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Effect of S Content on the Properties of Cutlery Steel
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内 容 梗 概

高炭素鋼の耐酸耐食性に及烏す微量Sの影響を調べるため,初〆)に｡試験浸さにノ)いて軋j~､j L†夏食度測定

法の採用および簡易計算方式を求め,さらにガス発生ソノ式による試験法を定双)たし､

名訳料の熱処理および腐食液を変えて試験した結果,5%塩頗水に対する耐食什ほ焼人の場合最も人

きく,焼鈍および焼戻の場合はS最を増すほど著い･､低■下を′正す｡その侵食速畦はi･鋼帥描】に従い漸増

する.｡5%硫酸水に対しても同様のことがいえるが焼入試料の耐食性ほ抽L酸の場令い)やや′J､で,S

O.04%付近に極′ト頼を示す｡5%硝酸水に対しては焼戻試料が最ヰ,耐食性なヰーL焼鈍試料がこわに次ぎ

焼入試料は最も溶解されやすい｡溶解_掛は呑腐食液中で最も大であるがS闘こよる耐食性の変イヒは最ヰ)

少ない｡5%食塩水に対しては腐食量最も少なく正確を期しがたいが.焼弧 焼扉わエび焼人の順に耐

食性を増し長時間でS晶多いほどやや耐食性を減ずる傾向がある｡

なおこれまでに行った各種徴一誌元素を添加した場合の耐酸性と比較検討した結札 Sは徴_放でもPと

ともに耐硫恨性を雷し,特に耐揖醗性を低下せしめるが焼入状態ではほかの元素と同肌用で芳)て)ことを

明らかにした〔､

第1よ二 避〔附 し_)化 て:成二 分

】.緒

者らはこれまで い】

言

鋼の諸性質に及ぼ 徹す Sの

影響について報;!テし,変態点生起状況,熱処理組織およ

び硬度(1)そのほか機械的性質など(2一について

報は高炭素鋼の化学的性質究明の-一環として耐酸耐食怖

に及ぼす微量S含有率の影響につき述べたものである｡

元来,砂鉄系原料鉄から造られた高級匁物鋼は-一般屑鉄

製の同種高炭素鋼に比し耐酸耐食性が比較的にすぐれて

いるのであるが(3),この原因に対してもまだ科学的に証

明されていない｡本研究はこの意味からも不純元 とし

ての徴昂:Sの腐食性にこ対する影響を明らかにする目的か

ら行ったものである..｡

2.試 料

本研究に川いた試料の化′､声成分を第】表にホすし‥試料

の履歴そのほかに関してほ前報(1)に述べたから省略す

る｡腐食訳験試料ほ11mm¢の圧延 材より10¢×20J

に旋削加工し,各式料についてそれぞれ8000C水焼入,

岡焼入後2000C焼戻および7500C焼鈍の3穐の熱処理を

行いエメリ⊥ペーパで化上研磨をした｡ただし S-1ほ

素材の関係で武料がとれなかったため割愛した｡

3.実 験 方 法

3.1侵食度測定法

従来の実験室的腐食.試験における方法は E.Heyn;

0.BauerおよぴW.S.Calcott民らによって行われた
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カ式のもの骨多い｡すなわ宣lリ仰木あるいほ円板状,矩

形状に小イLを付しノた.試料をガラス製フ､ソク上に乗せ,ま

たほつるt_･て腐食液を満たしたビーカそのほかの容器中

に入れ
-▲定時間ごとに腐食減ぷこを求めるのである｡こ

の場合,金属一武料の腐食程度を示すに腐食前の単位両横

あたi)の束熊減 は/cm2)をもってするのが普通である｡

しかしこの裏現法でほ比重を異にする金属間あるいは鋼

相聞の比較を行う場合に不合理である｡また‖･-･鋼経で

処矧こより:､1然組織を異i･こし,畠安榔こいうならば焼

入のmass-efrbctなどによる差異も考慮に入かねばなら

ぬ(､

弟l図は叩.位面硫あたりけ痘砧威か全音】5等;い､場合の

比重を異にする特殊鋼,金属数種と島尻素鋼の焼入およ

び焼鈍状億の場含の比屯と侵食度との関係を如したもの

である‥ ここにいう 食度とは金属体が大体に一様にか

つ全面的に浸食される場合,すなか七)その 両が均一停

さで減っていく場合に減ノーーーた金属休のl甘さを指すもので

あるい換言すると従来の単価白i積あたりの東和成をさら

に試料の比電で険した数字である.,F.N.SI)eller棚氏

ほこれを平均侵食度(average penetl･ation)とL金属

体の腐食の調合をホすものとしノて拉試した.さらに山本

博士(5)ほ腐食が進めば.試料の全表面積が滅し､放糾の表面

12ユーーー〉一
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最初の表面積き基準とせる侵食度(ノβ1珊)

第2凶 r二0.5cm,J=2cm円柱状試料の補正曲線

横で険した場合より実 には侵食度の大なることを指摘

して,真の侵食度pと平均侵食度ク′との関係を次式で

示した､1

J一● 方γ2J一方(γ-P)2(1【2P)
2打γ(1+γ)

上式においてγほ試料の半径,Jは円柱の長さであ

る｡すなわちP′ほPより小でかつその

るに従い著しくなる｡

ほクの大な

で状形な単簡ほて､.レおに

また腐食による形状変化ほ大体相似とみなされるから,

真の侵食度Pとそれに対応する最初の表面積を其準とし

たP′との関係式

fし∴P′

P=P′×(1+∴
Jヽ-

により平均侵食度P/を補正して真の侵食度Pを求める

ことができる｡第2図は半径γ=0.5cm長さJ=2cmの

円柱状i 料におけるP′の値とこれに相当する補正値と

の関係曲線である｡ここに最初の重量を■Ⅳ,腐食後の

重量をⅣ′,最初の表面積を5,比貢をpで現わせば

j)′=

J一

Iγ-1γ/

鴎

lγ-Ⅳ/

5p
(1+

J一 ノー●

~~~ラ7~
)

‥り:)

(1)式によれば比重を異にし.相当腐食損耗した場合で
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第3図 r,Jと K との関係曲線

も腐食の割合を比較するに過しているが.試料の表面積を

計算することほ従来と変りない｡さらに精緯な比重の測

定も必要である｡

筆者らは上

法を した｡

ノ＼除を点難 ため,次のような簡易計算

Ⅳ,5をそれぞれγ,Jおよび/Jで現わすと

Ⅳ=万γ2J.′ノ,5=2∫丁γ(γ+J)

また

Ⅳ

P′､二

あるいほ

Jl

好こ

ここに

すなわち

γ,J,5,J,

2(γ+J)

∵=･･ト

､=j･～

Iγ-Ⅳ/

ly

lγ一Ⅳ/

W

γし
2(γ+7)

∴.;J一-

の(腐食減量の割合)

八一

..(2)

仔｢1十
J一 ノー

J,■

..(3)

ほ重量滅を最初の 迫で険したも

に試料の寸法比から求める定数g

を乗ずることにより決定される｡また侵食度ク′が大き

く補正を要する場合ほ(5)式によればよい｡

いま半径γと長さJをおのおの単独iこ変えた場合の且

の値の変化ほ第3図のようになる｡すなわち半径γを一

定(0.5cm)とし,長さgのみ変えた場合は茸ほあまり増

減しない｡いま試料の長さを20士0.5皿mの精度で仕上

げた場合∬,したがって侵食度Pに及ぼす変化ほ1%以

内である｡これに反し半径γの変化が麒備に大きく影響

することl文Ⅰのとおりである‥



匁 物 鋼 の 諸 性 質 に

試料の長さを0.5mmの公 内に仕上げることは容易

でありまた計算結果には1%以下の誤 しか与えないか

らこれを無視し,長さJ=2cmとして直径のみ測定すれ

ば弟3図よりただちにgを求められる｡渕掛こよるγの

誤差が0-1mmあったと仮定すると(4)および(5)

式の計算結果に対して約1.5%となる｡これに対し従来

の方法すなわち表面積を計算して単位面積あたりの重量

減を現す方法および(1)式によると約2.5%の誤差を

及ぼす｡実 には打あるいほpは近似値が用いられる

から絶対値としてほさらに誤差を増す機会が多いといえ

る｡

本研究試料ほ成分的にほ比重による差異を考慮する必

要ほないが,熱処理による比重の変化および実 の測定

ならびに計算上で簡便確実なのでこの方式を採用した｡

の計算にあたってほ最初の表面積からの侵食

の値が0･01cIn以下のときは真の侵食度Pとの

J一一

差は

1%-以下であるから(4)式を用い,P′がこれより多い

ときほ(5)式を用いた｡

試料の腐食状態によっては全面的な凹凸がはなほだし

く,またほファイバー方向に著しく孔食を受ける場合が

ある(硫酸 験においては試料の両端面が粗 となる)

この場合は孔食系数(pitting factor)を決める必要が

あるが測定困難であるから,腐食がほなはだしく P′が

0･01cm以上のときも全表面積の増減ほある程度相殺さ

れるものと考え(4)式により計算した｡

3▲2 発生ガス測定法

▲舟如こ酸性水溶液中に金属を浸偏すれむ 電で中液
ガム

た水素イオンと置換した金属が液中に溶け込み,

解義に相当する水 ガスが浮上する｡また試料

その溶

而で局

別電池の構成される場合も陰極部から放出する水素ガス

量ほ陽極部のイオン化に基く溶解当品となる｡しかして

この発生ガス小こは金属中の不純物の水 化合物や酸類

そのものの分解生成分の混入あるいは酸性水溶液中の溶

解酸 による水素酸化などにより発生ガス見に増減を伴

う場合がある｡したがってこれを鋼の腐食試験に利用す

る場合,腐食液の種
,濃度と試料成分を吟味Lなけれ

ばならないが,連続的に腐食状況を観測し得られその間

手数を要しない利点がある｡

本研究では硫酸,塩酸,硝酸および食塩水の各5%水

溶液に対する耐食性を比較するのであるが,硫酸ならび

に塩酸の場合は前述の水 ガス発生 試･力量

起する例と考えられ,硝酸の場合は水

料溶解量を決

イオンの置換と

に直接酸化により溶解する試料表面より硝酸第1鉄

が生じ硝酸の分角酎こより生ずるNOの大部分がこれに

吸われ錯塩を生ずるから発生ガスはNOが主成分でその

ほかN2,NH3などとなり試料の腐食量とは比例的に変

化しない｡また食塩水の場合ほ液中の溶解酸素により試

及 ぼ す S の 影 (第3報)
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第4図 腐 食 試験 装 置

1017

而に生成する酸化物がさらに水と作用して水酸化物

となることにより腐食を進行するものと考えられる｡

以上の理由により,硫酸,塩酸に対してほ第4図に示

す装音別こより各時間における試料溶解量を求めた.｡実験

に際してほ装置のリークの有無を厳掛こ調べ,あらかじ

めベンゾール,アルコールおよびエーテルの順に洗推し

た試料を浸潰し,ただちに水柱の高さを所定位置に調整

後,毎時間における水柱の読みを記録した｡水 ガス発

生昆の多いものは急速に水柱の高さを低下しスケールオ

ーバーするから数回これを振り返す必要がある｡水柱の

高さは厳軽往こほ気圧および温度の補正を要するが,その

補正値は無視しうる程度であったから省略した｡なお

験中のリークそのほかの誤差を明らかにするため,腐食

試験前後における重量差も測定し,前述の侵食度を算出

しこれとガス発生量とを比較険討した｡

硝酸および食塩水溶液の場合はもちろん前項の侵食度

測定法によった｡各腐食液はみな 200ccとしたが,こ

の場合約25cc/cm2の割合になる｡なお侵食度を従来の

重量法による単位面積あたりの滅貴値と比較したいとき

は,侵食度にその比重を乗ずればよい｡

4.実 験 結 果

4･】塩酸腐食試験

弟5図ほ5%塩酸水溶液に対する耐酸性をガス発生量

により比蚊した場合である｡すなわち焼入試料は最も耐

酸性を示し,9時間浸読後もガス発生量少なく,わずか
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箱6図 5%HCl(12CC)の場合,8時間浸漬後の

侵食度とS~量との関係

にS二道の多いものがやや耐腐性を滅ずる傾向がある｡こ

れに対し焼戻試料は浸漬時間とともにガス発生量が著し

く増大しS量の多くなるほど急激に耐酸性を減少する｡

磯鈍試料についても同様のことがいえるが耐塩酸性は最

も悪く各熱処理法巾,最大のガス発生量を示した｡

第6図ほ上 の腐食浸漬試験後の

食度を計算した結果で従来の

量滅より表面の侵

量法による場合と照合で

きる｡また各熱処理試料ともに最大浸漬 問に対ん㌫する

ガス発生量とまったく同傾向の侵食度を示し,ガス発生

法の塩酸腐食 鹸に対する適合性を裏付けるものであ

る｡要するに本実験結果より高炭素鋼を焼入すれば最も

耐塩酸性を有しまたSによる影響も小になることが明ら
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浸漬時間 r/7)

第8図 5%HClにおける焼戻試料のガス発生状況

かである｡

弟7､9図は各熱処理試料中,代表的なものについて

そのガス発生量と浸漬時間との関係を示したものであ

る｡すなわち弟7～8図より焼鈍および焼戻試料は浸漬

時間が長いほどそのガス発生速 を漸増することがわか

る｡これに対し焼入試料はわずかiここの傾向が認められ

るが耐庵酸性大なるため浸漬時間との関係ほ明らかでな

い｡

4.2 硫酸腐食

第10図ほ5%硫酸水溶液に対する各熱処理試料の耐

酸性とS含有量との関係を示す(〕焼入試料ほSO.04%付
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第10図 5%H2SO4(120C)の場合のガス発生量と

S竜との関係

近までガス発生量を減じ耐酸性をホすが,これ以上Sが

ふえると耐酸性を再び減じ,この傾向は浸漬時間の長い

ほど明らかとなる｡なお焼入試料のみほほかの 処理試

料に比しガス発生量が少ないため特に20時間の浸漬を

行っている.｡したがって9時間までの浸漬における焼入

試料のガス発生量はS一乙昌二特に低位のものを除けばほかの

熱処理訳料に比し最も少ない｡焼戻試料の場合はSO･04

写までは耐酸性を漸減し,これ以上Sが含有すると耐酸

性を急減する傾向があり浸漬時間の長いほどその傾向が

許しい｡焼鈍試料の場合もほぼ同憤向を有するがガス発

_′仁清は最も多い結果を示した〕
第11図は9時間浸漬後(焼入試料のみは20時間後)

(つ侵食度とS含有量との関係を示す｡前図と比較するに

再試料ともにその傾向は変りないが,焼戻試料の場合の

.もはやや高S例の侵食度がガス発生量の場今に比し多
いニ ニの場合は浸漬前後の重量差ほ相当大きいから重鼓

測定誤差の影響は少ないといえる｡また発生ガスのリー

クなどを考慮すれば一応弟11図の方が止しいと思われ

る｡すなわちSO.04%以下でほ焼鈍試料の方が耐酸性低

∴ これ以上では逆に焼戻 料の方が悪いことになる(〕

第12～14図は浸漬時間とガス発生量との関係を示し
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へも妄蔓

g ♂ ∫ ♂ 7
(ヲ tダ

ニ寺漬月寺間 r力J

5%H2SO4における焼入試料のガス発生

処理試料のガス発生速蛙に大小の差はある

が,浸漬時間とともに漸増の傾向にあることほ.塩酸の場

合と同様である｡これは試料,特に圧延方向と直角端面

において腐食がファイバーに沿って進行し,腐食液との

接触面積が大きくなることも一つの瞑囚とみられる‥.

4.3 硝酸腐食試験

第】5図ほ5%硝酸水溶液に対する各試料の侵食度と
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第15閣 5%HNO3(120C)の場合の侵食度とSji-1

との関係

S含有量との関係を示したものである｡硝酸の場合はガ

ス発生量と腐食玉島とほ比例しないから普通の東員法に

よっている｡焼入 料の場合ほ浸涜一時間でもかなり

食されS量による変化ほないが浸漬時間が長くなるとや

やSの多いほど耐食性を滅ずる傾向を示す｡塩酸や硫酸

の場合と異なり重量減は最も多い｡これに対し焼戻訊料

の場合も浸漬時間の短い間はS基による差異はなく,蚕

量滅ほ焼入試料の場合よりむしろ多いが浸漬7時間では

S景の多いほどややその耐食性を増す低向を示したし こ

の場合の腐食量ほ平均して3種の熱処理中濃も少ない｡

焼鈍試料の場合ほ浸漬3時間付近に受働態化現象を示し

はかの熱処理 料との比較ほ困 であるが全般的をこほS

最多いものほど耐食性を高める傾向にあると恩われる｡

代ほ図′0弟 ついて侵食度と侵潰時間と

の関係を示したもので一部の試料に受働態化が生じ腐食

が中 で進行しなかったことが認められる｡硝酸水溶液

の場合ほ溶解速度が最も大きくかつ焼入 料の耐食性が

最も低いのが特長といえる｡すなわち硝酸は各熱処理試
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第17図 5%NaCl(■120C)の場合の侵食度とS昔

との関係

料に対する溶解度ほ本腐食試験液中最大であるが,特に

焼入試料に対しては応力腐食が強く行われるものと考え

られる｡

4.4 食塩水腐食試験

舞=7図ほ5%食塩水溶液に対する浸食度とS含有量

との関係を示す｡食塩水の場合ほ各種酸溶腋に比しきわ

めて腐食による重量減が小なるため,短時間の浸漬でほ

その耐食性を比較することは困難である｡.木実験でほ44

間まで行ったのであるが焼入試料の場合はかなりばら

つきを示している｡最大浸漬時間 過後でほ各熱処理試

料ともにS含有量の高いほどその耐食性を滅ずる傾向に

ある,また熱処理上の差としてほ焼入試料が最も耐食性

を示し以下,焼戻,焼鈍の順となっているがS量が多tく

なると三者ともあまり変りがなくなる傾向を示す｡
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第18図 5㌔~NaClにおける侵食状況

弟18図は浸漬時間と優良度との閥係をホL_たヰ､〝)で

塩酸や硫酸の場合と異なF),浸漬時間の長一てなるほど侵

食速度を漸減する傾向がある｡

試験終r後の脊試料の腐食状況を略述すると,硝酸の

場合が最も溶解減量多く,また変形Lているが受働態化

した 料ほ当然寸法射ヒも少なく,表面状況もほかの試

料とやや異なっている｡硫酸腐食の場合ほ焼入試料の大

部分が耐食性を有しなお金属光沢をとどめているのに対

し,焼鈍および焼戻試料はファイバー方向したがって端

面の孔食が著しい(こ一塩酸の場合も焼入試料の全部と焼戻

試料の一部は金属光沢を残し耐良作のあることを示して

いる｡食塩水試験後の試料表面ほ若干腐食′-i三成物そのほ

か発銃が認ガ)られたが大部分はなお金属光沢を傑/■〕てお

手′)S含有畏による差ほ明らかでない

5･焉 察

鋼の耐願性に及ぼす徴最Sの影響については従

ほとんど研究例を見受けないが∴盈藤博士(5)らの0.5鬼

銅の焼鈍状態における耐酸試験では,塩酸,硫酸,硝酸

いずれの場合もS含有量の高いほど耐酸性を減ずる

を得ている｡またこれに対する理由としてMnSが比較

的低融点を有するため偏析を生じ部分的に組織を異にし

局部電流を発生するためであるとしている.=.もちろんこ

の場合はS含有量が数%に及ぶものであり,本研究

の場合と条件が異なるが,少なくとも低S側でほ受働態

現象を生じた硝酸試験のほかは一一致しているとみてよ

い0焼鈍組織は前報(1)に述べたようにS含有量がわずか

に変っても確かに

晶出したMnS(:+FeS)

られるが,この場合ほ基地に

溶体によるもので上述のよう

池作用が正しいものとすれば一応説明される｡また

焼入試料ほ組織的にもS含有量による変化ほほとんど認

められないから硫酸試験の場合を除き耐酸性にも大なる

及 ぼすS の 影贅(第3敵) 1021

変化を生じないものと考えられるが,焼戻試料はその組

織にあまり差がないにもかかわらず焼鈍組織の場合とほ

ぼ同様な腐食傾向を示すからやはり正確な理論的裏付け

はなお検討を要するし..

最後にこれまで実施Lたほかの微量元素を含有する暢

合の耐酸耐食性(7-~(10)との比較を参考までに略 する

に･Sの場合ほPの均介よりさらにその含有量は少ない

が耐塩酸性を歳も減ずる不純元素といえる｡PほSに次

いで悪影響を及ぼす｡.Mnも耐塩酸性を減ずる元素であ

るがその程度ははるかに少ない｡Cu,SiなどはH程度

に耐酸性を増加せしめる｡以上は焼鈍試料の場合で,厳

鮒こほ液温も多少異なるが一応比較したものである｡焼

入 料の場合ほ大約して各元 問の耐食性に著しい差は

ないといってよい｡焼戻試料の場合ほ大体焼鈍の場一合と

同傾向かつ同程度である｡

硫酸試験の場合はPが放も耐酸性を督し,Sはこれに

次ぐ(焼鈍試料),その 度はわずかであるがCuおよび

Mnがやほり耐酸性を滅ずる｡耐硫酸性を増加する傾向

を示すのはSiのみであるが,これも1%以上でやほり

減少の傾向が認められる｡焼戻の場合も大体において焼

鈍の場合と近似している｡焼入試料ではPおよびCuの

ほかi･まいずれもあまり変化がない｡この場合もPのみほ

はなほだしく耐硫酸性をそこなう｡

硝酸試験では希元素間に甘い､耐食性の差はないが一

応順序を記せば,焼鈍の場合Cuが最も低く,P,Mn,

SiおよびSの順となる｡またCuの場合を除き含有量

による変化も少ないし.焼戻訊料の場合はやほり焼鈍の場

合と同程度であるがPとSiのみほ最も耐食性を示Lた｡

焼入試料ではいずれの場合も耐食性を滅ずるが元

貴による変化はまちまちである｡

食塩水 験の場合はCuが最も悪く,Si,Mnが同程

度でありSとPほその配合率も低いためか耐食性ほ最も

大であった｡ただしノ本試験ほ重量減もほかの酸溶液に比

しはるかに少なく実験誤差も大きいからそのまま比較す

ることに 点があるu

以上の結果ほSがPとともにほかの元 と比較して疏

酸･粗こ塩酸に対する耐食性をほなほだしく低~Fせしめ

るが,強酸化能を有する硝酸に対してはあまり差のない

ことを示している｡またこの事実は焼鈍およぴ 戻した

場合にのみいえるのであって,焼入状態ではほかの元

と同様あまり変化のないことが認められる｡､

木研究ではさらに実用的と考えられる 自然腐食 験は

都合により実施できなかったが,砂鉄系原料鉄から造っ

た鋼が鋳びにくい-･つの原因としてPとともにきわめて

耐酸性を減ずるSの含有品が低いという成分上の特長も

あげられるのでほあるまいか｡
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以上の∫夫験新来を要約すか_は次のごと･こであるミ_-すな

わちCl.17＼l.23.㌔の.矧肯素鋼の5㌔`各種尉良液に対す

る耐酸耐食性に及ほすS(ト∩.∩6㌔の牒紺恥妬こおける影

響は

(1)l相加隙件は焼鈍.試料の場合Sの多いほど急灘に

減少する√焼戻の場合も同紙向でこjtに次ぐが焼入状

態でほかなり耐食仲を′古か一~)Sに.Lる影響は少な

い｡

(2)耐硫酸性も焼鈍,娩咄武刺で鳥Sの多十庸せⅦ

下する(､焼入 料の･みはや一刊酢酸性を′j二しS~如こよる

変化も少ない｡

(3)耐硝酸性は焼人の場合歳も低く.焼鈍 料がこ

れに次ぎ焼戻の場合が巌も大きい｡受働態化現象を除

けばいずれもS含イj▲による変化ほないといってよいし〕

(4)耐食塩水性ほ焼鈍の喝含最も低く,焼戻,焼入

の順にやや人となる【ニーまたいずかもSの多いほど耐食

第41巻 第8号

性を減ずる傾い'リカミ認められた｡

なおこれまでの研究結果と比較検討した姑息L SほP

とともに耐硫酸怖および特に耐塩酸性をはなはだしく低

卜せしめる不純元素であることを牒1らかにした｡ただし

焼入のままではほかの諸元 とl一一月様かなりの耐食性を示

す｡

終りに木研究に対し終姉熱心に実験に従事された塩

･谷,守芥両所Lユの′芳に謝点を表するものである｡
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