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は し が き

本 研 究 の 目的 は 硫 酸 溶 液 中 に お け るNi-Cr合 金 の 陽

極 的 挙 動 に つ い て 報 告 す る こ と で あ る 。 硫 酸 溶 液 中 にお

け るNiの 陽 極 的 挙 動 はす で に多 数 の 研 究 者1～26)に広 く注

目 され,ま た 硫 酸 中 に お け るCrの 陽 極 的 挙 動 も 十 分

で は な い が 研 究 され て き た 。8,11,21,27～37)

硫 酸 溶 液 中 に お け るFe, Niお よびCrの 二元 合 金

の 陽 極 的 挙 動 につ い て は資 料 が 比 較 的 少 な い 。Eco-

nomy, Speiser, Beck & Fontana23)お よび 森 岡,崎 山7)

は硫 酸 中 に お け るFe-Ni合 金 の 陽 極 的 挙 動 に つ い て 報

告 して い る。Olivier31), Rocha & Lennartz30)お よび

Steigerwald & Greene35)は 硫 酸 環 境 中 に お け るFe-Ct

合 金 の 陽 極 的 挙 動 を論 じ て い る 。

硫 酸 環 境 中に お け るNi-Cr合 金 の 陽 極 的 挙 動 に つ い

て はBond & Uhlig36)お よびGreene37)に よ る予 備 的

研 究 以外 に 資 料 が 存 在 し な い 。

Ni-Cr系 に関 す る本 研 究 の新 資 料 はFe-Ni-Cr三 元

合 金 の 陽 極 的 挙 動 を 研 究 し よ うと す る今 後 の 研 究 者 に ひ

益 す る もの と思 う。

装 置 お よび 方 法

a. 試 片 の 作 製

高 純 度CrとNiか ら次 の 組 成 を も つ 合 金 を作 製 した 。

合 金 組 成

w/oNi w/oCr w/oNi w/oCr

100 0 27 73

91 9 10 90

77 23 1 99

67 33 0 100

49 51

供 試 材 の 原 料 に は 検 定 純 度99.99%のCrと99.96%

のNiを 用 い た 。各 装 入物 は 分 圧0.6atmの 低 露 点 ヘ

リウ ム 中で6回 ア ー ク溶解 を し た 。毎 回 の 溶 解 後,炉 を

閉 じた ま ま底 部 を逆 さ ま に した 。6回 目の 溶 解 後 に,水

冷 した 銅 鋳 型 の 中 へ各 合 金 の落 し鋳 造 を 行 な った 。化 学

分 析 の 結 果 鋳 込 み イ ン ゴ ッ トの 組 成 は所 定 値 の0.1%以

内 で あ った 。次 い で イ ン ゴ ッ トを純 ヘ リウ ム気 中 に お い

て1,200℃ で24時 間焼 鈍 し,800℃ ま で炉 冷 し,こ の

温 度 に144時 間 保 持 後室 温 ま で 炉 冷 し た 。 こ の焼 鈍 過 程

に よ って 均 質 が 与 え られ,各 組 成 に対 して 代 表的 な 顕 微

鏡 組 織 が 発 達 した 。

各 イ ン ゴ ッ トの一 部 か ら直 径0.635cmの 丸棒 を 作 製

した 。 一 端 に穴 を あ け,分 極 槽 へ の 接 続 用 の ね じを 立 て

た 。 他 端 は 平 面 に研 削 し,エ メ リー紙 で研 摩 した 。

b. 電 解 液

供 試 溶 液 は 支 持 電 解 質 ＊＊＊＊と し て0.5Nの 試 薬 級 硫 酸

カ リウ ムを 含 有 す る各 種 濃 度 の 試 薬 級 硫 酸 と した 。 す べ

て の 溶 液 は3回 蒸 留 した 水 を 用 い て調 製 した 。供 試 溶 液

とそ れ らのpH値 は 次 の と お りで あ る 。

NH2SO4 pH

0.1 1.63

1 0.56

5 -0.44

10 -1.05

20 -1.26

c. 分 極 試 験 槽

分 極 試 験 槽 は平 底,多 口の2l用 耐 熱 ガ ラ ス製 円筒 か

らな る。 円 筒 は 中央 に1個 の 大 口 を有 す る ほ か,温 度 計

とパ ー ジ用 ガ ス を取 り付 け るた め 対 象 的 に配 置 した4個

の 小 口を 有 す る 。電 解 液 の 汚 染 を 防 ぐた め接 合 に は ス ト

ップ コ ック用 グ リー ス の使 用 を 避 け た 。 中央 口 は フ ル オ

ロ カ ー ボ ンの 栓 で封 じ,こ れ にLuggin細 管 と陰 陽 両

極 を 取 り付 け た 。

陰 極 は 直 径22mm,長 さ15cmの 白金 鍍 円 筒 とし た 。

そ の 面 積 が 大 き い の で,分 極 抵 抗 は 小 さ くな った 。陰 極

は そ の 高 さの 半 分 が 陽 極 表 面 の 上 方 に,ま た他 の半 分 が

下 方 に な る よ う陽 極 の周 縁 に 近 接 し て配 置 させ た の で,

液 間 抵 抗 を小 さ く保 つ こ とが で きた 。陽 極 部 の構 造 は図

1の よ う に陽 極 面 を上 方 に 向 け る よ う に設 計 し た 。

塩 橋 の 一 端 はLuggin細 管 で 作 った 。細 管 の先 端 は

外 径 約1mmで,約0.5mmの 開 口を 有 す る 。塩 橋 の

他 端 は 液 が 重 力 に よ り約30分 で1滴 落 下 す る よ うな 開

口を 有 す る 。試 験 中,こ の 管 端 は 耐 熱 ガ ラ ス製 の 中 間液

槽 の 中 に置 き,ま た 中 間 液槽 に は 流 出 調 節 型 の飽 和 カ ロ

メル 電 極 を入 れ た 。塩 橋 を 寒 天 で 充 填 す る こ とか ら起 こ

る汚 染 と誤 差 を避 け るた め,塩 橋 と 中間 液 槽 には 試 験 槽

と同 一 の電 解 液 を 満 た した 。 電 解 液 は塩 橋 の連 絡 管 部 に

＊ 訳 者:小 林 豊治(科 学 技術 庁 金属 材 料 技 術 研 究 所)
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＊＊＊＊ 本 研 究 の酸 液 で は支 持 電 解 質 を 必 要 と しな い
。 本 研 究 で 得 られ た結

果 と,の ちに 低 酸 濃 度 で 支 持 電 解 質 を必 要 とす る場 合 の研 究 結 果 とを

比 較 で き るよ う に支 持 電 解 質 を添 加 し た。
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図1 陽 極 取 付 法 を 示 す 切 断 図

つ い て い る二 つ の 接 合部 か ら 塩橋 内 に 注 入 した 。

d. 実 験 法

陽 極 電 位 の制 御 に は,外 付 の マ イ ク ロア ン メ ー タ に よ

っ て μAの 電 流 が 正 確 に読 み とれ る よ うに 改 良 した ポ テ

ン シ ョス タ ッ トを使 用 した 。 陽 極 電 位 の正 確 な 測 定 の た

め,測 定 回 路 内 に高 イ ン ピ ー ダ ン ス(108Ω)の デ ジ タル

電 圧 計 を組 み 込 ん だ 。

す べ ての 実 験 は25±1℃ で 行 な った 。試 験 槽 は ク ロ

ム 酸 液 で 洗 浄 後,蒸 留 水 で す す ぎ,約2lの 電 解 液 で満

た し,接 地 した 金 属 製 キ ャ ビネ ッ ト内 ＊ に 置 い た 。次 い

で約3時 間 電 解 液 に水 素 を激 し く通 じた 。陽 極 試 片 を

0000番 エ メ リー紙 で 研 摩 し,温 ベ ンゼ ン で 脱 脂 し て お

き,脱 気 終了 前 の 数 分 間 陽 極 室 に放 置 した 。 陽 極 部 を蒸

留 水 で す す ぎ,試 験 槽 か ら脱 気 し た電 解 液 を 取 り出 し て

塩 橋 と中 間 液槽 を 満 た す 分 を別 に残 して お き,両 電 極 を

試 験 槽 に挿 入 した 。 この と き過 度 の攪 拌 を避 け るた め 水

素 の通 気 を減 少 させ た 。

す べ て の試 片 に は標 準 の 活 性 化 処 理 を施 した 。 この 方

法 は-1.86Vで5分 間陰 極 処 理 を行 な うも の で あ る。

高Cr合 金 を作 製 す る 場 合 に は 最 終 研 摩 と浸 漬 との 間 の

時 間 を 最 小 限 に短 縮 す る こ とが 必 要 で あ った 。 この 時 間

が 短 か く ない と試 片 を 活性 化 す るの が 非 常 に 困難 とな っ

た 。

活 性 化 期 間 中 に 中間 液 槽 と塩 橋 に 電 解 液 を満 た した 。

陽 極 表面 か ら約1mm離 れ た と ころ に先 端 が くる よ う

Luggin細 管 を槽 内 に 挿 入 した 。 こ の距 離 は 陽 極 表 面 を

遮 蔽 せ ず(電 位 誤 差 を 生 ず る),し か も照 合 電 極 と試 片 と

の 間 の電 圧 降 下(IR)を で き る だ け小 さ くす る よ う に考

慮 し て選 ん だ も の で あ る。

陽 極 試 片 の腐 食 電 位 と水 素 電 極 の 電 位 は 定 常 値 に 達 す

る ま で計 測 し た(定 常 腐 食 電 位 は30分 間 で1mV以 下 の

電 位 変 化 が 記 録 され た と きの 値 と定 義 し た)。 定 常 状 態

に 達 した の ち,陽 極 の 電 位 を 腐 食 電 位 か ら10mV貴 に

階 段 的 に移 動 させ た 。 こ の電 位 で5分 後 に陽 極 電 流 を記

録 した 。 この 階 段 法 は 全 陽 分 極 曲 線 が 測 定 され る ま で順

次 続 け た 。 しか し2,600mVの 測 定 範 囲 に わ た る分 極 曲

線 の測 定 に 必 要 な 時 間 を短 縮 す る た め,不 動 態域 と過 不

動 態 域 で は 電位 の 上 昇 量 を40mVに 増 大 した 。

結 果 お よび 考 察

実 験 結 果 の表 示 と考 察 に は 次 の こ とが 含 まれ て い る 。

(1) 電 位 は 飽 和 カ ロ メ ル電 極 基 準(SCE)と す る 。

(2) 電 流 密 度 は幾 何 学 的面 積 を 用 い て計 算 し て あ る 。

(3) 分 極 曲線 中 の破 線 は陰 極 電 流 を表 わ す 。

(4) 合 金 組 成 は重 量百 分 率(w/o)で 示 す 。

a. 金 属 組 織

特殊 の 焼 鈍 を行 な っ た電 極 試 片 の 金 属 組 織 はX線 と金

相 学 的 検 査 に よ っ て調 べ,Ni-Cr系 の 標 準 的 な もの38)で

あ る とみ な され た 。そ の組 織 は0～33w/oCrの 組 成 範

囲 内 で は γ-Niの 単 一 固 溶 体 で あ った 。33～39w/oCr

で は γ-Niと α-Crの2相 が 存 在 した 。α-Crの 固 液 体

範 囲 は99～100w/oCrま で及 ん で い た 。

b. 陽 分 極 曲 線

Ni, Crお よ び供 試各 種 合金 の 定 電 位 法 陽 分 極 曲 線 を

図2～7に 示 す 。0.1N硫 酸 溶 液 で は 合 金 を不 動 態 化 さ

せ るの に要 す る電 流 密 度 が 非 常 に 小 さ く,か つ こ の低 濃

度 で は 活 性 域 が 狭 い の で分 極 曲 線 を 求 め な か った 。 曲線

の再 現 性 は 活 性 域 と過 不 動 態 域 で は す ぐれ てい た が,合

金(純Crと 純Niを 除 く)に 対 し不 動 態 域 で 記 録 され

た電 流 は2回 の 測 定 で大 き さ を 異 に す る こ とが あ っ た 。

同様 な 挙動 はGreene24)が 硫 酸 中 のNi基 合 金 に つ い て

指 摘 して い る。 分 極 曲線 か ら わ か る よ う に,20N硫 酸

中 の純Niを 除 くす べ ての 試 片 は4種 の供 試 酸 液 中 で 活

性 か ら不 動 態 へ の 転 移 を示 し た 。同 様 な挙 動 はRiggs39)

が 高 濃 度 硫 酸 溶 液 中 のNiに つ い て 観察 して い る。

Niに 対 しCrを9%添 加 す る と,陽 分 極 曲 線 の 活 性

域 で 記 録 され る電 流 密度 を 著 し く減 じ,純Niで 見 られ

た 電 流 密 度 の 平 坦 部 が 消 え,20N酸 中 で不 動 態 化 が 起

こ った 。 さ ら に90w/oま で添 加 す る と,活 性 電 位 域 を

表 わ す 曲 線 部 分 の 下 方 の面 積 を 減 少 し てい った 。分 極 曲

線 の 下 方 の 面 積 は単 位 面 積 当 りの 電 力 とい う単 位 を有 す

る の で,Niに 対 す るCr添 加 量 の増 加(90w/oま で)

は 不 動 態 化 に要 す る電 力 を減 少 させ る も の と 結 論 で き

る 。Niに 対 す るCr添 加 量 の増 加 は 活 性 か ら不 動 態 へ

の 転 移 線 を 活 性 電 位 の 方 向 へ 移 行 さ せ るた め 陽 分 極 曲 線

の 不 動 態 域 を 拡 大 させ た 。

二 三 の 例(1N酸 中 の純Crお よ び1,5お よび10

N酸 中の99Cr-1Ni合 金)で は 不 動 態 域 で陰 極 電流 が

記 録 され た 。Tafel傾 斜 の 研 究 に よ っ て これ ら の陰 極 電

流 に 関 連 し て い る電 気 化 学 的 反 応 を決 定 しよ う と した 試

み は 結 論 を得 る に至 らな か った が,陰 極 電 流 は一 般 に試

験 液 の 水 素 電 極 値 よ り活性 な 電 位 で 起 こ る こ とか ら み て

＊ あ る研究者は迷走雑音 による誤差を防 ぐ た め,分 極測定 は遮蔽 した
環境 内で行な うべ きで ある と主張 して い る が,本 研究の初期 に行 な

った研究によ ると,遮 蔽 キ ャビネ ッ トを使用 した こと とは関 係な く,

同 じ結果が得 られ ることがわかった。
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水 素 イ オ ン の還 元 を 示 さ して い た 。

同様 な陰 極 電 流 はGreene34,37)に よ

り硫 酸 中 の純Crお よび 高Cr量 の

Ni-Cr合 金 で 観 測 され,彼 も水 素 イ

オ ン の化 学 的還 元 に 関 連 して い る と

考 え た 。

Crお よ びNi-Cr合 金 に 対 す る過

不 動 態 の 開始 す る電 位 は ほ と ん ど組

成 に 影 響 され な か った 。Crお よび 少

な く と も23w/oCrを 含 有 す るNi-

Cr合 金 は ク ロ ム酸 塩 の生 成 を お も

な電 気 化 学 的 反 応 とす る過 不 動 態 域

に お い て 組 成 に関 係 な く同 じTafel

曲 線 を 描 い た 。 過 不 動 態 域 に お け る

二 次 不 動 態 化 の 傾 向 は5お よび10

N酸 中 の 合 金 の場 合Cr含 有 量 の増

加 と と もに 減 少 した 。二 次不 動 態 化

に 伴 い 電 流 密 度 の 低 下 す る大 き さ は,

これ ら2種 の酸 濃 度 の 場 合Cr含 有

量 の 増 加 と と も に減 少 した 。 二 次 不

動 態 域 よ り貴 な電 位 で は,す べ て の

試 験 環 境 中 の純Crお よび 合 金 に お

い て電 流 密 度 の 宰坦 部 が 見 られ た 。

Cr含 有 量 の 増 加 は1, 5お よび10N

酸 中 で記 録 され る最 大 電 流 密 度 を増

大 し た 。過 不 動 態域 に お け る同 様 な

観 測 をPrazak40)が 種 々のCr含 有

量 の ス テ ン レス 鋼 につ い て行 な っ て

い る。

純Crま た は33w/o以 上 のCr

を 含有 す る合 金 で は眼 で見 られ る よ

うな 酸 素 の 発 生 が 認 め ら れ な か っ

た 。Niに 対 す るCrの 添 加 は酸 素 が

最 初 に 見 られ る電 位 を貴 方 向 へ移 行

させ た 。10N酸 中 の 純Niお よび

91Ni-9Cr合 金 で は約+1.6Vで 酸

素 が 発 生 し た が,77Ni-23Crお よ

び67Ni-33Cr合 金 で は そ れ ぞ れ

の 電 位 が+1.9お よび+3.5Vに 上

昇 す る ま で酸 素 発 生 が 見 られ な か っ

た 。

pHの 低 下 は 活性 電 位 域 の 純Ni

に お い て み られ るよ うに(図2),電

流 密 度 平坦 部 の 電 位 範 囲 を 拡 大 した 。

この域 で 記 録 され る最 大 電 流 密 度

はpHの 低 下 と と もに 減 少 した が,

曲 線 よ り下 方 の 面 積 は実 質 的 に は増

図2 0.5N K2SO4を 含 有 す る 水 素 飽 和 硫 酸 溶 液 中 に お け る

純Niの 定 電 位 法 陽 分 極 曲 線

図3 0.5N K2SO4を 含 有 す る水 素飽 和 硫 酸 溶 液 中 に お け る

77Ni-23Cr合 金 の 定電 位 法 陽 分 極 曲 線

図4 0.5N K2SO4を 含有 す る水 素 飽 和 硫 酸 溶液 中 に お け る

67Ni-33Cr合 金 の 定 電 位 法 陽 分 極 曲 線
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大 し,“ 電 力-不 動 態 化 ” の 考 え が

正 しい こ とを 示 した 。酸 濃 度 が1か

ら5Nに 増 大 す る と,す べ て の試 片

と も分 極 曲 線 の 陽 極 的 溶 解 曲線 が 貴

方 向 へ 移 行 した 。10N酸 中 で は陽 極

的 溶解 曲 線 が5N酸 の 場 合 に重 な っ

た 。20N酸 で も同 様 な挙 動 が 観 察 さ

れ た が,90Cr-10Niお よ び99Cr-

1Ni合 金 お よ び 純Crは 例 外 で,

この 場 合 の溶 解 曲 線 は 活 性 電 位 方 向

へ 移 行 した 。

活 性 か ら不 動 態 へ の 転 移 を 示 す 線

も酸 濃 度 が1か ら10Nに 増 大 す る

に つれ 貴 電位 方 向 へ移 行 した 。20N

酸 中 の試 片 で は も っ と複 離 な挙 動 が

み られ た が,活 性 か ら不 動 態 へ の転

移 線 は一 定 の 傾 向 に従 わ ない が,90

w/o以 上 のCrを 含 有 す るNi-Cr

合 金 に お け る不 動 態 は10N酸 中 よ り

20N酸 中 に お け る方 が 貴 電 位 で始 ま

る こ とが わ か った 。 酸 濃 度 を増 大 す

る と純Niの 場 合 不 動 態 域 の 範 囲 が

減 少 す る 。90w/o以 上 のCrを 含

有 す るNi-Cr合 金 で は,一 般 に 酸

濃 度 の 増 大 が 不 動 態 の 開 始 を きめ る

電 位 を貴 な値 に移 動 させ る が,こ れ

らの 金 属 の不 動 態 域 の 範 囲 は 酸 濃 度

に よ っ てほ とん ど影 響 され な い こ と

が 認 め られ た 。 これ は これ らの 合 金

の過 不 動 態 を 表 わ すTafel直 線 が

酸 濃 度 の増 大 と と もに 貴 な電 位 値 に

移 行 す る結 果 で あ った 。 ク ロ ム酸 塩

生 成反 応 に つ い てOlivier31)は 次 式

を 示 し,酸 濃 度 の 増 大 がTafel線

を 貴 電位 方 向 へ移 行 させ る も の と考

え た 。

Cr3++4H2O

→HCrO4-+7H++3e (1)

ESCE=+1.09-0.14pH

+0.02logaHCrO4-/aCr3+V (2)

純Niの 過 不 動 態 挙 動 を 表 わ す

Tafel直 線 は 酸 濃 度 の増 大 と と も に

活 性 電 位 方 向 へ移 行 した 。 純Niで

酸 素 発 生 が み られ る電 位 は10N酸

を除 く と酸 濃 度 の 増 大 に よ っ て貴 方

向 へ 移 行 した 。 こ の移 行 はLatim-

図5 0.5N K2SO4を 含 有 す る水 素飽 和 硫 酸 溶 液 中 にお け る

51Cr-49Ni合 金 の定 電 位 法 陽 分 極 曲 線

図6 0.5N K2SO4を 含有 す る水 素 飽 和 硫 酸 溶 液 中 にお け る

99Cr-1Ni合 金 の定 電 位 法 陽 分極 曲 線

図7 0.5N K2SO4を 含 有 す る水 素飽 和 硫 酸 溶 液 中 にお け る

純Crの 定 電 位 法 陽 分 極 曲線
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er41)が示 した 次 式 と一 致 した 。

2H2O→O2+4H++4e (1)

E02(SCE)=+0.99-0.59pH V (2)

本 研 究 で測 定 した 眼 で 見 られ る よ うな酸 素 の 発 生 が

起 こ る電 位 はLatimerが 推 定 した 値 よ り貴 で あ った が,

初 期 の 過 不 動 態 で 発生 す る酸 素 は 確 認 し に くい うえ に,

付 随 的 な電 気 化 学 的 反 応,た とえ ば 酸 性 液 で 不 安 定 な

NiO2へ のNiの 酸 化 反 応 で消 費 され て し ま うこ とも あ

りう る 。 こ の こ と か らpHの 低下 と と も に初 期 の過 不 動

態 が 活 性 な電 位 に移 行 す る の を 説 明 で き る で あ ろ う。 も

し この こ とが 事 実 で あ ってNiが 初 期 の過 不 動 態 でNiO2

へ 酸 化 され る な らば,陽 極 的 溶 解 に 寄 与 す る の は記 録 さ

れ る電 流 密 度 の 一 部 で あ ろ う23)。二 次 不 動 態 化 の程 度 は

酸 濃 度 の 増 大 と と も に増 大 した が,1N酸 中 で は 起 こ り

や す い 合 金 で も二 次 不 動 態 化 が ほ とん ど認 め られ な か っ

た 。

す べ て の 合 金 の 陽 極 的 溶 解 に 対 してTafel傾 斜 を求

め る こ とは 濃 度 分 極 効 果 の た め 不 可 能 で あ った 。純Niの

陽 極 的 溶 解 で はTafel傾 斜 が0.050～0.060で あ っ た 。

この 傾 斜 はpHに 無 関 係 な も の と思 わ れ るが,高 濃 度

(10お よ び20N)の 酸 で は 常 に高 い 値 が認 め られ た 。

陽 極 的 溶 解 の と きTafel挙 動 を示 す 他 の 合 金 は91Ni

-9Cr合 金 の み で あ っ て,pHと 無 関 係 に0.050か ら

0.075ま で変 化 す る傾 斜 が 記 録 され た 。Tafel傾 斜 に 関

す る これ らの 値 は 硫 酸 中 のNi-Fe合 金 に 対 す るEco-

nomy, Speiser, Beck & Fontanaの 値23)に よ く近 似

した 。

Niは 初 期 の 過 不 動 態 域 にお い て酸 素 発 生 前 にTafel

挙 動 を 示 した 。1お よび5N酸 の 場 合 この 域 に あ るNi

に対 し0.150のTafel傾 斜 が 記 録 され た 。 こ の 値 は4.2

～0のpH域 の硫 酸 に 対 しOsterwald & Uhlig26)が 報

告 し て い る0.140の 値 やpH≧0.30の 硫 酸 に対 しArno-

ld & Vetter20)が 報 告 して い る0.140の 値 とか な り近 似

して い た 。

純Ni電 極 に お け る酸 素 発 生 のTafel傾 斜 は0.56～

-1.05のpH域 でpHに 無 関 係 に0.090か ら0.100ま で

変 化 す る の が認 め られ た 。この 値 はArnold & Vetter20)

の報 告 し て い る0.083お よびEconomy, Speiser, Beck 

& Fontana23)の 報 告 して い る0.033～0.092の 傾 斜 とか

な り近 似 し て い た 。純CrやNi-Cr合 金 の 過 不 動 態 で

の ク ロム酸 塩 生 成 反 応 に 関 す るTafel傾 斜 はpHや 合

金 組 成 に無 関係 に0.035か ら0.045ま で 変 化 した 。 こ の

Tafel傾 斜 範 囲 はKolotyrkin11)の 報 告 し て い る1N

H2SO4中 の過 不 動 態Crに 対 す る0.040の 傾 斜 と非 常

に よ く一 致 した 。

c. 腐 食 電 位

1.63～-1.26のpH域 で γ-Niま た は γ-Ni+α-Cr

の 顕 微 鏡 組 織 を もつ 試 片 につ い て は 合 金 組 成 に よ る腐 食

電 位 の 差 異 が ほ とん どな か った(表1)。 γ-Ni合 金 の 腐

表1 Ni, Crお よびNi-Cr合 金 の 腐 食 電 位

食 電 位 は 分 極 効 果 が 陽 極 支 配 を 与 え て い る場 合 の混 成 電

位 理 論 か ら予 測 で きた 。 した が って 腐 食 電 位 は水 素 電 極

の 電 位 に近 づ くわ け で あ る 。 α-Cr合 金 につ い て報 告 さ

れ て い る 腐 食 電 位 が 純Crに 比べ て や や 貴 で あ る こ とは

微 量 の γ-Niの 効 果 や 電 位 を水 素 電 極 値 の 方 へ 移 行 させ

る傾 向 を 物語 って い る 。20N酸 中 の純Cr, 99Cr-1Ni

お よび90Cr-10Ni合 金 で は 非 常 に 活性 な 電 位 が 記 録 さ

れ た 。 こ の 予 想 外 に 活 性 な電 位 の 意 義 は 簡 単 に説 明 で き

な い が,交 換 電 流 の 小 さい こ とに 関 連 して い るか も しれ

な い 。 ま た酸 濃 度 が 高 く,し か も そ の 影 響 に よ りこれ ら

の 試 片 に お け る電 極 表 面 の相 対 的 活 動 度 を 増 大 させ て い

る こ とが 活 性 な 腐 食 電 位 を説 明 で き るで あ ろ う 。

純Niは1.63～-0.44のpH域 で可 逆 水 素 電 極 と し

て挙 動 した 。純NiのpHに 対 す る腐 食 電 位 の 変 化

(dE/4pH)は-0.055で あ って,Landsberg & Hollna

gel9)お よびEconomy, Speiser, Beck & Fontana23)に

よ って そ れ ぞ れ 報 告 され た-0.068お よ び-0.044の 値

と よ く一 致 し た 。純Ni曲 線 か ら求 め た-0.245Vと い

うEcorr(pH=0)値 は-0.242Vと い う水 素 電 極 の 理 論

値 に よ く近 似 し て い る。 ま た9～90w/oCrを 含 有 す る

Ni-Cr合 金 は1.63～-0.44のpH域 で水 素 電 極 の よ

うに 挙 動 し,pHに よ る腐 食 電 位 の 変 化 は-0.050～

-0.055で あ っ た 。 これ らの 合 金 のEcorrは-0.230～

-0 .245Vの 範 囲 内 に あ った 。

これ らの 値 はBond & Uhlig36)お よびGreene37)の

研 究 と一 致 し てい る 。

純Crお よ び99Cr-1Ni合 金 も1.63～-0.44のpH

域 で 腐 食 電 位 とpHと の 間 に直 線 関 係 を 示 した 。 これ ら

の 試 片 に お け る傾 斜 は-0.110で あ って水 素 電 極 の 値 の

ほ ぼ2倍 で あ った 。Rocha & Lennartz30)は1.2～-0.2

pH域 の 硫 酸 中 に お け る陰 極 的 に活 性 化 したCrに つ い

て 活 性 化 電 位(Ea)と 不 動 態 化 電 位(Ep)のpHに 対 す
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る 同 様 な 傾 斜 依 存 性 を得 た 。 ま たMuller & Cupr28)も

水 素 飽 和 硫 酸 中 の 陰 極 的 に活 性 化 したCrに つ い てpH

の 関数 と して 表 わ した 活 性 化 電 位 に 対 し-0.116の 傾 斜

を 報 告 した 。 この よ うに 純Crお よ び99Cr-1Ni合 金 に

つ い て腐 食 電 位 のpH依 存 性 は 陰 極 的 に 活 性 化 した 試 片

につ い て得 られ た 結 果 と よ く一 致 す る も の と結 論 で き る

で あ ろ う。

純Crで 求 め た-0.560Vと い うEcorr値 はHeumann 

& Diekotter32)が 報 告 した-0.705Vの 値,あ るい は

Weidinger & Lange33)の-0.642Vよ りか な り貴 で あ

った 。Greene34)は 水 素 飽 和1N硫 酸 中の 陰 極 的 に 活 性

化 した 電 解Crに つ い て-0.684Vと い う腐 食 電 位 を 報

告 した 。

Greeneの 試 片 を 用 い る と1N H2SO4中 で-0.689V

の 腐 食 電 位 を 得 る こ とが で き,ま た本 研 究 で 使 用 し た高

純 度 のCrは 少 量 の 不純 物 を 含 有 す る試 片 よ り貴 な腐 食

電 位 に な る と結 論 す る こ とが で き た 。Ni, Crお よびNi

-Cr合 金 の 腐 食 電 位 は 低pH値 で はpHに 対 し直 線 的

に 変 化 せ ず,既 述 の例 外 を 除 けば 酸 濃 度 が10お よび20

Nへ 増 す に つ れ5N酸 で 得 た 値 に非 常 に近 似 した ま まで

留 ま った 。 ま たEconomy, Speiser, Beck & Fontana23)

も高 い 酸 濃 度 で は あ る種 のNi-Fe合 金 に対 し直 線 性 か

ら の ず れ を 報 告 し た 。

d. 限 界 電 流 密度 お よび 不 動 態 化 電 位

不 動 態化 の 限 界 電 流 密 度ICは 分 極 曲 線 の 活 性 域 で 記

録 され る最 大 電 流 密 度 と定 義 され る。 これ ら の値 を 表2

に示 す 。Niに 対 し9w/oのCrを 添 加 す る と,す べ て

の 酸 濃 度 で限 界電 流 密 度 が 著 し く減 少 した 。 さ ら に90

w/oま でCrを 添 加 し てい く と,そ の 大 き さ を順 次 減

少 して い く。 この よ うなCr含 量 の 増 加 に対 す るICの

減 少 はBond & Uhlig36)の 結 果 と一 致 した 。Crに1w/o

Niの 添 加 は純Crで 報 告 され た 値 よ りご くわず かICの

値 を減 少 させ た 。 しか し99Cr-1Niに 対 す るICの 値 は

表2 Ni, Crお よびNi-Cr合 金 の 不 動 態 化 の

た め の 限 界 電 流 密 度

あ る 与 え ら れ た 酸 中 に お い て90Cr-10Ni合 金 で 報 告 さ

れ た 値 よ り3け た ぐ ら い 大 き か っ た 。IC対w/oCr曲 線

の 最 小 は90と99w/oCrの 間 の 組 成 に 存 在 し た 。Gree-

ne37)は1N H2SO4中 の98Cr-2Niお よ び95Cr-5Ni合

金 の 限 界 電 流 密 度 は そ れ ぞ れ1.2お よ び0.006mA/cm2

で あ る と 報 告 し た 。Greeneの 値 を 用 い て 表2の1Nに

お け る 値 を 補 足 す る と,最 小 限 界 電 流 密 度 を 示 すNi-Cr

合 金 は90～95w/oCrを 含 有 す る と い い う る 。

純Niで は 酸 濃 度 の 増 大 に よ っ て 限 界 電 流 密 度 が 減 少

し た 。1N H2SO4中 のNiで 得 た101mA/cm2と い う

IC値 はKolotyrkin11)お よ び 岡 本,小 林,佐 藤,永 山10)

が 報 告 し た 約100A/cm2の 値 と よ く近 似 し た 。 こ の 値 は

類 似 の 環 境 中 でEconomy, Speiser, Beck & Fontana23)

が 得 た170mA/cm2よ りや や 小 さ く,Greene24)が 報 告

し た20mA/cm2, Arnold & Vetter30)の17mA/cm2, 

Osterwald & Uhlig26)の10mA/cm2お よ びBond & 

Uhlig36)の37mA/cm2よ り 大 き か っ た 。ICは 試 片 の 純

度 や 実 験 法42,43)に 影 響 さ れ る の で,異 な る 値 が 報 告 さ れ

た の も 当 然 で あ る 。

9～90w/oCrを 含 有 す るNi-Cr合 金 に 対 す る 限 界 電

流 密 度 は1～10Nの 酸 域 で は 酸 濃 度 の 増 大 と と も に 増 大

し た 。 酸 濃 度 が10か ら20Nに 増 大 す る と,こ れ ら の 合

金 で はICの 減 少(そ の 大 き さ が5N酸 の 値 に 近 づ く)

が 起 こ っ た 。 類 似 の 挙 動 は 硫 酸 中 のFe-Ni合 金 に つ い

てEconomy, Speiser, Beck & Fontana23)に よ っ て 報

告 さ れ た 。

99Cr-1Ni合 金 お よ び 純Crに 対 す る 限 界 電 流 密 度 は

試 験 し た 全pH域 で 酸 濃 度 の 増 加 と と も に 増 大 し た 。

1N H2SO4中 の 純Crに 対 す るICの 値 は1.5mA/cm2

で あ っ た 。 こ れ は1N H2SO4中 でGreene, Bishop & 

Stern34)に よ つ て 得 ら れ た10.5mA/cm2, Steigerwald 

& Greene35)の8mA/cm2お よ びPrazak & Prazak8)

の4mA/cm2よ り小 さ い 。 高 純 度 のCrほ どICの 値 を

小 さ く す る の で は な い か と 考 え ら れ た の で,Greene & 

Steigerwaldが 用 い た99.94%Crを1N酸 性 環 境 中 で

試 験 し た と こ ろ 限 界 電 流 密 度 は7.5mA/cm2と な っ た 。

こ の 値 はGreene & Steigerwaldの 報 告 し た 値 に よ く

近 似 し て お り,試 片 純 度 の 向 上 はICの 大 き さ を 減 少 さ

せ る と 考 え て よ い こ と が わ か っ た 。

純Crお よ びNi-Cr合 金 で は 限 界 電 流 密 度 に 対 応 し

た 電 位Epを 不 動 態 化 電 位 と し て 記 録 し た 。 純Niで は

活 性 電 位 域 に お い て 電 流 密 度 の 平 坦 部 が あ りEpに 別 の

定 義 を 必 要 と す る の で,こ の 基 準 が 適 切 で な か っ た 。

そ こ で 純Niに 対 す る 不 動 態 化 電 位 は 電 流 密 度 が 大 き

く減 少 す る直 前 の 電 位 と し て 記 録 し た 。 不 動 態 化 電 位 を

表3に 示 す 。91Ni-9Cr合 金 の 不 動 態 化 電 位 は 純Niで

記 録 さ れ た 値 よ り活 性 で あ っ た 。Niに22と33w/oCr
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表3 Ni, Crお よ びNi-Cr合 金 の 不 動 態 化 電 位

を 添 加 す る とEpの 値 は活 性 な 電 位 方 向 へ 順 次 移 行 し

た 。

33～90w/oCrの 組 成 範 囲 で は 不 動 態 化 電 位 が 組 成 に

よ って 変 化 し なか っ た 。 した が っ て二 相 合 金 の不 動 態 化

電 位 は 組 成 に 関係 な く,γ-Ni相 のEpの 値 に著 し く依

存 す る も の と 思 われ る。 この こ とは α-Cr相 は 外 部 陽

極 電 流 の 適 用 前 に腐 食 電 流 に よ って 不 動 態 化 され るか ら

で あ る と説 明 で き る。99Cr-1Ni合 金 のEp値 は純Cr

で 記 録 され た値 よ りや や 貴 で あ っ た 。 これ は99Cr-1N

合 金 が 微 量 の γ-Ni相 を 含有 す るか らで あ る と考 え られ

る 。

Epと 組 成 との 同様 な傾 向 は20N酸 中 で は測 定 値 に 若

干 バ ラ ツ キ が存 在 す るけ れ ど も すべ て の酸 濃 度 に 対 し て

認 め られ た 。Crの 不 動 態 化 電 位 は 純 度 の 向上 と と も に

貴 な値 へ移 行 した 。1N酸 中 の純Crで 得 た-0.540V

と い う値 はSteigerwald & Greeneが 報 告 して い る

-0 .600V,ま た はSteigerwald & Greeneの 試 片 を 用

い本 研 究 で得 た-0.605Vよ りや や 貴 で あ った 。

純Crに つ い てEpとpHと の 関 係 を求 め て み た 実

験 は結 論 を 得 な か った が,そ の 関 係 式 は0.56～-0.44

のpH域 で 約-0.070～-0.100の 傾 斜(dE/dpH)を 持

つ こ とが わ か った 。99Cr-1Ni合 金 で は ほ ぼ 同 一 の 傾

斜 が 得 られ た 。 しか し本 研 究 は 高 濃 度 の 酸 を 調 べ た の

で,こ の よ う な関 係 が 存 在 す る と思 わ れ るpH域 に お い

てEpとpHと の 関 係 に 明確 な 結 果 を 下 す に は 資 料 が

不 十 分 で あ っ た 。純Crに 対 す るEpの 概 略 値 は-0.505

Vで あ って,Weidinger & Lange33)の-0.552Vお よ

びKolotyrkin11)が 得 た-0.592Vよ り貴 で あ った が,

Rocha & Lennartz30)が 得 た-0.505Vに は よ く一 致 し

た 。酸 濃 度 を1か ら5Nへ 増 大 す る とNiお よ び90w/o

ま で のCrを 含有 す るNi-Cr合 金 の 不 動 態 化 電 位 は 貴

方 向 へ移 行 した 。 酸 の 高 濃 度 で は 不 動 態 化 電 位 は 酸 濃 度

に よ って ほ とん ど影 響 され なか った 。純Niに 対 す るEp

とpHと の近 似 的 関 係 は0.56～-0.44のpH域 で 次 式

の とお りで あ っ た 。

Ep(SCE)=+0.160-0.068pH V

+0.160と い うEpの 値 は99.9%純Niに つ い て

Kunze & Schwabe44)が 報 告 し た+0.133～+0.193V

の 範 囲 と よ く一 致 し た 。

e. 不 動 態 電 流 密度

不 動態 電 流 密 度Ipは 陽 分 極 曲 線 の 不 動 態 域 で 記 録 さ

れ る電 流 密 度 と定 義 され て い る。Ipの 値 は 不 動 態 域 で

は ほ とん ど変 化 し な い と報 告 され て い るが,こ の よ うな

こ とは 一 般 に 起 こ ら な い 。Riggs45)は 硫 酸 中 のFeに

お け る不 動 態 電 流 密 度 は電 位 と時 間 と に依 存 す る と結 論

した 。

本 研 究 で 得 られ た 不 動 態 電 流 密 度 は 定 常 状 態 の値 で な

ぐ 各 電位 に お い て時 間 の増 加 と と も に大 き さ を減 少 す

る もの と考 え られ る。純Ni(図2)お よび91Ni-9Cr

合 金 に お け るIpの 値 は各 酸 液 と も電 位 と と も に ほ とん

ど変 化 し なか っ た 。 しか し これ らの 試 片 で さ えIpの 最

小 値 と最 大 値 が 観 測 され た が,こ れ らは 不 動 態 域 に お け

る種 々の 電 位 にお い て起 こ る異 な った 表 面 現 象 と 関係 し

て い るの で あ ろ う。

純Crは5お よび10N酸 中 で だ け ほ ぼ 一 定 の 不 動 態

電 流 密 度 を 有 し た 。Crを 含有 す る他 の す べ ての 試 片 は

1お よび20N酸 中 で電 位 と と も に変 化 す るIpを 示 し

た 。 ま た 後 者 の実 験 結 果 か ら明 らか な よ うに,一 般 にIp

の最 小 値 は 活 性 か ら不 動 態 へ 転移 す る値 よ りも わず か 貴

な 電 位 に お い て生 じ た 。 二 三 の 例 では 電 流 密 度 が陰 極 的

に な り,零 の電 流 密度 も少 な くなか っ た 。Ipの 大 き さ

は 電 流 密 度 の 最 小 値 に続 い て 電 位 の 上 昇(よ り貴)と と

もに 増 大 し た 。Ipと 電 位 との 間 の この 関 係 か ら不 動態

電 流 密 度 を解 析 す る こ とは 困 難 で あ った 。 も し不 動態 電

流 密 度 を,(1)不 動 態 に お い て記 録 され る最 小 電 流 密度

と定 義 す る と,陰 極 電 流 や 零 電 流 の 取 り扱 い を 必 要 とす

る こ と に な り,ま た(2)不 動 態 域 の 中間 に お け る あ る任

意 の 電 位 を 選 ぶ よ うに 定 義 す る と,ど の電 位 を と るべ き

か を 選 定 す る の が む ず か し く な る だ ろ う。 い ず れ のIp

の 定 義 を用 い た に して も,不 動 態 電 流 密 度(す べ て の 酸

に 対 し て)はNiに 対 し33w/oま でCrの 添 加 量 を増

加 す る に従 っ て減 少 す る もの と結 論 され た 。

33w/o以 上 のCrを 含有 す る試 片 で は,零 お よ び陰

極 的 の電 流 が 生 ず るた め,Ipの 測 定 値 は 不 動 態 電 流 密

度 の 第2定 義 に基 づ い て解 析 す る こ とが 必要 で あ った 。

Cr含 有 量 を51w/oま で 増 加 す る と,不 動 態 電 流 密

度 が77Ni-23Cr合 金 で 得 た 値 よ りや や高 い値 に増 大 し

た 。Cr含 有 量 が51か ら73w/oま で 増 加 す る につ れIp

に わず か な 減 少 が み られ た 。Cr含 有 量 が90w/oま で増

加 す る と,Ipが さ ら に減 少 し,そ の 大 き さ は67Ni-33

Cr合 金 で得 た値 に近 づ い た 。Cr含 有 量 を99と100

26



Vol.15, No.4 硫 酸 溶 液 中 に お け るNi-Cr合 金 の 陽 分 極 挙 動 171

w/oま で 増 加 す る と,Ipの 値 は90Cr-10Ni合 金 で 記

録 した 値 以 上 に増 大 した 。不 動 態 電 流 密 度 は2回 の 試 験

で 再 現 性 が よ くな いが,上 述 の 傾 向 は 一 般 に すべ て の 酸

に 対 し て観 測 され た 。

酸 濃 度 を増 大 す る と,一 般 に 不 動 態 電 流 密 度 が増 大 し

た 。 しか し合 金 で記 録 さ れ たIpの 値 は 酸 濃 度 に よ っ て

た い して 影 響 を受 け て お らず,ま た 不 動 態 域 に お い て は

再 現 性 の 問 題 が あ るた めIpに 及 ぼ す この 因 子 の 影 響 に

つ い て明 確 な結 論 を下 す こ とが 困 難 で あ った 。
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