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腐 蝕 電 流 の 新 測 定 装 置

New Measuring Apparatus for Corrosion Current

北 川 公* 世 良 澄 子**
Hir･OShiKitagawa SumikoSera

内 容 梗 概

金属の腐蝕は,湿った環境にある場合,主として電気化学的に進行するもので･金属表面の局部的な

電位差の存在により,その間に電流が流れて腐蝕されるものであるが･腐蝕速度を支配する因子として

局部電位差の大きさのほかに,南蝕電流の流れを阻止するいわゆる分極がある｡最近はこれらを測定す

るため,各方面でその測定法の研究が行われているが著者らは基準電極および増幅回路に工夫をこらし

ポーラ｡グラフ装置を用いる方法,さらにこれを簡単にかつ迅速にするため,ⅩYレコーダを使用する

装置を窯出して,金属の腐蝕速度測定を容易に判定する方法を見出した0この測定法についての要点を

述べた.｡

1.緒 言

水溶液中での金属の腐蝕現象ほ局部電池の作用による

電気化学反応であり,金属表面の局部的な電位差の存在

がその駆動力となっている｡電位差を生ずる原因として

ほ,異種金属の接触による場合のみでなく,金属表面の

不均一性および金属溶液朗面の不均一性によるものであ

ると考えられている｡腐蝕現象はこのように金属面の局

部的な電位差の存在により局部電池を形成し,電流が流

れることにより生ずるものであるが,腐蝕速度はこの電

位 の大きさのほかに,もう一つの因子として,この腐

蝕電流の流れを阻止するものすなわち分梅を考慮しなけ

ればならない｡したがって金属の腐蝕について 細を知

るためにはまず局部的アノードおよびカソードのおのお

のにつき,その閉路電位および分極特性を知る必要があ

る｡最近このような意図で腐蝕金属の分極特性の測定が

多く行われるようになり,その測定方法についてはい

くつかの報告がある｡たとえばパルスポーラライザ一

法(1)(2)あるいはインタラブダー法(3)などがあり,また入

力抵抗のかなり大きいポテンショメータを実験回路に挿

入して電極 位を測定する方法が用いられ,局部ア′-

ドおよびカソードを分離しうる場合(1)(5)あるいほ分離

し得ない場合(6)-(11〕について多くの報告がある0著者

らはポーラログラフ装置を用いた方法を考案し･さらに

入力インピーダンスの非常に高い直流増幅器を用いて分

極曲線をⅩYレコーダに記録させるごとき･迅速･か

っ簡単な方法を案出したのでこれについて報告する0

2.腐蝕の局部電池作用の概念(6)

溶液中の金属の腐蝕現象の本質が局部 基∴‥構の也

く電気化学的過程であって,局部電池において金属原子

が電子を失ってイオンとなる場所を"アノード'とい

*
日立製作所中央研究所 理博

** 日立製作所中央研究所

しu

電流各度

第1図 局部電池のモデル的説明図

い,その電子を受けとる場所を``カソード"といってい

る｡そしてそれぞれの場所で起る反応をアノード反応,

カソード反応といっている｡ここで鉄の腐蝕反応を例に

とれば,局部アノードでほ鉄の溶解反応

Fe-→Fe十++2e

局部カソードでは水素イオンの放電反応

2H++2e-→2H……………………………(2)

2H一→H2………………………………(2′)

あるいほ 2H+1/202-→H20….
.(2′′)

が起っており,(1)(2)の組合せ反応として腐蝕が進行

する｡このアノード反応およびカソード反応の分極特性

をそれぞれシュマテイツクに図示して弟1図のように

AOβおよぴCO上)曲線で表わすものとする｡ここに

AおよびCほそれぞれ局部アノードおよひこカソード反

応の平

電極

電位に相当する｡二つの曲線の交点0ほ自然

位Pおよび自然腐蝕電流よ0を表わし,この点で

(1)の反応に相当する鉄の溶解電流と(2)の反応に相当

する H+の放電電流が等しくなっている｡したがって

自然電極電位Pにおけるfダeまたほ｣五のいずれかを実

測すれば0点を めることができる｡たとえばこのた

めには腐蝕されて出てくる凡の量を測定してfダgを求
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めることができるがゞ電気化学的には補助電極を用いて

外部より試片に陽極電流を通じてエまで陽分極すれば,

自然腐蝕時におけるバランスは破れて去月･e>fgとなり,

この電流の差(f⊥=盲ダβ一拍)を外部陽極電流亘エとして,

メータで観測することができ,したがって溶解電流を実

測すればアノード分極曲線A月上の〝点が定まり,

これからkを引けばC上)上のⅣ れる｡順次,

同様な操作を繰り返すことにより 0β,OCを求めるこ

とができ,同様に試片に陰極 流を通じ.Sまで陰分極

した場合にはfg>毎-βとなり,その差引きが外部陰極電

流ゎに相当することになるから(fぶ二ig一言ダβ)実測した

溶解 流より,Aβ上の打点が定まり,これによ･9を加

えるとCヱ)上のr点が得られる｡このようにしてAO,

0上)が求められ局部電池分極曲線が得られる｡

試片を局部アノードの平衡電位Aに等しくなるまで

陰分梅してやれば,緑▼e は となり,この時の陰極電流

がいわゆる防蝕電流宣♪である｡

3.腐蝕反応速度

腐蝕反応の機構を明らかにするということは"アノー

ド反応"が全体の速さを律しているのか,"カソード反

応"が律しているかを明らかにすることで,いわゆる律

速段掛こある反応抵抗を見出すことである｡その大きさ

は電気化学反応においてはある電流を流すのに平衡電位

からどれだけの｢ずれ｣すなわち｢分極｣を生ずるかとい

うことで表わすことができる｡これはEvans氏(12)らによ

り次のような図式的表現が行われている｡(第2図参照)

すなわち局部電池のアノード平衡電位を鋸,カソード

平衡電位をecとすれば,(a)のようにカソードの反応が

反応速度を支配している場合これを"カソードコン∵トロ

ール"といい,(b)のようにアノードの反応が律速的な

場合は"アノードコン1トロール",(c)のように両反応と

もに分極を隼ずる場合ほ"ミックスドコントロール"と

いう｡一般に電気化学反応において分梅を生ずる原因と

しては,通常次の三つの場合があげられる｡

(1)活性化分極……金属表面における化学反応自体に

遅滞を生ずるような原因のある場合

(2)濃度分梅･･･=･反応物またほ反応生成物の補給,排

除に遅滞を生ずる場合

(3)抵抗分極……溶液側または金属面上に抵抗被膜の

生成する場合である｡

(♂)電 流
-･●､ 電
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第3図 アノード分極,カソード分極のシュ

マテイックな関係図

分極を生ずる場合にはこれら三つの要素が多少とも入

ってくるけれども,いずれかの分極が支配的である場合

が多い｡鉄の溶解の時を例にとって考えれば,その律速

過程は環境条件によって一定でないが,一般に酸 が存

在する場合は"カソードコン∵トロール"で,溶液が強酸

性の場合は前に示した2H--→H2の反応が律速的でいわ

ゆる消性化分極であるが,微酸性,中性,アルカリ性に

なると,2H+1/20▼→H20の反応が律速的で,この場合

反応自体が非常に いから酸 の電極面への拡散が律速

的になり,濃度分極が安西己的である｡酸性域のあるPIlの

領域でほ上の両反応の速さが競り合うような状態も起り

得る｡しかし,一般には局部アノード, 部カソードが

分離してなく,同一金属面上に共存しているわけである

が,このような場合には舞3図に示すように曲線上に電

位の屈折点且Q点ができる｡この屈折点がそれぞれ局

部アノード,局部カソードの閉路電位βロ′,gCに相当する

ものと解釈し,且Q点における零埼値をそれぞれfp,fてと
! ●J

すれば,図式的に腐蝕電流fn=う
わ+iγ

なる関係が求めら

れるから,自然電極電位における電流値を実測しなくと

もi｡を計算によって,求めることができる｡曲線上の

RQ点において折点があらわれる理由については多く

の人によって色々に説明されているが,Brown,.Mears

氏(6)らほRQ点でカソードおよびアノード面積が急激

に増大するものと考ており,Mc Dorman氏(7)ほ"アノ

ード'"ヵソード"共存
片をそれぞれ陰またほ陽に分

梅してゆく際にβ｡またほβαなる電位まで分極されて始

めて局耶カソードまたはアノードそれぞれ単独の場合の

分極曲線と一致してくることによって折

E≧≡
第2図 律 速 段 階 説 明 図

(C)電 流

点が生ずるものとしている｡

以上のようなシュマテイツクな関係図

が試料の分極電位を測定することにより

上記説明のように求めうるわけで,それ

よりその腐蝕性を論ずることができる｡
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第4図 ポーラログラフ的測定原理図

第5図 ポーラログラフ白Ⅵ期定回路図

4.分極電位測定

著者らほ次のような測定方法を考案した｡

4･1ポーラログラフ的測定

本測定の原理ほ弟4図に示すようにまずポーラログラ

ムの電圧ドラムの両端電位差が正確に2Vになるよう標

準電池とガルバレコーダで調整し,測定金属を一つの極

とし,他方の極にほ白金黒水 電優を用いてその間の電

位差をまずコンペンセイトするよう,ポーラログラフ装

置の陽陰加電圧装置によって電圧ドラムの端子

える｡すなわちアノード分極の測定の

位を変

含ほ,試料をわ

ずか陰極にした状態にしてカソード分極のわずかとアノ

ード分極を通常のように測定するようにし,カソード分

極測定の場合はこの逆でアノード分極のわずかとカソー

ド分極を測定できるようFこし,これと同和こ試料電極を

基準電極"飽和カロメル電極"に照合し,その間の電位差

を測定できるようにしたものである｡ただしこの場合ガ

ルバレコーダは感度の関係から10nの抵抗の電位降下に

よる電圧計的使用によって電流値の測定を行った｡その

感度ほ記録紙1mm幅当り2〃Aまたほ4〃A(ガルパレ

コーダの電圧計 度は1m皿幅当りそれぞれ0.002×10

mVおよび0･004×10InV)である｡弟5図に測定配線図

第40巻 第9号

ポテンシヨメータドラム

第6図 ⅩYレコーダによる測定装置および回路

第7図 起電力測定の等価回路

を示す｡

しかしこの方法ほガルバレコーダのほかに真空管電圧

計を用いて電極電位を測定することになり,比較的複雑

になるのでさらi･こ測定を簡1勘こ迅

-ダ法を考案し使用した｡

に行うためⅩYレコ

4･2 XYレコーダによる測定

測定回路ほ第d図に示すとおり,測定しようとする金

属を一つの極に,対極には白金慧電極にH2または02

を常に食わせているものを使用して一対のCellとし,ポ

テンショメータドラムにより両極間に徐々に電圧を加

え,同時に飽和カロメル電機を基準にした試料電極のア

ノードおよびカソード分極電位を直流増幅器を用いて

ⅩYレコーダに記録測定を行うものである｡しかし,

こで測定器を動作するためにほ何らかの

こ

必が力入的気

要であるので測定器の入力側からみた入力インピーダン

スが考えられる.｡すなわち電極電位測定の等価同路を

図示すれば第7図のようになる｡図中,⑬ほ基準電極

被測定電極間の電位 力として示したもので,

Zlほ内部抵抗を一般にインピーダンスとして表わした

もので,Z2ほ測定器の入力インピーダンスである｡

この場合,使用する基準電極に電流が流れると,それ

自体分極を起し,電極電位測憩こ影響を及ぼすので測定
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第8｢受1交換型直流増幅器のブロックダイアグラム

∴.● ∵

第9図 変

綽の入ノ｣インヒニーダンスは大きな聞題となってくる｡ま

た甘東電極への詐符電流は---▲般に10サ4以~卜とされて

いる｡そこで次のような直流増幅器を試作L使用した｡

(1)直流増幅器(交流変換型)

電極k応の測定にほ上 のように入力抵抗が高く,長

時間安定で,しかも指示が止確であることが必要で,こ

れには真書巧判可路を使用するのが簡単であるが,増幅を

直流増幅1リl路で行わせるとドリフトを生じ指示が不正確

となって,Lばしば零点調節を必要として長期の記録が

不正確になり,電櫨反応のように0.1Vあるいはそれ以

下を測定する場合にほ大きく影響してくる｡したがって

ドリフトを生じないような方式を採州する必要がある｡

ここに,試作使用した 圧計は測定せんとする直流電圧

の交流変換を行い,これを増幅し直流に再変換して測定

する方式によりこれらの欠点を補ったものである｡なお

この時,多くの変換方式があるが,できるだけ高い入力

抵抗を有しドリフトの小さいものとしてDC-ACコン

バータ(チョッパー)方式を採用した｡これの入力抵抗

〟〝
β躍

〆Ⅳ

第11図 平衡型復調回路(半枚)

第12図 顔 還 回 路

は500knでドリフトほ0.1/∠Ⅴ/min以下にすることがで

きる｡実際に使用したものはこれに対して魚鱗還を利用

したもので,そのブロックダイアグラムを示すと第8図

のようである.-:.

なお実際に使用した回路の個々につい

とおりである.｡

(a.)変換部

の次ばれ

入力抵抗を高くするため,魚鱗還を有効に利用でき

る回路として策9図のような回路を用いた｡キャリア

周波数ほ300､400CPSの方がよいが入手閃難のため

50～60CPSを使川した｡

(b)交流増幅回路

碓JJ
β/て

三 主 脚 ♂勿

萎んl′ 〃 ノ〝
力

釧平 胡〒笹
｢

β

第10図 交 流 増 幅 部

十し郷『

使用した交流増幅回路はごく一般

的な第10図のようなものである.｡

(c)復調回路

復調回路には不平衡型と平衡型が

あり,不平衡塾ほ,キャリア,レベ

ルの変動が出力に直接に現まっれるの

で好ましくなく,平衡型にほ半波と

全波があり,全波の方はやや複雑な

ので 波の弟l=図のような回路を

用いた｡
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第13図 変 換 直 流 増 幅 器 回 路

(
』
)

∈
舶
忘
埋
や

第14図 軟 鋼 分 極 曲 線

(d)餞還回路

使用した回路は弟12図に示すような電流負債還河

路で次のような関係を満たすようにしてある｡すなわ

ち増幅器の館還端子における増幅度をa,出力対入力

の比すなわち増幅器全体の利得をgとし,入力端子電

圧,出力端子電圧をそれぞれgi,eOとすれば,

(e豆-eo)×α=eo, α(わ=(1+α)go

g=

eo α

g官 1+α

でαを十分大きくとれは

1十α

すなわち ei

≒1となり,eO≒g£

のそが圧 安ま出力側で指示されるこ

とになる｡この場合直流における等価入力抵抗月'は

餞還しない場合の入力砥抗を属とすると

e′-β0 β`

=二軒

〟-
eま

eよ~go

1-
●､

1-
1+α

月二(1+α)屈

となって餞還しない時の入力抵抗

の(1+α)倍となる｡

以上を集めて第13図のような,

配線図の直流増幅器を組立て使用

した｡

したがってこの場合餞還なき場

合の山力直流電圧と入力電圧,す

なわちこの増幅度を100とすると,

1Mnx2×(1+100)≒200Mn

となり,電極電位測定用として適

当とみることができる｡

(2)ⅩY レコーダ

使用したXY レコーダは Leeds&Northrup Co.

No.69950 Speedsmax XY Recorder(10mVrlOmV)

で零点調節および増幅器指示電位による電位軸の感度調

節を行って使用した｡

5.測 定 例

以上の装置を用いて程々金属について,その分極曲線

を求め検討を行い,好ましい 果が得られることを知つ

た｡たとえば3%NaCl中における軟鋼について例示す

ると,その分極曲線は弟14図のとおりである｡図より

腐蝕電流を計算した結果宣0=24.2′′Aなる値が得られた｡

この図から,その律速段階はカソードコン1トロールであ

ることがわかる｡なお銅一軟鋼復合電極について同様腐

蝕電流値を測定した結果,メータを外挿して測定した値

とよく---･致していた｡

る.結 言

水溶液中での金属の腐蝕現象ほ局部電髄の作用による

電気化学反応で,いわゆるアノード反応,カソード反応

によって腐蝕の進行を来すもので,その腐蝕性にアノー

ド反応が律 的である場合,カソード反応が律速的であ

る場合,あるいほ両反応ともに速さを律している場合な

ど,その環境により影響されるが,それら の分極

電位の測定により判断することができる｡しかし分極電

位の測定には色々と国難な問題があり,基準電極の問題,

測定器の入力インピーダンスの問題など,大きな影響を

もたらすので,これらの点を考慮し,入力インピーダソ

スの高い,交流 換型直流矧偏器を試作,使用し,その

指示電位をⅩYレコーダに記録させ,種々測定せんとす

る金属の分権曲線を求めて,簡単,かつ迅速に,その腐

蝕性を検討しうる測定装置をつくった｡なお直流増幅器

は西谷邦雄氏の試作(未発表)によるものである｡

終りにのぞみ終始御鞭捷をたまわった日立製作所中央

研究所菊田所長,南波部

る｡

に深謝の意を表する次第であ
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新 案 の 紹 介

機 過 庄 抑 制 装 置

この考案は水車または蒸気タービン駆動交流発電機の

負荷の急減に伴なう発電機端子電圧の過上昇を安全値以

内に抑制し絶縁に与える危害をさけんとするものであ

る｡そしてその特長ほ,従来一般のこの種の対策として

は電圧継電器によって過電圧状態を検出してから電圧低

減手段を発動させるのであったが,この考案では低電力

(またほ低電流)継電器によって電圧上昇の前徴を把握

し,発電機電圧が過上昇する以前にその抑制手段を講ず

る点にある｡しかしこのようにすれは一方発電機の起動

時無益に電圧の上昇をおくらせる弊害を伴うのである

が,この対策としては上記の低電力継電器の接点に対し

て原動機入力最調整装置の調整度に応じて開閉する入力

限定接点を再列に接続したものである｡いまたとえほ上

記低電力継電器8を発電機定格出力の10%以下で接点9

を閉じ,それをこせば速やかに閃くところのいわゆる低

電力時接点閉路式首速度動作継電儒となし,またたとえ

ば水車の入力韮が全負荷相当量からこれに近い適当量

(たとえば60%)以上に相当するような入力量調整装置の

閑度にあるとき水車導水弁用リ ミットスイッチとしての

接点12が閉路するようにしておけば起動時にもなんら渋

滞をきたすことがない｡ (宮 崎)
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