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塩 化 ナ トリウム水 溶 液 中 に お け る

高 張 力 マ ル テ ンサ イ トス テ ン レス鋼 の割 れ の機構 ＊

B.E. Wilde**

概 要

こ の論 文 は,塩 化 ナ トリウ ム溶 液 中 にお け る高 張 力 鋼

の環 境 誘 起 割 れ に つ い て,従 来 報 告 され てい る機 構 を ま

と めた 。 水 素 脆 性 割 れ と局 部 活 性 溶 解 割 れ(active path 

corrosion)と を区 別 す る電 気 化 学 的 基 準 を,初 期 割 れ 目

(precrack),食 孔 あ るい は す き ま の よ うな 局 部腐 食領 域

に お い て溶 液 が 酸 性 化 す る とい う近 年 明 らか に され た 事

実 と関連 づ け て考 察 した 。 改 良 型12%ク ロ ムマ ル テ ン

サ イ トステ ン レス鋼 を電 気化 学 的 に 検 討 した 結果,従 来

到 底考 え られ な い よ うな 電位 す な わ ち 可逆 水 素 電位 よ り

も試 料 全 体 が よ り貴 な 電位 に お い て も鋼 中 へ の水 素 の吸

収 が起 こ る こ とを 明 らか に した 。 また,実 験 結果 は腐 食

電 位,カ ソー ド分極 あ るい は ア ノー ド分 極 した い ず れ の

電 位 に お い て も,割 れ成 長 の 活性 化 エ ネ ル ギ ー は,9.5

kcal/mo1(±1)に な る こ とを示 した 。 こ の値 は,従 来 報

告 され て い るカ ソー ド分 極 す る こ とに よ り脆 化 した鋼 の

割 れ の活 性 化 エ ネ ル ギ ー に非 常 に近 い。 こ れ らの実 験 結

果 は水 素 吸 収 に伴 う脆 化過 程 が,い ず れ の設 定 電 位 にお

い て も割 れ成 長 の 主役 を演 じて い る こ とを示 して い る 。

可 逆 水 素 電 位 よ りも卑 な電 位 に分 極 す る と,試 料 面 全 体

で 直接 プ ロ トンの カ ソー ド放 電 が起 こ り試 料 中 へ の水 素

の吸 収 が行 なわ れ る 。腐 食 電 位 あ る いは そ れ よ り貴 な電

位 にお い て は,食 孔 中 にお け る ア ノー ド溶 解 生 成 物 の加

水 分 解 に伴 うpHの 低 下 に よ っ て生 ず る プ ロ トン の放 電

に よ り水 素 の吸 収 が起 こ る。 貴 な電 位 領 域 にお い ては,

局 部 活 性 溶 解 は 割 れ成 長 の機 構 では ない と考 え られ る。

しか し,ア ノー ド溶 解 は水 素 脆 化 機 構 に よ る割 れ 成 長 に

とっ て必 要 条件 で あ る 。 機 械 的 な 予 備 亀裂(precrack)

が存 在 し,孔 食 あ る い は間 隙 腐 食 に 伴 う加 水 分 解 が起 こ

る場 合,塩 化 ナ トリウ ム溶 液 中 にお い ては,他 の高 張 力

鋼 の割 れ 挙 動 も 同様 の機 構 に よ っ て説 明 で き る と推 察 さ

れ る 。

宇 宙,海 洋,化 学 お よび石 油 産 業 か らの よ り高 強 度 の

鋼 に対 す る要 求 は 日 々高 ま っ て い る 。 そ れ に従 い こ れ ら

の鋼 の応 力腐 食 性 を 明 らか に す る必 要 を生 じた 。 こ の問

題 を 明 らか に し よ うとす る試 み の 多 くは,本 質 的 に経 験

的 な も の で あ り,設 計 資 料 を得 る と い う点 で は そ の 目的

を達 して い る が,割 れ機 構 の解 明 と い う点 に 関 して は,

ま だ全 く不 明 の点 が多 い。

Phelps1)は 最 近高 張 力低 合金 鋼,合 金 鋼,熱 間加 工 ダ

イ ス,マ ル エイ ジ ング 鋼 さ らに は マ ル テ ンサ イ ト系 お よ

び 析 出硬 化 型 ス テ ン レス鋼 の環 境 誘 起 割 れに つ い て総 合

的 な ま と め を行 な った 。 さ らに,他 の研 究者 達 は,高 張

力 鋼 の割 れ 挙 動 に 及 ぼ す合 金成 分2～9),環 境10, 11),微 細

組 織12～15),お よび応 力16～19)の効 果 に つ い て報 告 してい

る。

上 述 の 研 究 か ら割 れ機 構 に つ い て い くつ か の 重 要 な点

が 指 摘 され てい る。 しか し,そ の い ず れ も大 な り小 な り

uhlig20)が 最初 に提 案 した よ うな腐 食 環 境 に暴 露 した試

料 の破 断 時 間 に及 ぼ す電 気 化 学 的 分 極 の効 果 を 調 べ た結

果 か ら得 られ てい る。Brown8), PhelpsとMears21)お

よびBhattとPhelps10)は 高 張 力 鋼 の 割 れ に,二 つ の重

要 な機構 が働 き うる こ とを報 告 して い る。 図1Aは 局 部

活 性 溶 解 機 構(APC)*1を 示 す。 こ の 場 合,割 れ の伝 播

は,マ ト リック ス 中 に先 在 す る腐 食 感 受 性 の高 い部 分 に

沿 っ た ア ノー ド溶 解 に よ っ て起 こ る と考 え ら れ て い る。

こ の機 構 で注 目 すべ き こ とは,カ ソ ー ド反 応 過 程(そ の

反 応 は,プ ロ トンの 還 元 で あ る と考 え られ て い る)は,

ア ノ ー ド反 応 で生 じた 電 子 と反応 す る だ け で割 れ伝 播 機

構 に は 全 く影 響 を持 た な い とい うこ と で あ る。 図1Bは

水 素 脆 化 機 構(HEM)*2を 示 して い る。 こ の 場 合,割

れ の成 長 を支 配 す る も の は鋼 中 に吸 収 され た 水 素 であ

る。 す なわ ち カ ソ ー ド領域 に お い て金 属 中 へ の原 子 状水

素 の吸 収 が 起 こ りそ の 水素 に よ り脆 性 割 れ が 引 き起 こ さ

れ る。

上 述 の二 つ の機構 の 区別 は,図2に 図 式 的 に示 す ご と

く,破 断 時 間(Tf)-設 定 電 流 曲 線 あ る いは 破 断 時 間(Tf)

-設 定 電 位 曲 線 の形 か ら判 断 され る
。 図2Cに お い ては
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A 局 部活性 溶解

〔APC〕

B 水 素脆性割 れ
〔HEM〕

図1 局 部 的 腐 食 溶 解 お よび水 素脆 性 メカ ニ ズ ム

に よ る割 れ模 式 図

APC:局 部活性溶解 a:ア ノー ド分極, H:水 素脆性割れ

TTF:破 断時 間 c:カ ソー ド分極 ♂:破 断せず

図2 破 断 時 間 に 及 ぼ す 陽 分極 お よび 陰 分 極 の 効 果

微 少 な カ ソー ド電 流 を 加 え る(プ ロ トンの放 電 速 度 を増

す)こ とに よ り,Tfが 増 加 す る の で割 れ はAPC機 構 に

よ っ て起 こ る こ とが示 され てい る。 図2Bに お い て は,

Tfは カ ソー ド電 流 を 加 え る と減 少 しア ノー ド電 流 に よ

り増 加 す る の で,そ の機構 はHEMで あ る と言 わ れ る。

図2Aお よ び図2Dは 上 述 の 二 つ の機 構 が組 み 合 わ さ っ

た 場 合 を示 し,通 常 の腐 食 電 位(Ecorr)に お い ては,

割 れ過 程 はAPCとHEMと が そ れ ぞ れ 働 い てい る と言

わ れ て い る。 上 述 の解 析 に従 え ば試 料 全 体 の電 位(bulk 

potential)が 可 逆 水 素 電 位 よ りも貴 で あ るな らば,プ ロ

トン か ら水 素 へ の還 元 は起 こ らず,水 素 は 割 れ 伝 播 機 構

に 関 与 しない と考 え られ る。

最 近,食 孔 あ るい は隙 間 内(た とえ ば,疲 労 に よ る予

備 亀 裂(fatigued precrack)の よ うに通 路 の大 き さが限

定 され,溶 液 の拡 散 も制 限 さ れ て い る よ うな領 域)に お

け る状 態 は,試 料 表 面 全 体 の状 態 を代 表 す る も の で は

な い こ と を示 す い くつ か の実 験 事 実 が 出 さ れ て い る。

Brownら22)は,塩 化 ナ ト リウ ム溶 液中 で のAISI 4340の

成 長 しつ つ あ る割 れ 内部 のpHは,試 料 全 体 の 表 面(bulk

(a):酸素平衡反応 (b):水素平衡反応

図3 試 料 全 体 の電 位(bulk potential)に お け る

酸 性 化 と水 素 発 生 お よび 水 素 発 生 を起 こ さ な
いpHを 示 す模 式 図

surface)に お け るpHあ る いは そ の他 の状 態 の い か ん に

か かわ ら ず,3.5～3.8の 値 を示 す こ とを報 告 して い る。

こ の よ うな条 件 下 に お い て は,図3に 図 式 的 に示 す ご と

く,試 料 全 体 の表 面 のpHあ るい は そ の電 位 で は起 こ り

え な い と考 え られ る が,割 れ 目 内部 にお い て は,プ ロ ト

ン か らの水 素 の発 生 が熱 力学 的 に可 能 で あ る。Troiano

とそ の一 派23)は,高 張 力鋼 の割 れ は,HEMに よ り説 明

で きる と主 張 して い る。 こ の 場合,高 い3軸 応 力 のか か

っ た領 域 へ水 素 が 吸 収 拡 散 し,材 料 の結 合 力 を 弱 め る

(decohesion)た め脆 性 破 壊 が起 こ る と考 え られ てい る。

Barthら24)は,塩 化 ナ ト リウム溶 液 中 でE0(H2)よ りも

貴 な電 位 に お い て,水 素 が9-4-45鋼 中 を 透 過 す る こ と

を観 察 した 。 こ の水 素 の透 過 は,食 孔 内 部 に お け る プ ロ

トン の放 電 の結 果 起 こ る と考 え られ て い る。 さ らに 彼 ら

は,成 長 中 の割 れ 目の 内部 で も水 素 の発 生 が 同 様 に 起 こ

る こ とを論 じて い る。 こ れ に つ い て,Brownら25)お よ

びLeckieとLoginow26)は 塩 化 ナ ト リウム溶 液 中 で腐 食

して い る予 備 亀 裂 付 片 持 梁 試 片(precracked cantilever 

specimen)か ら水 素 ガ ス が発 生 す る こ と を 報 告 し てい

る 。

上 述 の議 論 は,解 明 す べ き きわ め て重 要 な 問 題 が 二 つ

あ る こ と を示 して い る 。 第 一は,APC機 構 の 場 合 で 図

2Cに 示 す も の は,本 当 は,加 速 さ れ た ア ノー ド溶 解 の

結果 に よ る も のか,そ れ とも腐 食 液 の酸 性 化 の 結果 生 ず

る水 素 脆 化 に よ る も の で あ ろ うか 。 第 二 は す べ てHEM

が働 く場 合,ア ノ ー ド溶 解 領 域 で水 素 吸 収 が起 こ る とい

う事 実 は,割 れ の成 長 がHEMで あ る と い うこ とを意 味

す るの で あ ろ うか?こ の 論 文 の 目的 は,種 々 の機 構 的

モ デ ル を与 え た 実 験 結果 を電 気 化 学 的 に解 析 す る と と も
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表1 本研究に用いた鋼の化学成分

表2 熱処 理 法 お よび 機械 的性 質1)

(1) 試 片 は1,850°Fで30分 オ ー ス テ ナ イ ト化 し た後,

水 焼 入 れ し,800°Fで4時 間 焼 戻 後 空 冷

図4 水 素 透 過 試 験用 セル の模 式 図

に,少 な くと も マ ル テ ンサ イ トス テ ン レス鋼 に つ い て

は,そ の割 れ機 構 を明 らか に す る新 しい実 験 結 果 を示 す

も の で あ る 。

材 料 と 実験 方 法

こ の研 究 に用 い た鋼 の化 学 成 分 お よび そ の機 械 的 性 質

を表1お よ び表2に 示 す。 これ ら の表 に示 す機 械 的 性 質

を与 え る特 殊 熱 処 理 法 は,同 じ く表2に 示 され てい る。

電 気 化 学 的 分 極 測 定 は,熱 処 理 材 か ら機 械 加 工 した 長 方

形 の短 冊 状 試 片 に つい て行 なわ れ た。試 片 は 従 来 推 薦 さ

れ て い る手 法27)でエ ポ キ シ 中 に埋 め込 み,そ れ を ドリル

で穴 開 け して,Stern-Makridesホ ル ダ ー28)に合 うよ う

に した 。 試 片 表 面 は,シ リ コ ンカ ー バ イ ドペ ーパ ー で

600番 ま で研 摩 し,超 音 波 洗 浄 器 で脱 脂 後 水 洗 した 後 温

風 中 で乾 燥 した 。分 極 測 定 装 置 と実 験 手 順 に つい ては,

他 の論 文29)に詳 述 してい る の で こ こ では 省 略 す る。 す べ

て の試 験 溶 液 は,特 級 試 薬 と蒸 留水 〔25℃ で7.63MΩ 〕

と で調 製 した 。

改 良型12%ク ロム マ ル テ ンサ イ ト ス テ ン レス 鋼 の応

力 腐 食 試 験 は 以 前報 告 した よ うに25mil厚 さ の曲 げ試

片 に つ い て行 な っ た10)。

水 素 透 過 試 験 に用 いた 装 置 を,図4に 図 式 的 に示 す。

図5 水 素 透 過 測 定 用 分 極 回路 図

こ の セ ル は典 型 的 な水 素 セ ル の構 成 と同様 で あ り,多 孔

質 ガ ラス 板 で第2室(B室)と 連 結 した 中央 室(A室)よ

りな っ て い る 。 白金 黒 付 白金 対 極 はB室 に設 け られ た 。

A室 は純 化 した窒 素 ガ ス雰 囲 気 に水 の トラ ップ(C)に よ

り保 た れ て い る。 試 料 は,テ フ ロ ンO-リ ング で フ ラ ン

ジ(D)に 装 着 した鋼 薄 板 で あ る 。A室 中 の腐 食 液 は,テ

フ ロ ンを被 覆 した磁 気 撹 拌 棒 と磁 気 撹 拌 器 で撹 拌 した 。

第3室(E)室 を 同様 に テ フ ロ ンO-リ ング で フ ラ ンジ

(D')に 連 結 し,水 素 透 過 量 を 測 定 した 。

水 素 の透 過 量 は25℃ で,1N NaOH中 にお い て,図

5に 示 す回 路 を用 い+100mV (SCE)の 電 位 で 測 定 し

た。 機 械 加 工 した ま ま の表 面状 態 の薄 板 試 片 は洗 剤 で脱

脂 後 エ タ ノ ー ル で洗 浄 し温 風 で乾 燥 した 。

水 素 透 過 性 の測 定 は 次 の よ うな 手順 で行 な わ れ た 。薄

板 を フ ラ ンジDお よ びD'の 間 に 固定 し,1N NaOH溶

液 をE部 に満 た した 。そ の後 試 料 をWenking Model T

S3ポ テ ン シオ ス タ ッ トで1N NaOH溶 液 中 に お い て+

100mVSCEに 分 極 し,対 極 回 路 に 流 れ る残 余 電 流J0が

定 常状 態 に達 す るま で記 録 した(Honeywell Model Ele-

ctronik19)。 こ の場 合,A室 に 暴 露 さ れ た鋼 の表 面 は窒

素 雰 囲下 に保 た れ た。 残 余 電 流 が定 常状 態 に な っ た 後,

Aお よびB室 に腐 食 液 を流入 し,水 素 透 過 量 の 時 間 に伴

う変 化 が定 常状 態J∞ にな る ま で記 録 した 。

実 験 結 果 お よ び 考 察

実 験 結 果 は,次 の4部 門 に 分 け て示 し考 察 す る。 す な

わ ち,新 規 な実 験 事 実,本 研 究 お よび従 来 の 実 験 結果 の

電 気 化 学 的 検 討,割 れ伝 播 に つ い て の考 察 お よび 一般 的

な機 構 の検 討 に分 け られ る。

新 規 な 実 験 事 実

従 来 の研 究10)では,塩 化 ナ トリウ ム溶 液 中 で の 割 れ機

構 を検 討 す るた め,改 良 型 ク ロム マ ル テ ンサ イ ト合金 が

用 い ら れた 。 図6にBhattとPhelpsお よ び本 研 究 に よ

っ て得 られ た 工 業 的 降 伏応 力 の75%の 応 力 を 加 え た切

欠 を持 た ない 曲 げ試 片 のTfに 及 ぼ す 付 加電 流 の効 果 を

示 してい る。 図7に 破 断 直 前 に お け る電 極 電 位 を示 して
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付 加 電 流密 度(μA/cm2)

●:Bhatt & Phelps10) ▲:本 実 験 結 果

図6 通 気1時 間,3%塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 で の

改 良 型12%ク ロ ム マ ル テ ン サ イ ト鋼 の 破 断

時 間 に 及 ぼ す 付 加 電 流 密 度 の 影 響

図7 付 加 電 流 下 で の破 断 前 に お け る応 力 負 荷 した

12%ク ロ ム改 良型 マ ル テ ンサ イ トステ ン レス

鋼 の電 位

い る。Tfは 微 少 な カ ソ ー ド電 流 の付 加 に よ り増 加 し,

逆 に ア ノー ド電 流 を加 え る と減 少 す る。 した が っ て腐 食

電 位 に お け る割 れ 機 構 は,HEで は な くAPCで あ る と

結 論 され る。 カ ソー ド電 流 が著 し く大 き くな る と,Tfは

急 激 に減 少 す る 。 そ の理 由 は,電 気 化 学 的 に発 生 した水

素 の吸 収 に よ り生 じたHEの た め で あ る と考 え られ る。

上 述 の実 験 結 果 を生 ず る条件 下 で起 こ る種 々の 反 応 過

程 を更 に詳 し く調 べ る た め,い くつ か の補 足 的 な 電 気 化

学 的 測 定 を行 な った 。 図8は,通 気 下 お よ び ヘ リウ ムガ

ス飽 和 下 の3% NaCl溶 液 中 にお け る定 電 位 ア ノー ド分

●:ヘ リウ ム飽 和 ▲:空 気 飽 和(静 止)

図8 25℃ の3%塩 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液(pH 5.6)中

に お け る 改 良 型12%ク ロ ム マ ル テ ン サ イ ト

ス テ ン レ ス 鋼 の 定 電 位 ア ノ ー ド分 極 曲 線

▲:空 気飽和(静 止) ●:ヘ リウム飽和

図9 25℃ の3%塩 化 ナ トリウ ム溶 液 中(pH 5.8)

に お け る改 良型13%ク ロ ム マ ル テ ン サ イ ト

合 金 の 定 電流 カ ソー ド分極 曲 線

極 曲線 の測 定 結 果 を示 す 。 改 良型12%ク ロ ム マル テ ン

サ イ ト合 金 は,ヘ リウム ガ ス飽 和溶 液 中 では,明 白 な臨

界 孔 食 電位(Ec)を 示 す 。50mV/5minの 電 位 ス テ ップ

で電 位 変 化 を与 え た 場 合,Ecと して-0.380VSCEと

い う電 位 を示 し,こ れ よ り貴 な電 位 に お い て は 著 しい 孔

食 に よ る侵 食 が観察 さ れ た 。通 気 下 の溶 液 中 では,臨 界

電 位 は観 察 さ れ ず い ず れ の電 位 に お い て も ア ノ ー ド溶 解

速 度 は 時 間 と と もに著 し く増 加 した 。通 気 下 の溶 液 中 に

お け るEcorrはEcよ りも貴 に あ り,浸 漬 試 験 で 観 察 さ

れ る ご と く,孔 食 は 付 加 電 流 が な く と も起 こ るは ず であ

る30)。

定 電 流 カ ソー ド分 極 曲 線 を同 じ く,ヘ リウ ム ガ ス脱 気

溶 液 お よび 空 気 飽 和 溶 液 中 で 調 べた 。 そ の結 果 は 図9に

示 す ご と く,空 気 飽 和 溶 液 中 で は,20μA/cm2と い う

限 界 電 流密 度 が 明 白 に 観 察 され た 。 一 方,脱 気 した溶 液

中 に お い て は,非 常 に再 現 性 の 良 いTafel曲 線 が,1～
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●:NaCl+K3Fe(CN)6,-0.280VSCE
▲:927μA/cm2,ア ノー ド電流

■:Ecorr=-0.350VSCE

▼:927μA/cm2,カ ソー ド電流

図10 25℃ の3%塩 化 ナ ト リウム 溶 液 中 に お け る

12%ク ロム 改 良 型 マ ル テ ンサ イ トステ ン レス

鋼 の 水 素吸 収 とそ の 透 過 性

104μA/cm2の 広 範 な 付 加 電 流密 度 に わ た る活性 化 支 配

領 域 で観 察 され た 。 こ こ で は注 目す べ きこ とは,空 気 飽

和溶 液 中 で の 分極 曲 線 は,-1.000VSCEよ りも卑 な電 位

で は,ヘ リウ ムガ ス飽 和 溶 液 中 の そ れ と重 な り,Tafel

定数 は-0.149V/decadeを 示 す 。 限 界 電 流 は,空 気 を

酸 素 で置 換 す る と増 加 す るが,そ の値 は,通 気 溶 液 中 の

主 な カ ソー ド反応 は,-0.800VSCEと い う卑 な電 位 に お

い て さ え,次 式 に示 す酸 素 の還 元 反応 で あ る こ とを示 し

て い る。

O2+2H2O+2e=4OH-………(1)

12%ク ロム合 金 の熱 処 理 薄 板 試 片 に つ い て,そ の水 素

透 過 試 験 を 以前 の研 究10)で用 い た代 表 的 な実 験 条 件 下 で

行 な っ た 。 す なわ ち,通 気 した3% NaCl溶 液 中 にお い

て,カ ソー ド電 流 密 度 を927μA/cm2に した 場 合,外 部

電 流 を付 加 しない 場 合,お よ び927μA/cm2の ア ノ ー ド

電 流 を加 えた 場 合 のそ れ ぞれ につ い て 水 素 透 過 測 定 が行

なわ れ た 。 実 験 結 果 を図10に 示 す。 い ずれ の 実 験 条 件 下

にお い て も,水 素 の鋼 中 へ の吸 収 が 起 こ る こ とは 明 らか

で あ る。 カ ソー ドお よび ア ノー ド双 方 の分 極 下 に お け る

水 素 透 過 量 の比 較 に注 目す べ き であ る。 カ ソ ー ド分 極 下

にお い て は 割 れ はHEに よ るこ とは 一般 的 に 認 め られ て

い る こ と で あ るが,電 流 を付 加 しないEcorrに お い て 水

素 吸 収 が 起 こ る とい う事 実 は 注 目す べ き こ とで あ る。 ヘ

リウ ムガ ス飽 和3%NaCl溶 液 中 で,酸 化 剤 を酸 素 か ら

0.1MのK3Fe(CN)6に 変 え る と,き わ め て急 速 に激 し

く孔 食 が 発生 し,非常 に 大 き な水 素 透 過 量 が 観 察 され る。

孔 食 の発 生 は,従 来 報 告 され て い る ご と く30, 31),そ れ ぞ

れ の孔食 発生 点 に お け る鮮 明 な プ ラ シ ア ン ブ ル ーの 発 生

に よ り容 易 に判 別 され る。 あ ら ゆ る電 位 にお い て 水 素 の

表3 3% NaCl中 に お け る改 良 型12% Cr合 金 の

割 れ に及 ぼ す脱 気 の効 果

吸 収 が観 察 され るた め,よ り貴 な電 位 に お い て さえ局 部

活 性 溶 解 に よ る の では な く水 素 吸 収 に よ っ て割 れ が伝 播

す る可 能 性 の あ る こ と を無 視 で きな い。 しか しな が ら,

そ の よ うな 可 能 性 を信 ず る前 に,図6に 示 した典 型 的 な

Tf-i曲 線 の 形 が,水 素 の発 生 を起 こす 電 極 反 応 と矛 盾

な く説 明 され な げれ ば な らな い 。

本 研 究 結 果 な らび に 従 来 の 研 究 結 果 に

つ い て の 電 気 化 学 的 解 析

図9に よれ ば,通 気 した溶 液 中 に お け る カ ソー ド反応

過 程 は1.23uA/cm2の カ ソ ー ド電 流 の付 加(図6, 7お

よ び9の2の 点)に よ って 促 進 さ れ る 。 こ の 場 合,E0(H2)

よ り貴 な 電位 で の カ ソー ド反応 は,式(1)に よ る酸 素 の

還 元 反 応 で あ ろ う。 この 反 応 の 結果,金 属/溶 液 境 界 近

傍 でpHの 上 昇 が起 こ る で あ ろ う。 こ の よ う な条 件 下 に

お い て は,電 極 電位 がEcよ り貴 に あ る の で,試 片 は 孔

食 を発 生 し32),図10と 同様 な過 程 を とっ て 水 素 が吸 収 さ

れ るで あ ろ う。Tfの 増 加 は,お そ ら くpHの 局 部 的 上

昇33)とEcorrの 場 合 に比 して こ の条 件 下 で は 通 常 孔食 過

電 圧(E-Ec)が 低 い とい う両 作 用 に よ っ て起 る。

21.2μA/cm2の カ ソー ド電 流 を加 えた 場 合 に お い て

Tfが 著 し く増加 す る(図6, 7お よ び9の3の 点)理 由

は次 の よ うに説 明 で き る で あ ろ う。通 気 溶 液 中 で 以 前 報

告 さ れ た こ の カ ソー ド電 流 密 度 に対 応 す る電極 電位 は,

-0.840VSCEで,そ れ は 図9か らわ か る ご と く,定 電 流

分 極 中測 定 さ れ る電 位 と 良 く 一 致 す る。 この 電 位 はEc

に比 べ て著 し く卑 な電 位 で あ り,し た が っ て 孔食 は起 こ

りえ ず30)水素 を発 生 す る唯 一 の起 こ り うる 反応 は,全 体

の カ ソ ー ド反 応 速 度 の約1/3の 速 度 で生 じて い る水 の 直

接 還 元 反 応 で あ る。 主 た る カ ソー ド反 応 に よ る反応 生 成

物 が,境 界 にお け るpHを 上 げ るの で(2)式 に よれ ば,

水 素 発 生 とそ の吸 収 速度 は 時 間 と と もに 徐 々に 減 少 す る

だ ろ う。

ic=K・AH3O+・(1-Θ)exp-αFη/RT… …(2)

こ こ でKは 定 数,AH3O+は 水 和 した プ ロ トン の活 量 で

あ り,Θ は 水 素原 子 の表 面 被 覆 率 で あ る。 また ηは水 素
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過 電 圧 で あ り,α, F, Tお よ びRは そ れ ら が通 常 使 わ れ

て い る意 味 の定 数 で あ る。 こ の場 合,上 述 の理 由 に よ り

孔 食 を 生 ず る場 合 に比 してTfの 著 しい 増 加 を示 す。 上

述 の議 論 が正 しい とす れ ば,酸 素 を含 有 しない 溶 液 中 で

外 部 電 流 を付 加 しない 試 料 のTfは21.2μA/cm2の カ ソ

ー ド電 流密 度 の 場合 の そ れ に 比 して 等 しい か よ り大 きい

は ず で あ る。腐 食 液 の脱 気 を窒 素 お よび ヘ リウ ムガ ス で

行 な っ た 場合 の試 験 結果 を表3に 示 す 。窒 素 で脱 気 した

場 合,腐 食 電 位(-0.350VSCE)か ら も明 らか な ご と く酸

素 の除 去 が 不 十分 で あ りTf(破 断 時 間)は,9,200分 を

示 す 。 こ のTfは 通 気 溶 液 中 で観 察 され る もの よ りは る

か に大 きい値 で あ るが,顕 微 鏡 観 察 に よれ ば著 し く多 数

の 孔 食 が認 め られ るの で,こ の破 断 時 間 は21.2μA/cm2

の カ ソー ド電 流密 度 に お け る結 果 を代 表 す る もの で は な

い と考 え られ る。一 方,ヘ リウム ガ ス飽 和溶 液 中 で の実

験 に よ れ ば,Tfの 平 均 は,33,000分 に な っ て お り,図

6に 見 られ る極 大 を説 明 す る上 述 の機 構 の正 しさ を支 持

す る も の で あ る 。 上 述 の 機構 が正 しい と す れ ば,図9

を さ ら に検 討 す る こ とに よっ て,き め 手 とな る実 験 が 存

在 す る こ とが わ か る 。 応 力負 荷 試 片 を定 電 位 的 にEcと

Eo(H2)と の間 に保 持 した と き,こ の電 位 範 囲 で は 孔食 の

発 生 も また 水 素 の発 生 も起 こ り え な い の で,割 れ は起

こ らな い は ず で あ る。 こ れ に つい て の実 験 結 果 は将 来 発

表 され るだ ろ う。

図6に 示 す カ ソー ド電 流 密 度 が よ り高 い領 域 に お け る

Tfの 減 少(4～8の 点)の 理 由 は 次 の ご と く説 明 で き る

か も知 れ な い 。 図7と9は,電 極 電 位 は 主 た る カ ソー ド

反 応 が 水 素 の発 生 で あ り,電 解 水 素 の鋼 中 へ の吸 収 に よ

るHEMが 割 れ の機 構 で あ る こ と を示 し て い る。 さ ら

に興 味 あ る こ とは,こ の変 換 の起 こ る電 位(約-1.000

VSCE)が,他 の研 究 者34)が 塩化 ナ ト リウ ム溶 液 中 で マ ル

エ イ ジ ング鋼 に つ い て定 電 位 法 に よ り測 定 した 電 位,た

と え ば-1.050VSCEと ほ ぼ 等 しい こ と で あ る 。Kimと

Wilde35)は,最 近電 解 的 に発 生 した 水 素 の鉄 鋼 材 料 中 へ

の 吸 収 速 度 は,(3)式 に 示 す ご と く単 な る一 次 反 応 過 程

(first order process)と して取 り扱 え る こ と を示 した 。

Q=Kabs・ θ………(3)

こ こ でKabsは 吸 収 速 度 定 数 で あ り,θ は 付 加 した カ ソ

ー ド電 流 に よっ て生 ず る水 素原 子 の 表 面 濃 度 で あ る。 ま

たBockrisと 彼 の共 同 研 究 者 達36)は(4)式 に 示 す ご と

く,θ が 過 電 圧 に よ っ て変 るこ とを示 した 。

θ=Kexp-Fη/4RT………(4)

こ こ でKは 定数,η は過 電 圧 さ らにF, Rお よびTは 通

常 の 意 味 を有 す る も の で あ る。 か くて,付 加 カ ソー ド電

流 密 度 が増 加 す る と θが,し た が っ てQが 増加 し,そ の

結 果Tfが 減 少 す る。

図6に 見 られ るTfの ア ノ ー ド電 流 密 度 依 存性 を示 す

曲線 の形 は,改 良 型12%ク ロム マ ル テ ンサ イ ト合 金 が

陽 極 的 に活 性 化 さ れ た孔 食 を生 じや す い 事 実 か ら矛 盾 な

く説 明 さ れ る 。 ア ノー ド電 流 の 増 加 に よ り孔食 発 生 時 間

が減 少 す る ば か りで な く,食 孔 内 部 のpHの 低 下 に伴 う

水 素 吸 収 量 の増 加 に よ り割 れ伝 播 速 度 も増 加 す る。 した

が っ て,以 前 報 告 さ れ た実 験 結 果10)は,水 素吸 収 が あ ら

ゆ る電 位 で起 こ る こ とを考 え る とす べ て説 明 が 可 能 で あ

る。

割 れ 伝 播 に つ い て の 検 討

割 れ を起 こ す金 属 中 に存 在 す る水 素 が本 当 に 割 れ の原

因 に な っ て い る か ど うか を 明確 に す るた め 一連 の 実 験 を

行 な い カ ソ ー ドお よ び ア ノー ド両 分 極 電 位 に お け る割 れ

伝 播 の活 性 化 エ ネ ル ギ ー を求 め た 。 ま ず す べ て の環 境 割

れ過 程(environmental cracking process)は,二 つ の

段 階 に分 け る こ と が で きる 。 こ の 場 合,Tfは(5)式 の

ご と くTiとTpの 和 と して表 わ さ れ る。

Tf=Ti+Tp………(5)

こ こ でTiは 割 れ が発 生 す る ま で の時 間 で あ り,Tpは 割

れ が 伝 播 し破 断 す る ま で の時 間 で あ る。 改 良型12%ク

ロ ム マル テ ンサ イ ト合 金 の割 れ機 構 が す べ て の電 位 で水

素 脆 性 割 れ に よ る も の と すれ ば,そ れ ぞ れ の電 位 に お け

るTpの 温 度 依 存 性 は 同 一 に な る は ず で あ る。 卑 な電 位

に お け る割 れ の 場 合,Tiは 吸 収 した水 素 が,適 当 な個 所

に 拡散 し,圧 力 割 れ 説37～39)あるい は 三 軸 分 離 説23, 40, 41)

(triaxial decohesion)に よ る割 れ の核 形 成 ま で の時 間 を

表 わ す 。Ecorrあ るい は 貴 な 電 位 にお い て は,Tiは 水 素

の発 生 源 た とえ ば食 孔 の 生 成 過 程 を含 ん で い る 。 こ の場

合,割 れ の発 生 と伝 播 が 生 じる に は,プ ロ トンが放 電 す

るた め に 電 解 液 が 十分 酸 性 化 しな け れ ば な らな い 。 こ の

余 分 な過 程 は,Tfお よ びTiの 温 度 係 数 に影 響 を及 ぼ す

が,Tpは 温 度 に依 存 しな い は ず で あ る 。

TpをTiと 区別 す るた め,種 々 の温 度 に お い て改 良 し

た 板状 引張 試 片 を 用 い て応 力 の75%の 単軸 引張 応 力 を

加 え試 験 を行 な っ た 。Kohl42お よびWilde43)が 用 い た

原 理 に よ りイ ン ス トロ ン型 引 張 試 験 機 を用 い て,荷 重 の

リラ クゼ ー シ ョンの 時 間 変 化 を測 定 した 。試 験 装置 の簡

略 図 を図11に 示 す 。 さ ら に,荷 重 リラ ク ゼ ー シ ョン ー時

間 曲線 の模 式 図 を図12に 示 し,こ の実 験 で用 い た用 語 も

表 示 した 。927uA/cm2の そ れ ぞ れ の カ ソー ドお よび ア

ノー ド電流 密 度 に お け る75℃ ま で の4温 度 に つ い て の

実 験 結果 を表4に 示 す 。 通 気 溶 液 中 で は,腐 食 媒体 の酸

素 濃 度 に及 ぼ す温 度 の効 果 が大 きい た め,Ecorrで の 同

様 の 実 験 結果 は 得 られ な か っ た 。 こ の問 題 を多 少 と も解

決 す るた め,3% NaCl+0.1M K3Fe (CN)6溶 液 中 に お

い て,自 然腐 食 条件 下 で の試 験 を行 な っ た 。そ の 結果 を同

じ く表4に 示 して い る 。 図13に 割 れ 成 長 につ い て注 目す
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A: 0.100"×0.020" B: 3.0"半 径

図11 割 れ 伝 播 速 度 測 定 装 置 の 模 式 図

図12 割 れ 開 始 お よび 伝 播 時 間 を 示 す荷 重-リ ラ ク
ゼ ー シ ョン曲 線 の 模 式 図

べ き実 験 結 果 が示 され て い る。 そ れ に よ る と,い ず れ の

条 件 下 にお い て も割 れ 過 程 は,許 容 誤 差 範 囲 内 で 同 一 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー を示 す。 これ ら の値 は,ParisとJohn-

son44)お よ び他 の研 究 者45, 46)が水 素 脆 化 に よ る割 れ 成 長

につ い て報 告 してい る活 性 化 エ ネ ル ギー と きわ めて 良 い

一 致 を示 して い る。 こ こ で注 目す べ き こ とは,Tiは 貴 な

電 位 下 にお い て は,ほ ぼ一 定 値 を示 し,一 定 ア ノ ー ド電

流 下 で の孔 食 の発 生 開始 は温 度 に依 存 しない 。 ア ノー ド

分 極 下 あ るい は 自然 腐 食 電 位 下 に お い て は,初 期 荷 重 値

か らの ず れ が 明 白 に確 認 で き るの で,こ れ らの電 位 に お

表4 3% NaCl溶 液 中 にお け る改 良 型12%ク ロ
ム合 金 の割 れ の動 力学 に及 ぼ す 温 度 の影 響

●:自 然 腐 食K3Fe(CN)6 ΔH*=9.6kcal/mol

▲:ア ノー ド分 極 ΔH*=10.2kcal/mol

■:カ ソー ド分 極 ΔH*=8.6kcal/mol

図13 3% NaCl溶 液 中 に お け る 改 良 型12%ク ロ ム

マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 割 れ 成 長 動 力 学 に 及 ぼ

す 温 度 の 影 響

い て は,Tiは 容 易 に 検 出 で き る 。 しか し な が ら,カ ソ ー

ド分 極 下 に お い て は,Tiの 検 出 は 困 難 で あ る 。 と 言 う の

は,こ の 電 位 で は,初 期 荷 重 値 か ら の ず れ が 相 対 的 に 非

常 に 小 さ い た め で あ る 。 ま た カ ソ ー ドチ ャ ー ジ 下 に お い

て は,破 断 前 の 伸 び は 著 し く小 さ い 。

上 述 の 実 験 結 果 か ら,機 械 的 予 備 亀 裂(precrack)の

内 部 に お い て 孔 食 あ る い は 間 隙 腐 食 の た め,金 属 中 へ の
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水 素 の吸 収 が起 こ るな らば 塩 化 ナ ト リウ ム溶 液 中 で の他

の 高 張 力 鋼 の割 れ も同様 の機 構 に よっ て進 行 す る と考 え

るの が論 理 的 で あ る 。

割 れ に 共 通 す る機 構 に 関 す る-考 察

最 後 に,上 述 の実 験 結 果 の観 点 か ら鋼 の割 れ機 構全 般

を推 論 す る こ とは興 味 あ る こ とで あ る。 高 温 塩 化 物 溶 液

中 で の ステ ン レス鋼 の腐 食 時 に水 素 の透 過 が起 こ る とい

う実 験 事 実 が 報 告 さ れ て い る47)。Shivelyら48)お よび

Wilde49)は,塩 化物 溶 液 中 でType430, 304, 316お よ

び310が 孔 食 を起 こ して い る場合,水 素 の 透 過 が 起 こ る

こ と を示 した 。 ま た,MgCl2中 に お い て,オ ー ス テ ナイ

トス テ ン レス鋼 が割 れ を起 こ して い る と き,孔 食 が発 生

す る こ と も知 ら れ て い る50)。同様 に,多 くの研 究者 は,

沸 騰MgCl2溶 液 中 で,割 れ 目の 先 端 で 電 解 液 が酸 性 化

す る52)とと も に,割 れ 目の 内部 か ら水 素 が放 出 さ れ るこ

と を報 告 して い る51)。

更 にParkinsとUsher53)は,高 温 硝 酸 塩 中 で の軟 鋼

の 割 れ は,そ の 割 れ 目先 端 にお け る腐 食 液 の酸 性 化 を伴

うこ と を示 唆 した 。 さ らにLoganとYolken54)は,高

温 硝 酸 塩 溶 液 中 に お い て,中 空 の 軟 鋼 応 力 腐 食 割 れ 試 片

は,少 量 だ が有 限 量 の 水 素 透 過 を起 こす こ と を報 告 して

い る 。

Radd55)は 無 水 ア ンモ ニ ア 中 に お け る高 張 力 鋼 の 水 素

透 過 性 を検 討 した結 果,イ オ ンゲ ー ジ 検 出器 で 水 素 透 過

を測 定 で き る こ とを報 告 した 。

こ の よ うに,広 範 な雰 囲気 中 に お け る鋼 の 割 れ 中 起 こ

る水 素 の発 生,吸 収 お よ び透 過 につ い て 多 くの研 究 が な

さ れ て い る。 した が っ て,鋼 の環 境 割 れ に共 通 す る因 子

は 応 力 下 で の腐 食 中 に お け る鋼 の格 子 中 へ の水 素 の吸 収

と 関連 した破 断 機構 で は な か ろ うか 。

結 論

本 研 究 結 果 か ら,以 下 の 結 論 が 得 られ た 。

1) 従 来 報 告 さ れ て い る局 部 活性 溶 解 と 水 素 脆 性 割

れ の判 別 の基 準 を電 気 化 学 的 に解 析 した と こ ろ,ア ノ ー

ド溶 解 のみ の機 構 を考 慮 す る必 要 が な い こ と が 示 され

た 。

す な わ ち,す べ て の電 位 にお い て,水 素 吸 収 を考 慮 す

れ ば,従 来 の実 験 結果 は,容 易 に説 明 す る こ とが で き る。

2) 塩 化 ナ トリウ ム溶 液 中 で改 良 型12%ク ロム マ ル

テ ンサ イ ト合 金 の水 素 透 過 性 と電 気 化 学 的 分 極 測 定 を行

な っ た結 果,水 素 の 透 過 と吸 収 が す べ て の腐 食 条 件 下 で

起 こ る こ とが 認 め られ た 。

3) カ ソー ドお よび ア ノー ド電流 を付 加 した 場 合 の

割 れ 成 長 速 度 の温 度 依 存 性 を 調 べ た結 果,割 れ 伝 播 の活

性 化 エ ネ ル ギ ー が そ れ ぞ れ8.6お よび10.2kcal/molに

な る こ と を示 した 。 一 方,3%NaCl+0.1MK3Fe(CN)6

溶 液 中 で の 自然 腐 食 条 件 下 で の割 れ成 長 の活 性 化 エ ネ ル

ギ ーは9.6kcal/molで あ る 。 こ れ ら の 値 は,高 張 力 鋼

の 水 素 脆 性 割 れ に つ い て 従 来 報 告 さ れ て い る割 れ の 活 性

化 エ ネ ル ギ ー と 良 く一 致 し て い る 。 し た が っ て,高 張 力

マ ル テ ン サ イ ト ス テ ン レ ス 鋼 の 環 境 誘 起 割 れ(environ-

mentally induced cracking)は 水 素 脆 性 割 れ に よ っ て

起 こ る と結 論 さ れ る 。

4) 実 験 結 果 を 種 々 検 討 した 結 果,水 素 吸 収 に 伴 う

材 料 の 脆 化 が,す べ て の 電 位 で の 割 れ 成 長 の 原 因 に な っ

て い る こ と が,明 ら か に さ れ た 。 卑 な 電 位 で は,水 素 の

吸 収 は,プ ロ トン の 試 料 表 面 全 体 に お け る 放 電 に よ り起

こ り,腐 食 電 位 あ る い は よ り貴 な 電 位 に お い て は,水 素

吸 収 は,食 孔 あ る い は 隙 間 内 部 で の ア ノ ー ド溶 解 生 成 物

の 加 水 分 解 に よ っ て 生 ず る プ ロ トン の カ ソ ー ド放 電 に よ

っ て 生 ず る 。 こ の 場 合,ア ノ ー ド溶 解 は,割 れ 成 長 機 構

の 主 役 で は な い が,割 れ の 成 長 に と っ て,必 要 条 件 で あ

る こ と は 強 調 す べ き こ と で あ る 。
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