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油中の水分に対する腐食防止法の研究
Prevention of Corrosion due to Water

in Fue10il

ln the oi】combusionsystemofadomesticheater′CO｢｢OSionissometir¶eSCaUSed

in the p∂rt Of gear pump d=e tOdetacト1edacqueousso山t旧=Setting o=its melal

surface.Rece仙y′ad泊nodjcmhibitor(NH mhibjto｢)cont∂仙ngsod山mnil｢ite∂nd

pH bufferreage=t hasbee=developedat Hitachiasaco=nle｢measu｢efo｢州sso｢t

of corrosion.The NHinhjbitor,75～100ppm′has proved highlv effectjve fo｢

preventingcorrosion o†stee】andcopperdippedinvariousso｢tsofwaterinc山ding

t叩W∂ter∂nd brackish water･At the same time.a method has been devised to

securea】0∩針terrTleffectofthiscossosio=reStr∂ine｢′i=WhichtheNH州1ibito｢is

sealed jn∂SPeCi∂lplastjc川m envelopand p】aced on■【he bottom oftheoiltank.

Therefore,theinhibitorispermittedto permeateoutf｢om'【heenvelop∂ndacton

Wate｢.

l】 緒 言

油燃焼器において,燃料油中に水分が含まれていると燃焼

器の燃料油系にさびを発生し,燃焼機能に悪影響を及ぼすこ

とが多い｡ことに,ギヤポンプなどを用いて燃料油(おもに

灯油)を噴射する方式のものに才ゴいては,ギヤの匝】転部分に

さびが発生すると,その回転機能を阻害し,運転不能におち

いることがある｡燃料油系へ水分が浸入する主原因は油タン

クの留水であり,その原因は,

(1)油タンクの雨什舞の不良

(2)星夜の気温の差による結露

(3)給油時に増･入される水分

なLどである｡水分浸入による被害は油供給ひん度の多い小容

量油タンク,たとえば家庭給湯暖房装置用油タンクなどに多

く､留水に対する処置として油タンクの水抜きを定期的に行

なうように指増しているが完全を期しにくい｡

燃料油に混入した水は,水道水や雨水よりも腐食傾向の大

きいことは広く知られているところである(1)｡この腐食性水

に対する抑制方法として,ガソリン輸送管内の結壬霞に対する

防錆(せい)別に催用されている亜硝酸ナトリウムを主成分と

L,これにべンゾトりアゾmルとpH調整用の無桟質緩衝剤を

添加した腐食抑制剤(以下,NH【妨錆割と略す)を開発した｡

さらにこの水i容件のNHl妨錆剤のi容出塁を制御して拉期間の

防食効果を発揮せしめるため,封人用の特殊プラスチックフ

ィルムを選定し,NHl坊錆剤をこれに密封して油タンクの底

部に沈め,タンク底部の凝縮水,あるいは浸入水に接した場

合にのみNHl坊錆剤は,特殊プラスチックフィルムを介して

港(しん)出した亜硝酸ナトリウム含有の水によって金属材科

の防錆目的を達成する簡易な方法を実用化することができた｡

呵 NH防舗剤に関する諸実験と結果

2.1静止水道水および食塩水試験

亜硝酸ナナりウムが【坊良剤として閉路および閉路の循環水

系に有効であったとの報告(2)はすでに提出されてし､るが,こ

の場合の使用水のp汀に関しては,pH6以‾1丁の酸性水では効

小木オ英敏*

平田公二*

〃才dpJo5んJ〟0ヱαJ

∬∂ノg〃Jγα†d

果が薄く,pH9～10の微アルかJ水中が境遇条件とされてい

る｡通常の雨水および水道水はpH8.5以下であり,また,こ

れらの水LPの塩分(3)に対して亜硝酸ナトリウムは敏感で,塩

素イオンの増加とともに防食効果が小さくなるといわれてい

る｡海岸地帯の降雨水は,海塩粒子の影響で塩分が増加しが

ちであり,また,燃料油と水が長期間接した場合に燃料油か

らの塩分の不新二fも確認されている(4)｡ところで本研究で問題

とする水は,1.において述べたように油タンクに浸入して燃

料油と接した腐食件の水が対象となる｡したがって,本寛厳

では,pH,Cl‾に関して亜硝酸ナトリウムの鼓適使用条件か

ら逸脱した一般の水道水およびこれに食塩の加わった水中で

の鋼,鋼についてのNH防錆剤の効果をまず検討した｡

2.1.1 実験方法と結果

表1の実験種別(1)(2)はそれぞれNH防錆別の鋼,銅系に対

する卜水道水および食塩水中における試験方法を一括してホ

したものである｡図1および図2は,水道水中における防錆

別の濃度と各金属の防食率および腐食速度の関係をホしたも.

のである｡図1で明らかなように,NH防錆剤100ppmグ)添加

で防食率は,鋼90%,銅と黄銅は70%,鋳鉄は60%で鋼に対

するl妨良効果が最もすぐれてし､る｡また,】坊錆剤を増加して

500ppmの濃度にすれば,いずれの会場も90%以_Lのl妨良効果

をホした｡また,図2にホすように鋼の腐食速度の激減は,

NH防錆剤濃度100ppIn以上で認められた｡図3は,t司様に防

錆剤100ppmを添加した人工食塩水(0～1,000ppm)におけ

る金属の晴食通度の変化を示すものである｡鋼と銅のいずれ

の場合も,NHl;ガ錆剤を添加した場合が添加しない場合より

も腐食速度が′トさいこと,ならびに塩分の増加はドガ良効果を

減少させることが明らかであるが,防錆別の100ppm添加によ

って500ppIn柑空の塩素イオンを含む希薄食塩水中の鋼は,卜

分に発錆にl耐えることが認められる｡

2.2 壬党拝(かくはん)状態の油水混合液中での試験

前述のようにギヤポンプを発錆に導く他用環境の腐食液は

含水燃料油であり,この中グ)水分は燃料油中の溶存物アそ(溶

*日立製作所柳井工場
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表INH防鏡剤の実験種別と実験項目 本報告に用いた各種腐食試琴貴方法の内容および偉用Lた試

料について一手舌L表にまとめた｡

TablelCo=te=t a=dltem of N=…hibitor Experiment

項 目､-､- ＼ 実験種別
=)静止水道中の試験 (2)食塩水中の試験 (3)油水i見合三夜中の試験 (4)長期水道水中浸せき試験 備 考

試王険片寸法と金属木オ料

NH防錆剤濃度(ppm)

試 験 期

試 験 装

;夜

間

25×50×l,5t

銅,黄銅,鋼,鋳鉄

100ppmごと0へI,000ppm

までおよぴl%

-岐阜市水道水 200cc

40□c x168h

壷‾丁‾去蒜ビうラスト

25×50×卜5t

銅,鋼

0,100

人工塩水 20(】cc

食塩0,柑0,200,300,

400,500,l,000(ppm)

十 400c x168h

400ccビーカテスト

25×50×卜5t

鋼,鋼

0,100,200,500,】,000

ASTM)凌＋灯 油

200cc 20〔lcc

｢Cl‾ 柑Oppm

Z5×50×卜5t

鋼.鋼

(4)の防食剤は亜

硝酸ソーダのみ

0,25,50,75,100, ■含有

200,l,000

…柳井市水道水 200cc +

てヲTM㌍呂㌶_⊥____
■

男吉富…芸ご,-ト･七三こ藍車弓分 析 値 pH :飽和指数

鯛率(≡≡)
l

全硬度(ppm)FMアルカリ度(ppm)】塩素イオン(ppm)l鉄イオン(｡｡m)アンモニア(ppm)

*岐阜市水

ー*柳井市水

.;二;5｢二;;

86,6 34.4 28 1l.8

21 18,5

0.07 痕(こん)跡
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錬
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図l水道水中におけるN=防鏡剤の濃度と腐食率 岐阜市水(常

温)中の銅系および銅系の試料に対してN=防窃剤を0､■0,000ppmまで添加Lた

場合?防鏡剤濃度と防食率(堕昼型笥謡誤荒諾悪賢塑旦峯畢
の関係を示す｡

Fig･lCo=Oe=tratio=Of NHlnhibitor and Anti-Corro訓〕n Factor

Of Metalsin Tap Water

存恨素,塩分,硫酸塩など)の格行成分を含むたれ 淡水よ

りも腐食性が大きいと推定される｡これらの状況を考擬して,

水に腐食液(ASTM液)を添加するとともに空気を吹き込ん

で撹梓状態にした油水混合液中での鋼,銅に対するNH防錆

別の効果を調査した｡

2.2.1実験方法と結果

実験に供した油水混合液の量比およびこの水に腐食性を与

えるために添加したASTM液の組成は,表1の実験種別(3)に

示すとお-)である｡また,本実験に用いた装置の概略図は,

図4に示すとおりである｡

二れらの実験の結果は,次のように要約される｡

(1)油水混合液中の油分中での綱,銅の囁食速度は,1の淡

水のそれに比較すればきわめて′トさいが､さらに100～200

ppmのl;ガ錆別の添加によって腐食速度は著しく低■卜する

(図5(a))｡
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図2 水道水中におけるNH防鏡剤の濃度と腐食速度 岐阜市水

(常温)中の銅系および銅系の試料に対してN=防請剤を0～■0,000ppmまで添加

Lた場合の防講剤の濃度と腐食速度(mdd:mg/dm2/day)の関係を示す｡

Fig･2Conce=t｢atio=Of NH hhibitor a=d Corrosio=VeIoc】ty‥1

Tap Water

(2)灯油と水の接触界面における鋼,銅の腐食は,灯油中の

それに比較すればきわめて大きいが,100～200ppm以_Lの

防錆別の添加によってかなI)の減少が期待される個5(b))｡

次に､油水混合液中の水部分での腐食は,この水がASTM

液組成のSOJ‾,Cl‾,HCOiを含むため水道水の場合より

大きくなるが,同様にNH防錆別の100～200ppm以上の添

加で顕著な腐食速度の低下が認められた(図5(c))｡

2.3 長期間の水道水浸せき試験

以上の諸実験により,水中での鋼,銅系に対する亜硝酸ナ

トリウムの防錆能力を発揮するためには.前述の知期試験(14

日間)の結果,少なくとも最低濃度として100ppm付近にあ

ることが判明したが,実用にあたっては約1年程度の防錆能

力を維持する必要があり,このため水道水中における約1年

間の長期浸せき実験を実施することにした｡すなわち,油タ

ンクから燃焼バーナに至るまでに油タンク,配管およぴギ
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】,000ppmを添加した人工食塩水0-l,000ppmにおける食塩水濃度と鋼と銅の腐

食速度の関係を示す｡

Fig.3 Relation between Cl

lnhibitor

ホ
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ダ

Concentration and Effect of NH
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ASTM合成水

十NH防錆剤

図4 腐食試験装置 空気吹込みによる規坪状態の油水混合液中での吉岡

と銅の腐食試験に用し､た装置の概略図を示す｡

Fig.4Co｢｢osion Test Appa｢atus

ヤポンプがあり,その構成材料として,それぞれ鋼,鋼,貰

鋼,はんだ(現在末倖用)が使用されている｡したがって,

これらの金属が水に接した際のNHi;ガ錆別の防食力を調査す

ることにした｡

2.3.1実験方法と実験結果

鋼,銅を水道水中に7個月間浸せきした場合の試料の大き

さと添加亜硝酸ナトリウムの量は表1の実験柏別(4)にホすと

おりである｡ただし,この場合は_亜硝ビ唆ナトリウムのみをi恭

加して,ベンゾトリアゾールとpH緩衝剤の添加を故意に省略

した｡
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油水混合液の油分中における鋼,銅に対して

NH防鋳剤を0～I,000ppmまで添加した場合の防溝剤濃度と腐食速度の関係を

示す｡

Fig.5(a)Corrosion Velocity‥1Kerosene OllA仙1e
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回5(b)灯油と水の接角虫部の腐食 油水混合液中の灯油と水の接触

界面における三綱,銅に対Lて,NH巨万請剤を0～l,000ppmまでフ恭加Lた場合の

防鏡剤濃度と腐食速度の関係を示す｡

Fig.5(b)corrosion Velocily at Water-1ine Part
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図5(c)水中(ASTMテ夜)の腐食 油水混合液のASTM液中における

鋼,銅に対Lて,NH防篇剤を0～l,ロODppmまで添加Lた場合の防錆剤濃度と

腐食速度の関係を示す｡

Fig.5(c)Corrosion Velocityin Water(ASTM Soh山0∩)

図6および図7はそれぞれ0～1,000ppmのIRi硝根ナトリウ

ムを単独添加した場でナの軟鋼の水に対する7仰り]目りの腐食岩

の変化をホしたものである｡25～50ppm以下の防錆別の添加

では,1～2個月間に発指するが,75ppm以上の濃度におい

て,7佃上】間以_L経過していまとんど発錆なく,実験当初と

全く同様な金属光沢を有するに乍った｡

図8は,各非鉄金属に対して亜硝酸ナトリーウムを1,000ppm

i恭加した場合のJ寓氏量を示すもので,この結果から,はんだ

に対しては亜硝酸ナトリウムの防食効果は期待できないこと

が判明した｡
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図6 NaNO2各濃度における鋼(SPCC)の腐食減量 柳井市水(常

温)中の鋼に対して,NaNO2を0､l,000ppm添加Lた場合のNaNO2濃度と了個月

間の腐食量との関係を示す｡

Fig･6Co｢｢osionof Steel(SPCC)in Various NaNO2So山t■mS
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図了 NaNO2各濃度における鋼(SPCC)の腐食 柳井市水(常温)

中の鍋に対して･NaNO2を0～■,000ppm添加Lた場合のNaNO2濃度と7個月間

の腐食速度の関係を示す｡

Fig･7Co｢rosionof Steel(SPCC)in Various NaN02So山ti｡nS

2.4 NH防錬剤の電気化学的挙動

亜硝酸ナトリウムを主成分とするNH防錆別の電気化学的

性質は,陽極抑制形でかつ受動態化剤である｡このため,中

性の水溶液中においては,鋼の表面に不溶性のγFe20三5)の保

護皮膜が形成されるが,これは防錆剤の濃度の増加とともに

その自然電極電位の経時変化が貴電位方向に分極するととも
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図8 NaNO2l,000ppm濃度における非鉄金属(ブロンズ,銅,はん

だ)の腐食減量 柳井市水(常温)中の非鉄金属に対Lて,N｡NO2をl,000

PPm添加Lた場合の8個月間の腐食減量を示す｡

Fi9･8 Co｢｢osjo= Of No=-Ferro=S Metalsi=l,000ppm NaNO2

So山tion

にアノ【ド分極においても,濃度が増加し受動態域が出現す

るはずである｡

図9は,水道水中のNH防錆剤の濃度が,0～1,000ppmに

おける鋼の自然電極電位の経時変化を示すものである｡添加

濃度の増加とともに水中の鋼面は,速く高電位に達し防錆皮

膜の形成が促進されていることが推定される｡

図10に示すNH防錆剤0-1,000ppm添加の水中での鋼面の

アノード分極曲線から判定されるように,受動態被膜が明白

に構成されるNH防錆剤の濃度は,1,000ppm以上であること

が認められる｡

同 NH防食剤の封入材料の検討

3.1封入材料の選択

亜硝酸ナトリウムが75ppm以上存在すれば,数個月を経過

しても水中の鋼に対する防錆効果が十分であることが判明し

たが,実用化にあたって亜硝酸ナトリー〉ムを封入し長期にわ

たってその濃度以上に保つ機構が必要であり,第一に考案し

たのがコルク栓(せん)特有の通水性を利用した容器である｡

しかし,コスト而や実用化血に難点が多いため,封入材とし

てプラスチックフィルムの透湿性を利用することにした｡周

知のようにプラスチックフィルムは,それぞれ特有の透湿性

をもっているが,表2に示す実験結果から予測されるように

封入後の亜硝酸ナトリウム75ppm以上の溶出可能なフイルム

は,特殊プラスチックフィルムA(特許出備中につき正式名

省略し,以下,フイルムAと略す)以外にないことがわかる｡

フイルムAは､ヒートシール性もあり製袋作業も簡単である｡

フイルムAの特性を調査し,次の諸点が明らかになった｡

(1)油に対する浸透性の有無

もし,フイルムAが灯油浸透性をもつなら,水分の浸透

を妨げるため防錆効果に著しく支障を生ずる｡そこで,亜

硝酸ナトリウムを封入したフイルムA袋を灯油中に長期間
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NH防篇剤添加水中での鋼の自然電極電位変化 岐阜市水

(常温)中の鋼に対Lて,NH防講剤を0～l,000ppmまで添加Lた場合の鋼の自

然電極電位(SCE:Standard CalomelElectrode)の経時変化を示す｡
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図10 NH防鏡剤う添加水中の鋼(SPCC)のアノード分極曲線 岐阜

市水(常温)中の鋼に対Lて,NH防鏡剤を0～l,000ppmまで添加した場合の鋼

面のアノード分極曲線の変化を示す｡

Fig.10 Anodic PoIarization of Steel(SPCC)in NHlnhibito｢

Containin9 Wate｢

浸せきし,灯油の浸透状態を観察した結果,士主期間にわた

りフイルムA袋内への油浸透は,全く認められなかった｡

(2)灯油中の少量水分に対する浸通性の有無

灯油中の少量水分がフイルムA袋内に浸透するか戸手か検

討するため,あらかじめピぺ･ソトで灯油中に水滴を数滴滴

下し,この含水油巾に亜硝酸ナトリウムを封入したフイル

ムA袋を浸せきした結果,水滴がフイ ルムA袋に接すると,

この袋内部に水分は浸透L,亜硝酸ナトリウムを加湿する

ことが判明した｡すなわち,少量水分であればこれを収若

して油巾の水分の除去による防錆効果が期待でき,多量水

表2 各種プラスチックフィルム封入NaNO2の溶出試験結果

各種プラスチックフィルムを通じて外部の水中に溶出LたNaNO2の濃度を示す｡

Table 2 Disso山t10n Tests of NHlnhibitor Enveloped wit11

VarlOuS P‡astic Fllms

プラスチック

フィルム木オ
塩化ビニル オエリエチレン ポリプロピレン

特殊プラスチ

ックフィルムA

NaNO‥ノ

溶出量
(l)ト仰■) 0.091よ下 0,091よ下 0.09以下 ll.6300

表3 水中における封入フイルム袋内外のNaNO2濃度 特殊プラ

スチックフィルムに封入されたNaNO｡がくり返Lの浸入水に溶出Lた濃度とそ

のときのフィルム袋内部の濃度を測定Lたものである｡

Table 3 Sod山m Nitrite C()l-1CentratiorlOutslde andlnside of

Enveloped NHlnhibitorin Tap Wate｢

回数 区分 l回め 2回め ■.3回め; 備 考

l

2

3

4

l

内:ll.63% ll.63% I卜63%

】l.63

3.50

3.50

卜20

l,20

0.42

0.42

NaNO2

25g/200nl/

回数lで取り出したものを

新Lい水200mJ中に投入｡

回数2で取り出したものを

新Lい水200mJ中に投入｡

回数3で取り出Lたものを

新Lい水200m′中に投入｡

夕十l卜631l.63

内3.403.50一

外:3.403.50

ト

内!■･20卜20

･.外l･20l･20

-㌃-L…二三;†:二三;

分であれば浸透効果によI)袋よりf新谷出した亜硝酸ナトリ

ウム液が防錆効果を発揮する｡

(3)新しい混入水に対するl;ガ錆効果の有無

‾･恥消酸ナトリウムの溶才一11によI),すでに防錆効果のある

留水が油とともに燃焼峯に送られた後,-#び新しい水が油

タンク内に辻占人Lた場合,これに対して封入亜硝酸ナトリ

ウムの濃度がいかに変化するかを検討した結果,表3に示

すようになんどく り返Lても袋内外の膿度はただちに:平衡

他に達した.〕すなわち,フイルムAを通じて水を[吸収L､

封人されている亜硝樅ナトリウムを溶解した後､再び袋外

に溶出する動作をくり返†ノ,数時間内に袋内外の溶液濃度

を均一にすることがわかった｡さらに,前述の袋を灯油中

にfヰ浸せきした場合･の袋内i容液は,外部にi容rHすることな

く-一一∠右の一量にとどまっていることが判明した｡したがって,

新しい水が伸び袋に接すると,袋内部に夜通し,高濃度の

残留亜硝軽ナトリウム溶液とi比合してドガ錆効果のある溶液

となって袋外に溶J_11する｡,ニクつ動作は,袋内外の溶液濃度

が均一一になるまで続けられる｡このように亜硝酸ナトリウム

濃度が新しい水によって】;力錆効果の有効濃度である75ppm

以‾下に希釈されるまでは,新しい水がく り返しi比人されて

もフイルムA袋の溶出機構に支障はないといえる｡

以_L3項のデ弼‾在よI),フイルムAを用いた封入袋を使用す

ることにより､所期の目的を達成できた｡

3.2 製品化への検討

3.2.1封入薬剤の検討

亜硝酸ナトリウムのl;ガ錆効力は,溶液のpHにより左右され

る｡そこで,pH緩衝剤を追加封入することを試みた｡選択条

件としては,溶出機構のうえから租硝酸ナトリウムと同程度

の溶解件を有し,防錆効果のあるものが要求される｡このた
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め,pH緩衝剤として無機質緩衝剤(特許出願中につき,正式

名称は略)を遥択した｡さらに鋼や黄銅へのJ;ガ錆効果を増す

ため,すでにその効果が知られているベンゾトリアゾⅥルを

あわせ開いた｡

3.2.2 おもりの選定

防錆剤を封入したフイルムA袋を増水部となる灯油タンク

底部に固定させるためフイルムA袋内におもりを封入するこ

とにし,各方面より検討した結果,防錆効果発揮の有無を判

別する防食インジケータとしても使用できる鋼球ベアリング

ポールを選択Lた(本件特許Hl噸L｢り｡しかし､おもりに匹敵

するベアリングボール1イ桝を使用すると1個所に重量がかか

り,袋の礁シールが破才fけるため,1個3.5gの鋼球ベアリン

表4 おもりの数と浮沈の関係 NH防錆剤を油タンク底部に設置す

るためのおもりの数と浮沈の関係を示す｡

Tab】e4Relatio=betwee=Floa川1g a=d N=mber of Wei9hts

話＼､､.条件
りの数＼＼

投 入 直 後

水 中 灯 油 中

24 時 間 後

水 中 灯 油 中

(個)l 沈 む 沈 む l 浮 く

十‾

沈 む

浮 く

沈 む
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グボ”ルを用いることにし,その使用数は,表4より4個に

一夫志した｡

切 結 言

以上,含水灯油によるギヤポンプの発錆防止対策として新

規に開発したNH防錆別についての実験結果を要約すれば次

グ)とおりである｡

(1)淡水中における鋼の発錆防止に対するNH防錆別の主成

分である亜硝酸ナトリウタの最低濃度は,短期および長期

試験において75～100ppmであることを確かめた｡また,

鋼に対するほうが銅系より有利である｡

(2)1,000ppmまでの食塩水ならびに腐食性の油水混合液に対

してもNHl坊錆剤は有効であるが,防食所要濃度は,前者

で100ppm以上,後者で100～200ppm以上を必要とする｡

(3)油タンク留水対策として,NH防錆剤を実用化するため,

封入用の特殊プラスチックフィルムAを選択し,油タンク

における防食効果の長期耐久性を図った｡

NH防錆別の開発研究を実施するにあたり,多大の技術的

協力をいただいた正和工業株式会社の水谷常務取締役および

村山主什の両氏に対し感謝する｡
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横涜れ送風機
原田文雄

特許第585967号(特公昭43-6252号)

一般に横流れ送風機の効率は,ランキン

渦流および圧縮左ミ体の漏れなどに影響され

る｡

本発明は,上記の点にかんがみ.流体通

路を形成するケーシングの構造に改良を加

え,ランキン渦i充の影響による通風量の減

少を防止するととい二圧縮気体の漏れを防

止することによって送風効率の向_Lを周っ

たものである｡

すなわち,従来機においては,ランキン

渦流の発生するE部の回転‾J′･とケーシング

との間げきは,円周上同一てはなく吸込側

に向かって先細状に形成されてJiリ,その

ためにE那に近い吐出し1=‾本の･部がこの

間げきに流人Lて√†17;亡一 号J〕に大きな渦

流を誘起することによりイ1`効流通路を減少

せしめ,効率の低下を招いていたが,本発

明は図1に示すように回転-r一とケ【シング

の間げきをできるだけ小さ〈,しかも同一一

間隔に形成したので従来機のような欠点は

なくなった｡また,破込[り麦緑(丑を叶出L

口前緑②と軸心を結ぶ延長線上に置き,か

つその角度を約40度くらいにして吸込効率

を高めるとともに吐出し側ケーシング形状

cヂ

丈

を対数ら線あるいは近似円弧状に形成する

ことにより,より高い送風効率を了謀ること

ができた｡
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