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pHスタソ1・法によるNaCl水溶液における

　　　　　　アルミニウムの腐食速度の測定

諸 住 高＊

Measurement　of　the　Corrosion　Rate　of　Aluminium　in

　　　　　NaC1　Solution　by　the　pH・static　Method

Takashi　MOROZUMI

Abstract

　　　The　corrosion　rate　of　aluminium　was　determined　in　a　H2－saturated　sodium　chloride

solution　at　700C　by　using　the　pH－static　method．　ln　contrast　to　the　case　of　pure　iron

which　was　described　in亡he　previous　report，　a　calibration　for　the　hydrolysis　of　dissolved

aluminium　was　required　in　accordance　with　the　pH　of　solution　for　an　estimation　of　the

corrosion　rate　from　the　pH－stat　current．　The　corrected　rate　of　corrosion　in　O．5　N　NaCl

is　given　by　the　following　equations，

log　icorr　：＝　2．00－O．74pH

log　icorr　＝　一9．38十pH

and　in　saturated　NaCl　solution，

log　ieorr＝2・98－pH

log　．icorr　＝　一9－70十pH

at　pH　lower　than　5，

at　pH　higher　than　8．

at　pH　lower　than　5，

at　pH　higher　亡han　8，

where　icorr　is　the　corrosion　rate　given　in　mA／cm2．

　　　From　the　results　of　hydrolysis　measurement，　the　predominant　species　of　dissolved

aluminium　were　postulated　to　be　A13“　in　acidic，　Al　（O｝1）3　in　neutral　and　Al　（OI－1）4一　in

alkaline　solutions　respectively．　’

1．緒 言

　　　先に著者らは可逆水素電極と電子管式定電位電解装置を組み合わせて，水溶液のpHを一一．．・

定に保持するいわゆる電気化学的pH：スタットを開発し1），これを利用して水素ガスを飽和し

た中性または弱酸性NaCl水溶液における純鉄の腐食速度を測定した2）。その後，この方法を

アルミニウムの腐食速度の測定にたいして拡張適用してみたが，この場創こは鉄鋼の場合とは

異なって，溶出したアルミニウムの加水分解にたいする補正が必要となることがわかった。こ

の点を前報に述べた結果と対比して明らかにするため，NaCl水溶液において二，三の実用ア

ルミニウム材の腐食速度を測定した結果を例にあげてその概要を述べる。

＊　原子炉材’料学講座
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　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

　　70℃の水素ガスを飽和したNaCI水溶液において，アルミニウム材の腐食速度と溶出した

アルミニウムの加水分解率をpHスタットを用いてそれぞれ決定する二通りの実験を行った。

それらの方法の詳細は前報に既に述べてあるので，ここではその要点のみを記述する。

　　まず，pHスタットを作鋤させて水素電極を流れる電流が零となる平衡状態にして試験水

溶液のpHを一一一一一定に保った状態から出発して，試験片を投入した際の定電位電解装置の電流の

時間的変化を自記記録して，その定常電流値を求め，これに次述のカ11水分解にたいする補正を

舶へて腐食電流とした。

　　つぎに，アルミニウム試験片に導線をつけて電極に仕立て，これを．しと同様な要領で試験

水溶液に投入してから直ちに定電流アノード分極して…定速度で溶解させてpHスタットの過

渡特性を観測し，その際えられる定常電流ガ。。と溶解電流紬との比から溶出アルミニウムの加

水分解率を計算した。

　　pHスタットの構造，機能などについては前報2）に述べたとほりであるからこれを省略し

て，アルミ＝ウムの材質，前処理など実験条件の相異する点のみを．上げると，つぎのようであ

る。実験にはUS規格2S，6061，2024の三種類のア・レミニウム材を使用した。2Sは純度

99．5％のいわゆる純アルミニウムであって，主要な微量成分としてCu，　Feなど＝を含む。6061

合金は025％Cu，0．67％Si，　LO％Mg，0．25％Cu，残りAI，また20鍛合金は4，5％Cu，0．6％

Mn，　i．5％Mg，残りAIという総成のものである。

　　いずれも，6mmφ×12mmの円筒形に切削して，パイレックス硝子棒の先端に固定し試験

片とした。表繭は比絞二目の細かいエメリー紙、で軽く研摩してから，常温．の！：lHF水溶液に

短時間浸潰して研摩層を溶解謡言した。

　　試験水溶液としては主に0．5NNaCl水溶液を用いたが，一一．・部実験には飽和NaCl水溶液

を使用した。これらの水溶液はいずれも市販の最純試薬と：三回蒸溜水を用いて調製した。なほ，

実験はすべて70℃，馬ガス飽和，マグネティツクスターラーによるカキマゼ条件下において

行った。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果と考察

　　3．　I　pHスタットの過渡応答特性

　　腐食試験片く非分極試．験片）を投入した漁後のpRスタットの過渡応答を測定した結果の

…一 痰�eigユに示してあるが，酸性の一・部領域を除いて鉄鋼の場合とはかなり異る特性が観

測されている。すなわち，酸性の領域においてはpHスタットの水素電極上ではアノード電流

が流れ，H2のイオン化によって水溶液内のH．トイオンの消耗を補うようにpHスタットは働回

した。これにたいし，pH　6附近を境としてアルカリ側の領域においては，水素電極の極性の
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Fig．　1　Transient　response　of　pH一＄tat　in　the　presence　of　aluminium

　　　　corroslon　speclmen．

逆転がみられ，腐食反応によって水溶液内のOH…イオンが消耗するという上とは逆の傾向が

みられた。アルカリ性水溶液の場合であっても，1g－atOmのアルミニウムの溶解に際しては局

　　　　　　　　　　　　　　　　　　コト部カソード反応によって3g一当量のHイオンの放電を伴うはずである。したがって，この燈

を上廻わるOH一 Cオンの消費が，加水分解反応たとえばAl（OH）4イオンの生成によって起
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ると考えざるをえない。要するに，前報の鉄鋼の場合はpHスタットによって観測される電流

値をもt’，て，直ちに腐食：電流そのものとみなしたが，アルミニウムの場合は溶出アルミニウム

の加水分解反応にたいする補正という新たな問題が提起されたことになる。

　　また，十分に酸性あるいはアルカリ性の領域においては，電流の極性の差こそあるが，電

流は時間にたいし指数関数的に増大するという特性を示した。すなわち，

　　　　　’it　＝＝：　i．．　〈1－e”S‘〉　〈1）
ただし，it　e3z時聞オにおける電流，　i。。は定常電流値，βは定数である。これにたいし，　pH　5な．

いし7の中性域附近では，初期には電流が増大するが，間もなく急速に減衰し，遂には零にな

るという電流時間藤線がえられた。このような極大をもつ過渡特性もアルミニウムの場合には．

じめて認められたものである。

　　3．2　加水分解率の測定結果

　　当礪闘題としている笑験条件においては，アルミニウムの加水分解率にたいする信頼すべ

き実験データーがないので，前述の要領でこれを決定する実験を行った。この際，溶解電流

がA1としては300～400μAの範闘の値を選んだが，いずれのpHにおいても，これに対応して

pHスタット系の水回電極上ではカソード電流が流れた。　このpHスタット電流は時間にたい

して〈L＞式の指数則表式にしたがって増大し，pH　55ないし8．5の門閥においてぱ，約10　miR

後にほぼ定常値に達した。この定常電流i。。と溶解電流玩の比を加水分解率と定義し，その実

測値とpHの関係を図示したものがFig．2である。

　　この図の結果によれば，溶繊アルミニウムの加水分解反応ぱpH　4以一ドにおいてばほとん

ど認められないが，このpHを超えると顕著に起ることがわかる。とくにpH　5一一7の範闘にお・

いてほとんど完全にAl（OH）3の形にまで加水分解が進行し，　i。。／娠の纏はほとんど！に等し

い。さらにpH　7　kり大となると17。。／iAlの値は1よりも大となり，　pH　8．5においてこの他ぱ

1．33に達している。　このL33という値はAI3＋とOHの組成比がAI（OH）4イオンの形成す

るものに相当している。

　　いま，AI（OH）3とAl（OH）4の間に

　　　　　Al　（OH），十〇H・　；：　：AI　（OH），　（2）

という化学平衡が成立するものとして，その平衡定数Kと加水分解率ガ。・／iAlの関係を求めてみ

ると，

　　　　　一急談臨：措　　　　　　　　（・）

　　　・’・　K一一　CAI（o｝1）7／CAI（oH），，・Co．一　（4）

となる。（3）式のK　・・　2．9×105［9－mole一一1・11とおいて＊1，　i。。／iAtとpHの関係を計算してみると

羅g．2．の実線に示すようになり，実測値（○印）とよく一致することがわかる。要するに，pH
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Fig．　2．　Degree　of　hyclrolysis　of　dissolvecl　aluminium

　　　　as　a　function　of　pH．

6～8の範囲では，Al（OH＞3とAl（OH）［がそれぞれのpHに応じた割合で混合して生成するも

のと考えられるsc’　2。

　　3．3　腐食速度とpHの関係

　　1：：述のpHによる加水分解率の変化を考慮にいれて，アルミニウムの腐食反応を化学式で

表わしてみると，

　　　pH　〈4

　　　　　Al十3H’｛　一A13　i一十3／2　H，　（5）
　　　pH　＝＝　5t”一7

　　　　　Al十3H，O一＞Al　（OH），十3／2　H，　（6）
　　　pluzl　〉　8

　　　　　Al十3H，O十〇1－1　一一＞AI　（OH），　一F3／2　H，　（7）

となる。したがって，Fig．1に示したpHスタット電流から腐食速度を求めるには，　pHに応

じてそれぞれつぎのような補正を行う必要がある。

＊工．近似計算であるから，活量係数にたいする考慮は憲略した。

＊2．Al（OH）3という組繊に表わされる分子種として，単量体と多種類の多量体，さらに凝集体など種々の形

　　態のものが考えられるが3）・4），この研究における実験条件では全アルミニウム濃度は10mu6～10rmsg－mole

　　／4以下という極めて稀薄なものであるから，単量体，多董体という形態の如何をいわず大部分溶存状態

　　にあるものとして，均一相の平衡式を適用した。
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　　1）pHが4以一ドの酸性頷域においては，溶出したアルミニウムの加水分解が全く起らない

ので，アルミニウムの溶解最と甘．イオンの消費量は当量数にして相等しい（（5）式〉。したが．，

て，定常pHスタット電流は腐食電流そのものとみなして差支へない。

　　2＞pHが5ないし7の範囲では，溶出アルミニウムのほとんど全量がAl（OH）3という形

になるので，局部カソード反応によるH．1．の消費と加水分解によるOI－1”’の消費が相殺する。

したが・）て，腐食反応が起っても，｝ヂまたはOH…イオンの消費は実際には起らない（（6）式〉。

いいかえれば，このpH領域においては，　p疑スタット法によって腐食速度を決定することは

事実あ不可能である。

　　3）PH　8以ヒのアルカリ性の領域においては，溶出アルミニウム1よすべてAl（OH）4イオ

ンとなるので，当量数であらわすとOH　の消費量は溶出アルミ＝ウム量の1／3となる（（7）式）。

したがって，このpH領域においてはpRスタッ1・系の定常電流を3倍すると腐食電流が求め

られる。

　　Fig．3は以i’．iのようにして求めた腐食速度（腐食電流として表わしてある）とpHの関係を

示したものである。この図の結果においてとくに注目すべき事実をあげれば次のとおりである。

　　まず，腐食速度は中性附近において最小となり，それより酸性でもまたアルカリ性でも腐

食速度は増大する。各pHにおける腐食速度ぱ材質によってほとんど差異がない。腐食速度と

　　　　　　　　　　　「．’．’一1．　．．．．．．’．一．1．．．．．．．．．．．．．．一．一「．tt．　　　／’　　　’．「「一一一一一．tt．’．’1…．一．．一一．一一2
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pHの関係は0．5N　NaCl水溶液の場舎には

　　酸性領域においては

　　　　　10g　ieovr＝2．00－O．75　pH　［mA／cm2］　（8）

　　アルカリ性領域においては

　　　　　Iog　ieorr＝＝一9・38十pH　［mA／cm2］　（9）
によって表わされた。すなわち，酸性においては腐食速度ci　H”’イオン濃度の0．75棄に比例，

アルカリ性においてはOH　イオン濃度に．比例して増大する。

　　なお，同じ条件において2S試料の腐食電位を測定したが，その結梨によれば，　pH　3ない

し7の問においてぱKCI飽和甘張電極基宝鯵で一850～一950mVの範囲にあり，比較的pHに

よる変化は少ない。pH　7以．1二ではpHの増加とともに急速に卑方向に変化し，　pH　9において

一1400mVに達した。これらの腐食電位はいわゆる孔食電位よりもはるかに卑の位置にあるの

で，この条件でぱ一応孔食は問題にしなくてもよい。

　　NaCl濃度：の影響をみるために，飽和NaCl水溶液における2Sの腐食速度を測定したが，

金般的に0．5N　NaCl水溶液における場合の約1／2程度の低い値が得られた。腐食：速度とpl－1の

聞には

　　酸性領域においては

　　　　　IOg　ieorr＝2．98－pH　［mAICm2］　（10）
　　アルカリ性領域においてぱ

　　　　　log　ieorr　＝”　ww9・70十pX　［mA／cm2］　（11）

という関係が成立した。

　　なお，腐食速度たいp琵の関係がV字形となる事実は，電解質の種類，水温などの実験条

件は多少異るが，他の研究考によっても報告されている5）　一一7＞。

　　3．4　アルミニウムの腐食反応機構に関する付言

　　上述の腐食速度の測定結果と関連して，アルミニウムの腐食反応機構について二，三三付

言する。

　　アルカリ性領域における腐食速度とpHの比例関係は，溶液相から金属表面えのOH1“イ

オンの拡散が律速的であると考えれば説明がつく。従来，弱アルカリ性水溶液においてアノー

ド分極曲線が広い電位領域にわたって限界電灘となり，その電流の大きさがOHwuイオン濃度

に比例し，かつ溶液の流動状態によっても著しく左右されることが知られている。この事実か

らアノード分極抵抗はOHrmイオンの拡散が支配的であると推察されている7）。

　　ただ，アルミニウムの溶解速度を種々の分樋電位において重量法によって測定してみると，

銀界電流域でぱ電位にかかわらず一定であるが，腐食電位に近接するにつれて次第に増大し，

腐食電位においては限界電流域におけるものの3～4倍の溶解速度が観測されている8）。予備的
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な実験ではあるが，著者もpH　9の0．5N　NaC1水溶液中で2S試料のアノード分極特性を観測

した際，限界電流値がFig．3に示した腐食電流値の約1／3となる結果をえた。

　　このように腐食速度もOH．ttイオンの拡散によって律速されていると考えるためにぱ，ま

ず局部アノード反応の速度が腐食電位の近傍で著しく増大する事実も併せ説明する必要性に当

面した。しかし，この点は次のように考えて合理的に解釈できた。アノード分極の状態では1

原子のアルミニウムが溶解するためには溶液相から4分子のOH”イオンの拡散による補給が

必要になる。これにたいして，自然腐食の場合には，A正（OH）4の構成にあっかる3ケのOH

イオンは局部カソード反応によって供給されるので，残りの1ケのOHイオンを溶液相から

獲得すればよい。したがって，！当量のOH’Mイオンが溶液相から金属表面に拡散して来る条

件において比較を行えば，自然腐食の場舎は1g－atomのアルミニウムの溶解が起るのにたい

し，アノード分極時には1／4g－atomの溶解が起るに過ぎない。すなわち，前考の場合には後：者

の4倍の速度でアルミニウムの溶解が進行しうることになる。また，腐食電位に接近するにつ

れて，局部アノード電流が漸増する理由は，三都カソード反応によるOK　イオンの供給が液

相からの拡散によるものにくらべ次第に量的に多くなるためと説明できる。

　　酸性域における腐食速度たいpHの関係はアルカリ性域の場合のように単純でぱないが，

腐食速度と前回の鉄鋼の揚合に求めたH’イオンの拡散電流と比較してみると，とくに中性域

に近いところでは両者の値はかなり接近していることがわかる。　したがって，H　イオンの拡

散抵抗が何らかの形で腐食速度にたいし重要な関係をもつ可能性がある。

　　さて，アルミニウムの腐食反応は酸性域でH「は消費型であり，またアルカリ性領域ぱ

OH消費型であることがわかった。また，いずれの側においてもH　また，・k　OHの拡散抵抗

は腐食速度に重大な影響を与えているとすれば，アルミニウム表面近傍は溶液相にくらべ中性

に近い条件にあると考えられる。このような条件下では表面にAl（OH）3の保護皮膜を保持する

ことが可能となろう。アルミ＝ウムは熱力学的には元来極めて活性な金属でありながら，中

性附近においてはほとんど腐食されない理由は恐らくこのような保護皮膜の存在によるものと

考えられる。環境条件の変化によって腐食挙動が著しく変化する理由は，このような保護皮膜

の微妙な環境にたいする感受性に基づくものと推察される。元来，A1（OH）3は両性水酸化物で

あるから溶液相からのHE又はOH一イオンの到来によって溶解して，アルミニウムの新しい

面を露呈するが水と反応して直ちにAl（OH＞3を形成し再び被覆するという過程をつねにくり

かえしていると推察される。こグ）ようなAl（OH），の局所的な破壊修復の瀕度がアルミニウム

の腐食速度を決定する因子であると考えれば，OH一三ぱH÷イオンの拡散が腐食反応を律速

する理由も同時に説明できる。Fig．！に示したように，　PH　5～7においてはpHスタットの応

答曲線は極大を持つ特異の形状を示した。これにたいしては，A13＋又はA1（OH）4イオンの未

飽和な初期には（5）または⑦式のH＋又ぱOHM ﾁ費反応が起りうるが，これらが飽和する

と（6＞式の非消費型の反応に移行し，pHスタットによって検知されなくなるということも考
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えられる。しかし，一一方では，A1（OH）3皮膜の形成で金属表面が急速に不活性な状態になると

いう可能性も考えられる。この問題については更に検討している。

4．結 雷

　　簡報において提案したpHスタットを利用した測定方法によって，70℃，　pH　3～9のNaCI

水溶液中で，アルミニウムの腐食速度と加水分解率を決定した。その結果として，一一都の中性

領域を除けば，pHに応じたアルミニウムの加水分解にたいする補正を適切に行うこととして，

腐食速度を電流に換算してjs！1］時観測あるいは自記々録することができた。また。この方法によ

って求めた腐食速度たいpHの関係は，在来の諸研究の結果と対比しても全く妥当なものであ

った。腐食速度測定隣において水溶液のpHは長時間にわたって変動しないこと，あるいは10

分衝後の酸く短時閥のうちに微細な腐食速度を決定できるという特色も：再確認された。前報と

本報に述べた実験における経験にもとずいて推察するに，このpHスタット法による腐食：速度

測定法は，鉄，アルミニウム以外の多くの金属材料にたいしても適用珂能であろうことは疑う

余地はない。
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