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金属の腐食反応に対す
　　　　　　　　熱流束の効果

る温度および
（第1報）

酸性溶液中におけるアームコ鉄の腐食

　　佐　藤　知　敏＊

　　石　川　達　雄＊＊

　　緑川林造＊＊
（11召禾日43益ti　1月　16　日受：理）

The　Effects　of　Temperature　and　Heat　Flux　on
　　　　　　　　　the　Corrosion　of　Metals　（1）

　　一　Corrosion　of　Armco　lron　in　Acidic　Solution　一

　Tomotoshi　SATO＊

　Tatsuo　ISHIKAWA＊＊

　Rinzo　MIDORIKAWA＊“

｛Received　January　16，　1968）

Abstract

　　　In　order　to　elucidate　the　effect　of　heat　transfer　on　the　corrosion　of　metals，　the

corrosion　behavior　of　armco　iron　in　an　acidic　solution　was　investigated　by　imposing

heat　fiux　through　the　metal　perpendicular　to　its　corroding　surfaces．　Suitable　equipment

for　this　purpose　was　devised　to　avoid　non－uniform　surface　t，emperature　distribution　which

would　cause　non－uniform　corrosion　distribution．　Using　this　equipment，　corrosion　tests

were　carried　out　in　a　temperature　range　from　200C　to　800C　in　the　absence　and　presence

of　heat　transfer．

　　　　It　was　found　that　the　corrosion　rate　of　pure　iron　with　heat　transfer　depends　not

only　on　the　surface　temperature　of　the　specimens　but　also　on　the　magnitude　of　heat

flux　and　its　direction　；　in　other　words，　the　rate　of　corrosion　reaction　iRcreased　when　the

hear　fiux　was　in　the　same　direction　as　the　metallic　ion　transfer．　The　apparent　activation

energy　of　the　corrosion　reaction　（determined　from　the　slope　of　the　logarithmic　corrosion

current　vs．　reciprocal　temperature　at　constant　heat　flux　graph）　did　not　depend　upon　the

magnitude　or　the　direction　of　the　heat　flux．

　　　　An　experimental　equation，　similar　to　the　Tafel　equation，　was　obtained　relating　the

heat　flux　through　the　specimen　and　the　corrosion　rate　of　the　specimen．　lt　may　be
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concluded，　however，　that　the　effect　of　heat　transfer　on　metallic　corrosion　are　due　to

indirect　action　of　the　heat　flux　affecting　the　number　of　active　sites　on　the　surfaces　of　the

corroding　metal．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　従来の実験室的腐食研究ぱ，その大都分が定常状態を問題とし，むしろ理想的な環境条件

を設定することに重点がおかれる傾向にあって，それから得られた結果を時間的に変動し且つ

部分的に不均一一な実用環境に適用する際には，しばしば予想しえない腐食挙動を体験すること

があった1）。これは，実用問題から派生した基礎研究において，問題のアナリシスのみが先行し，

基礎n勺知見から実用環境へのシンセシスを行なう場合に，各種の影響因子が独立的であると見

倣したことに基因するものと思われる2）”一3）。このような観点から，今後の腐食科学の研究にお

いては，個々に解明された各種環境因子，金属因子などが同時に作用する際，これらの間の干

渉度合を究明することが…つの重要な課題になってくる。

　　本研究は，腐食反応に対する温度因子に注目して，酸性溶液中におけるアームコ鉄につき，

特に腐食金属面を通して熱の出入がある系を設定し，腐食現象という一つの物質移動過程に，

エントロピー移動過程を重畳させた際の相互作用の程度を検討しようとしたものである。な

お，腐食金属表面において部分的に温度が異なる場合の問題は，通常，熱電池腐食と名づけら
　さ　

紅ているものであって5＞～8），本研究における熱貫流（金属面に垂直方向）の効果とは区別して取

扱う必要がある。又，本研究で闘題とする現象は，従来，高崖ボイラー等の加熱管の腐食事象

に関連して，すべて！00℃以上の水溶液系で検討したものが多く9）～13），！00℃以下の温度域に

おいては，腐食反応に対する熱貫流の効果を無視しうるものと見倣されていた1。・）12）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験材料

　2・1　腐食試験片ならびにその調製

　　実験に用いたアームコ鉄試料における不純物の化学成分は，以下のようである。

c：o．02，　si：o．oll，　Mn：o．ol，　p：o．oo3，　s：o．os　wt　％

　　先ず，直径17mmに機械加工仕上げした丸棒試料を脱脂洗蘇後，歪除去の熱処埋（300。C×

24hr）を行なった。つついて，20％HNO3溶液，30秒および，！0％H2SO4溶液60秒の室温．

エッチング処理を施こし，乾燥後，エポキシ系樹脂の中央に埋め込んで，直径45mmの円筒

型試料とした。腐食試験片は，これを水冷式マイクロカッターにより所定の厚さ（4～8mm）に

切断したものであって，その両切断面（面積：2．27　cm2＞をNo．　04研磨紙により仕上げ研磨し

た。腐食試験に先立ってぱ，特にエッチング処理を行なわず，ベンゾール・メタノール混液

（1：1）において脱脂後，直ちに実験に供した。

　2・2　腐食溶液の調製

　　腐食試験に用いた溶液は，O．5　N－NaCl溶液100容と，0．5　N－HC1溶液22容との混合溶

液である（pH≒1．0）それぞれの溶液は，市販特級試薬と再蒸溜水とから調製した。腐食試験液

の組成については，NaC1溶液にHCI溶液を添加した際のpH変化を予じめ測定することによ

り，特にpH緩衝能力の大なる溶液になるよう選定したものである。なお，腐食試験前後にお

ける溶液のpHは，本実験中，最も条件の苛酷な場合でも，0．3（pH単位）の範囲1内で略一一定

なる事を確認してある1の。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験方法

　3・1　腐食試験装置および腐食試験の開始

　腐食試験装概の概略図をFig．！に示す。図中2つのガラス製容器は夫々内容積500　m4の

長ビーカー一を加工したものであって，1組の腐食試験槽を構成している。この2つの容器の

中間に，ゴム・パッキングを介して　　　　　　　　　stlrre，　regulot。r　stitrer

煎記の腐食：試験片が装着され．る。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cooler
又，これらの容器は腐食試験槽と共

に慎濃槽容器を兼ねたものであっ

て，石英管ヒーター，撹拝器，水銀

なお，金属の溶出速度に対する溶液　　　　　　　　　　　　heat　ttux

流動の影響を考慮して，特に，腐食　　Fig．　L　Sketch　of　corrosion　cell　w三th　heat　transfer
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試験面と撹拝器との相対的位置，撹拝翼の大きさおよびその回転数につき，2つの容器問で全

く対称的になるように留意してある。

　　腐食試験の開始に際しては，先ず試験片を腐食試験槽内に装着し，次いで腐食溶液4SO　m4

を別の容器で予じめ所定温度に舶温して試験容器に注入し，直ちに恒温槽としての機能を果さ

せる。この時期を以って腐食試験の開始とする。所定時闘経過毎に，ピペットを用いて比色分

析用試料S．O　m4を採取する。なお，鉄牛片の溶出量は，常法に従いチオシアン法による比色

分析結果から算出した。又，腐食溶液の蒸発による濃縮を防ぐため，所定時間毎に一定量の蒸

留水を添加した。

　3・2　腐食試験に伴う予備実験

　　前述のように，溶液の一部分を採取して，これの比色分析により金属溶出量の時間的変化

を求める場合には，溶液総量について正確な収支が明らかでなければならない。ところで，本

実験においては，試験溶液と語語槽溶液とが共通で且つ大気開放状態にあるから，腐食試験期

間中，特に高温においては蒸発による著しい減少を伴う。従って，腐食溶液組成の濃縮を防ぐ

ためにも，蒸発損失量を蒸留水添加により常に正しく補正しておく必要がある。又，高温域に

おいては，腐食溶液の熱膨脹による増加量が，分析用に採取する液量に比較して無視し得ない

場合も考えられる。以上の諸点を明らにする目的から，予備実験として，腐食試験と全く同じ

条件における溶液の蒸発速度を各温度について検討した。Table！は予備実験の結果をまとめ

Table　1．　Rate　of　vaporization　and　Amount　of　thermal

　　　　expansion　at　various　temperatures

ボm・毛細撃鷺め一・脚質d聖Am劉・蟹響㎞
〈oc）　1　”　（me／Al）　”　1　”　〈’m’ehi｝）’　i　’　（ihe）

23

25

30

33

40

43

50

55

60

65

70

75

80

O．3

1，8

2．7

4．4

5．5

8．6

12．4

16．5

23．0

29．0

42．0

54，5

一filTe－

O．3×1

0．9×2

L4×2

2．2×2

L9×3

2，9×3

3×4

4×4

4×6

5×6

6×6

7×9

O．2

0．6

1ユ

1．4

2．5

3．1

4，1

5，7

6．9

8，1

9．3

10，7

12．3

Surface　area　　　＊　蒸発表面積：33　cm2

Base　volume　＊＊基底液量：450　m6，200C
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たものである。なお，蒸発による溶液量の変化が全体の液量に対して2％を越えないように，

蒸留水を補充する割舎をも附記してある。又，Table　1には，水の熱膨脹係数を基に算出した

各温度における腐食溶液の増加量も示してある。

　3・3　腐食試験片の表面温度の測定

　　金属表面を横切って熱貫流が存在する腐食試験の場合にぱ，腐食：反応が実際に起っている

試験片表面の掘度を知る必要がある，表面温度の測定に際しては，各種厚さの試片の両1菌に鉄

一コンスタンタソ熱電対（径O．3　mm）を点熔接した表面温度測定用試験片を，腐食試験片の挿

入位置に装着させ，且つ，腐食溶液を蒸留水に替えた系を設定する。表面温度は，高入力抵抗

（10Mρ〉の微少電庄計で測定した熱電対の起電力から算出した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4。　実験結果

　4・1　熱貫流のない場合

　　試験片の両側における腐食液の温度を等しく保持した際に得られた結果を，Fig．　2に示

す。難中の各級は，同一試験片につき，順次温度を上昇せしめ，各温度での定常状態において

採取した2個の比色分析結果の平均値である。一定温度における定常状態では，腐食溶出量が

時間の経過と共に，直線的に増大する。周知のごとく，酸

性溶液中の鉄は，第1鉄イオンとして自然溶出する。従っ

て，図の直線部分の傾斜から腐食速度を求め，Faradayの

法則に従い腐食電流を算出しうる。Table　2に熱貫流のな

い場合の，種々の温度における腐食電流を示した。

Table　2．　Temperature　dependence　of　corrosion

　　　　rate　in　the　absence　of　heat　transfer

2，0

　temp．　of　solutien
溶液温度　（。C）

40 50 60 70

　1，6

藍

鼠
vE　t，2

E
；／　O．8

薯

聲

婁α

o

　　corrosion　rate
腐蝕速度（mg／cm2・hr）

　corrosion　current
腐蝕電流（mA／cm2＞

O．53　1　O．73　1　1．07

0．51　1　O．70　1　1．03

1．57

1．51

A「佃eo　lro穐

O．5n－NaCl十〇．5n－HCE　t　pH　1．O）

li’i‘

撃潤^／：，O，16i，’

　　　　¢
　　　　　40（40｝
　　　　一　　　　〇

　　　　20　40　60　eo
　　　了ime　‘min”te5，　一

Fig．　2．　Corrosion　loss　vs．　time

　　　　curves　ln　the　absence　of

　　　　heat　transfer．

　4・2　熱貫流のある場合

　　各種の厚さの腐食試験片につき，両側の温度差を夫々，250C，37℃，50QCになるよう種

々の組合せを設定して，前述のごとく，アームコ鉄の自然溶出量を時間的に求めた。Fig．3に

は，試験片厚：さ8mmのものにつき，　Fig．4には，6mm厚さのものにつき，　Fig．5には，4mm

厚さのものについて得られた結果を示した。

　　いずれの場合にも，腐食試験β笥始後，約1時間は非定常表面状態と見倣され，鉄の溶嵐反
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Table　3． Surface　temperatures　of　specimens　ancl　corrosion　currents　in

the　presence　of　heat　transfer

低　温　側

Temp　of　bulk
　solution　1

　　T」．　（OC＞

表面温度

lSvrface　temp
IOf　SnP．PCi，M．r．9”i

I　TisT　（”c）

　　　　　　　　i
試fi一厚・8mm　i
Thickness　of　1・

speCD’堰DMen@i．

　　　ig　1

　　　33　1
試片目、6mm…

i：o　il

iXH”pt一Ci．g4一一：1

40．0

50，0

47，5

49．5

41．6

65．4

腐蝕電流 表面温度 腐蝕電流
　　　　　　　　　　i
Corrosion　current　I
of　specimen　1　I
iico・nl・　（mA／cm2＞　1

灘冨疲難潤
高　温　側

Temp　of　bulk
　solution　．？．

　T2J．　（eC＞

39．0

50．5

59．0

O．739

0．969

0．864

O．883

0．681

1，248

O．650

0．855

1．240

55，0

65．0

59．0

60．8

47．9

72．4

46，2

55．0

65．2

O，595

0．866

0．797

O．672，

0．558

1．290

O．576

e．864

！ユ04

70

80

70

75

55

80

60

65

89

応は，以後の定常腐食状態に比較して，若干急速に進行している。

　　　しかしながら，試験時間2～4時間の間では，いずれの場合にも，腐食量が時間の経過と

共に直線的に増大する。従って，前節における取扱いと同じく，各々の場合につき，腐食速度

ならびに腐・食電流を算出しうる。Table　3は，腐食金属面を横切って熱貫流が共存する場合の

腐食電流と，腐食反応が進行している表面温度とを示したものである。
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　　　　　　　　　　　　　　　5．　実験結果に対する考察’　　　　　・

　　酸性溶液中における鉄の腐食反応は，鉄溶解のアノード反応と，水吉イォシ放電のカソー

ド反応との組合せで進行し，一般には所謂，活性化支配の腐食：系として知られている。熱貫流

の特に存在しない通常の場合には，Table　2に示すごとく，腐食速度が温度の上昇と共に増大

し，これらのアレニウス・プロット（Fig．6における◎印）から，一見かけの活性化エネルギー

7．5kcal／molが得られる。酸性溶液中における鉄の腐食反応の温度依存性は，溶液中のアニオ

ン種および鉄の純度によって少なからず異なり，従来の値として7～！6kcal／molが知られてい

るけれども，本実験で得られた温度依存性は一応妥当な値と見倣しうる。

　　一方，金属面に垂直方向の熱貫流が共存する場含には，Table　3から明らかなように，腐

食反応の速度が金属の表面温度ばかりでなく，熱貫流の大きさとその方向にも依存するように

思われる。これらの諸点をより明確にするため，定常熱伝導に関する次式を用いて，Table　3の

各々の場合につき三流束密度を算出する。

　　　　2／A　＝＝　Kdt／L　（1）
　　ここで　　A：伝熱量（cal）

　　　　　　Q：伝熱表面積（cm2）

　　　　　　　K＝純鉄の熱伝導度（O．148　cal／cm・sec・QC）15）

　　　　　　dt：温度差（T、2－T、1℃）

　　　　　　　L＝試適厚さ（cm）

　　各々の熱貫流腐食試験における熱伝導量は，試片聾さに関係なく，試験片両側における溶

液の温度差に比例して，！．65±O．10，2．24±0．11，2．78±O．01　ca1／cm2・secの3グループに分類し

うる。これらのグループ毎に，腐食速度の表面温度依存性をアレニウス・プロットすると，

Fig．　6が得られる。この図から明らかなように，垂流束密度とその方向が相等しい腐食速度の

間には，熱貫流の存在しない揚合のそれと，略同様の温度依存性が認められた。

　　ここで更に，熱貫流の存在する場合の各点を，前記の温度依存性く7．5　kca1／mol）に従って，

任意の同一温度60℃にまで外挿する。このようにして得た同一温度における腐食電流を，熱

流束密度に対してプロットすると，Fig．7に示すごとく，腐食速度の対数に関して略直線関係

が認められる。なお，熱弁束密度の符号は，熱貫流の方向を表し，沖合溶液の温度Tエが表面

温度Tsより低い場合，即ち，腐食反応を金属イオンの物質移動過程と見倣した際，エントロ

ピーと金属イオンとの両移動過程の向きが等しい場合を正とした。

　　Fig．7から明らかなように，金属表面における2っの移動過程の方向が等しい場合，両者

は相互に相乗効果を示す。即ち，腐食反応は，その物質移動方向と同じ向きの熱流束の存在に

よって促進され，逆向きの熱流束の存在によって抑制されると結論しうる。更に，同一表推i温

度におけるその促進度合，抑制の割合は，Fig．7から得られる実験式で表現できる。
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　　　　　”，　＝＝a十b　log　i　（3）
　　ここで　　η：腐食金属面を垂直に横切る熱流束密度（cal／cm2・sec）

　　　　　　　’i：ηなる熱流束が共存する際の腐食電流（mA／cm2）

　　α，ろは夫々，表面温度，金属の純度および共存アニオンの種類等に依存する定数であっ

て，本実験においては，α瓢一22．2　log　・iO，　b＝22．2。但し，　ieは熱貫流のない場合の腐食電流

（mA／cm2）を表わす。

　　上式から推定されるように，通常のコンデンサー，ボイラー加熱管，熱交換器等における

熱流束密度域において，同一表面温度で操業している場合，低温側（冷却癖〉金属材料は高温

側（加熱面）のそれよりも，数倍の速度で腐食する漠れがある。従って，これらの熱貫流を伴

う実用装置：の設計，保守に当り，L記の実験式は極めて重要な知見を与えると云える。

　　（2）式は，電極電位と電流密度との関係を表わすTafelの式と形式的に全く同じ形をとっ

ている。ところで，金属の腐食反応における熱流束の存在は，腐食電極反応の如何なる過程に

影響するのであろうか。この問に対する明確な解答は，以上の実験事実の範囲を多少越えるけ

れども，一’応，次のように考えられよう。

　　一般に，或る金属表面における全原子の個数は，およそ101s原子／cm2存在する。これに

対して，金属の溶解，析出反応に関与する表面原子（活性部位）は，1010　一・　1013原子ノcm2に過ぎ

ない16）。動的平衡条件のもとでは，全表面にわたり特定分子，原子或いはイオンの吸着，脱着

を常にくりかえしながら，一定割合の活性部位と不活性表面とを構成している。熱真束の電極

反応に対する効果ぱ，前述の如く，形式的に電極電位：のそれに極めて類似しているけれども，

熱貫流の存否に関せず，見かけの活性化エネルギーが変化しない事から，金属内電子の活量に

対するよりも，むしろ，溶液中から金属表面への吸着平衡状態に対して影響を及ぼし，熱流束

は表面活性部位の割合を㈱御していると考える方が妥当であろう。金属表面の温度が，沖合溶
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液のそれより高い場合には，吸着過．程に比して脱着過程が促進され，従って，腐食反応に対す

る活性部僚表面を増大し，腐褒速度は増加する。逆の場合には，吸着過程がより容易に進行し，

活性部位の減少をもたらし，その結果，腐食：速度を減少すると解釈しうる。

6．　総 括

　　本研究は，酸性溶液中（pH－LO）における純鉄につき，腐食試片面を通して熱の嵐入の

ある系を設定し，腐食現象という物質移動過程にエントロピー移動過程を重畳させて，両過程

の相関性を検討したものである。

　　腐食反応に熱流束が共存する場合，金属表面に温度の不均一が存在すると，局部腐食を呈

して再現性のよい結果は得られない。本実験では先ず，金属試片面における温度の不均一をな

くするよう特に留意した熱貫流腐食試験装置を考案した。次いで，20～80℃なる温度籍囲に

おいて，熱貫流の存在しない場合および種々な熱流束密度共存の腐食試験を行ない，腐食反応

速度が表面温度ばかりでなく，熱回忌の大きさにもその方向にも依存する事る見出した。この

実験事実は，コンデンサー，ボイラーおよび熱交換器等の熱貫流を伴う実用装置の設計，保守

に際し，重要な知見を提供する。

　　又，各々の腐食実験例につき伝熱の法則に基づいて血流束密度を算出し，これに注目しな

がら，種々の表面温度における腐食速度をアレニウス・プロットして，見かけの活性化エネル

ギーが熱貫流の存否に関せず変化しない事を明らかにした。この事実に基づき種々の表面温度

における腐食速度から，任意の同一表面温度における腐食速度と，向きを考慮した六畜束密度

との閥の実験式を導いた。腐食反応速度と熱移動速度との相関性に関し，定量的表示を試みた

のは，本研究が最初のものと思われる。

　　なお，得られた実験式は，金属イオン移動過程と向きを同じくする熱流束の共存により，

腐食反応が促進され，逆向きの熱移動によって抑制される事を示しており，形式的にはTafel

の関係式と全く類似のものである。但し，熱流束の存在は，電極電位の効果とは若干異なり，

金属表面における活性部位の増減に間接的に作／三ilするものと解釈される。

最後に，本研究の予備的実験に労苦を払われた竹山正恒君に謝意を表する。
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