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  (一)概   説

 我 々が用ふる金属中最 も多 く使はれるものは鐵であるが、其鐵が甚だ腐蝕 され易い。

此鐵の腐蝕につ いては無論早 くか ら世人に認識 されていたが、 これについて深 く研究

をする様になつたのは僅々最近15年 以來の事である。此鐵の腐蝕の研究につれ、他の

金属や合金等の腐蝕に關する研究 も叉盛になつてきた。併 し薙 には主ε して鐵につ い

てべ述 るこε ・する。

 何故 に鐵の腐蝕につ いて、か く急に研究が始 まつたかε云ふに、一つは世人の頭が

合理的になつてきたナこめである。帥 ち腐蝕 されナこものを新ナこの ものに取替へるよりも

先づ第一に腐蝕せぬ様に工夫を した方が、材料の節約Sも な り、叉手間の輕滅 ミもな

る事を痛感 しナニのである。次には製鐵の原料の よい ものが段 々S少 くなりつ ・あ るこ

εである。蓮搬の便利 もよく、且つ晶質のよい大鐵鑛 床は漸次掘 り蓋 されるミ共 に、

殊 に其鐵を作 るに必要なる良好な石炭が乏 しくなりつ ・あるのである。鋼 一噸 を作る

には石炭の四乃至五噸を要するので、鐵鑛よりも其石炭の方が早 く訣乏する恐 れがあ.

る。叉一方には諸種の工業が進歩 して、從前よりも、より高き温度、 より種 々なる腐

蝕的の瓦斯や液膿に堪へる材料を要求する様になつたので、其結果Sし て防錆 に關す

る方法 が又大に進歩 してきナこ。

 鐵以外の ものでは コンデンサーチユーブの腐蝕 が最 も喧 しく世間で討議研究 されて

ゐる。

  (二) 金屡腐蝕に關する原理

 W.Austinは 既に1788年 頃に、 Hallは1819年 に酸素のない水の中では鐵は錆びな

い、叉Davyは1824年 に室氣を除いナこ海水は銅を腐 らせない こεを指摘 してゐる。此

終 りの南氏は共 に炭酸瓦斯が腐蝕に與つてηあるもの ε考へてゐナこ楼である。誰れで
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あ るか 名 前 は よ く分 らぬ が 、腐 蝕 の 原 理 ε して 電解 説 も其 頃 云 ひ 始 め た 人 もあ る。爾

來 種 々の 詮 が 出 ナこが 、要 す る に次 の撒 詮 の 内 に包 括 され る。

  (1)酸    論

 1871年Crace Calvcrtが 此 説 を 唱 へ 始 め たの で あつ て 、彼 れ は 純 鐵(?)が 錆 び る に

は 、海 水 ε純 酸 素 の み で は 不 足 で あ る 、酸 の 存 在 が必 要 で あ るざ 主 張 しナニ。 酸 ε して

は炭 酸 の 様 な イ オ ン解 離 が 弱 い もの で もよけ れ ば 、 女必 す し も遊 離 して ゐ る もの で な

くて もよい 。 加 水 分 解 に よつ て 、水 素 イオ ンを 生 す る様 な もの で もよ い 。 併 し炭 酸 が

室 氣 中 に も叉 水 中 に も多 い か ら、普 通 の 揚 合 酸 ε しては 此 炭 酸 が働 い て ゐ る。 今 其 腐

蝕 の 反 慮 を 此 酸 詮 に よ り示 す ε次 の 様 に な る。

          2Fe+2H2Cぐ)3 =" 2Fe CO3+2H2

          2F。 CO3+蓋02+5H20≒21ひ 。(OH)3+2H2ce3

 郎 ち一 番 始 め に少 量 の 炭 酸 瓦 斯 が あ るε.循 環 して 鐵 が あ る限 り.此 反癒 は 績 くの

で あ る。 併 し實 験 の結 果 腐 蝕 に は酸 が必 す しも必 要 で な く、 叉 酸 読 で詮 明 して ゐ る反

慮 は電 解 現 象 の 一 ミ して 十 分 に読 明 す る事 が 出 來 る。

  (2)霞  解  説

 此 読 を彊 を 整 へ て世 に 出 しナこの はW.R."'hineY:1)及A.SCUshman・2)を 嗜 矢 εす

る。 今 日で は 此 電 解 設 が 確 實 に 一般 に認 め られ て ゐ る ミ云 ふ て 差 支 へ が な い 。 軍純 の

化 學反 慮 ε云 ふ 論 に封 しW.D. Bancroftは 長 論 文 を 草 して 反 駁 しナこ。 其 要領 は

Trans. of Amer.Electroch. Soc 46(1924)313等 に も紹 介 して あ る。

 此 電 解 論 に よ るS次 の 様 な 反 慮 が 連 綾 的 に起 るの で あ る、,

           ・。+{1器 一Fざ8{}二・H・一・一(1)

か く して 出 來 ナこ永 酸 化 第 一 鐵 が 酸 化 して 水 酸 化 第 二 鍛 ε な る 。

          4Fe(()}夏)2+ρ2+2112()=4Fe(()1豆)3・ 叫・・・… (2)

 錆 の 成 分 は 全 然 水 酸 化 第 二 鐡 よ り な る こ ε もあ れ ば 、 叉 そ れ ε水 酸 化 第 一 鐵 ε の 混

合 物 で あ る こ ε も あ る。鐵 の 中 の 不 純 物 や 空 中 叉 は,k中 の 炭 酸 を 含 ん で ゐ る 事 もあ る 。

     1)J.Amer. Chem.1 oc・25(1903)394・

     2) Proc, Amer. f oc. Test. Mat.7(lgo7)21L
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錆の出來た歌況により第一鐵 第二鐵の量の割合が大に違ふ。

 (1)の 反慮式で見 る様に、鐵の腐蝕には水の存在が必要であつて、且つ水素を蛋生

す る。此反慮が右に早 く進むためには水素が其反臆嘔 域か ら除かれる事が必要である

が、水素は瓦斯 ε して逃ぴ、叉水中及空中の酸素ご化合 して水 ミなつて1省失する。此

酸素がか く復極剤(Depolarizer)ε して働 くミ云ふ こざが錆の出來 る進行を堅む るに

甚だ有力である。

 此(Dの 反慮 ではF,心Hの 間に㊥ の入れ代はhが 行 われてゐる。反慮 に要する水は

室氣、土壊等0)内 に含まれ、叉水自身が雨、雪、河水、海水等 εして金属 に接 する機

曾が多い。叉此電解をなすに要 する電購は此腐蝕のεきには何時 も存在 してゐる。鐵

が一度酸化するε其成生物は新鮮なる鐵 に封 して陰電極εな り、新鮮の 茂は陽電極 ε

なるの で、鐡の1、』蝕は盆々進む。 目つ 水酸化鐡は粗髪で水分を吸牧 し易い上に電氣を

よく導 く。二つの鐵片をεら水中に並立せ しめて、一方0)鐡 片に室氣泡を通するミ、

其 方が他に封 し陰憧極εなる。併 し金馬 によつては叉銭 で も他の歌況により腐蝕成生

物が陽極εなる事 もある。か ・る揚合や、叉腐蝕成生物が電流の不良導艦 である様 な

εきには腐蝕は進まぬ。却て其被覆物のために保蕊 されるこε・なる。 アル ミニウム

が鐵 よりもより陽性の金属でありなが ら、却つて其室氣中に於ける腐蝕の速 さが鐡 よ

り逞いのは其爲めである。

 叉電解を起す電駆は金届 叉は合金の不純分のため、或は組繊中に二つ以上の相があ

るため、叉物理的組織の不均一のため、或は例令軍一なる金屡で も之に接 する電解液

の成分(溶 解酸素の多少等の事 も含む)が違つて居れば電堅差は各部分の間 に起 る。又

異種の金屡或は物理的性質を異にしてゐる同種の金馬が互に接鰯すれば、多くの揚合

何れか ・"腐1.虫せ らる5。
                       

 若 し(1)の反慮に於て水の代 りに酸かあつナこら、Hが が多いために腐蝕 も早 くなる。
         

此 揚 合 は 電 解 液 のHの 濃 度2PP}1に 腐 蝕 の 早 さが 關 係 す る。

 水 の 中 に はH. S OI{ノが あつ て 、其 二 つ の イ オ ンの数 の 積 は恒 数 で あ る。帥 ち室 温 に

て10・14で あ る。若 しH'の 濃 度 が10-7あ れ ば 、OIIiも 叉107の 濃 度 を 有 す る。H●の 濃 度 が

IO-7よ り大 な れ ば 其 液 は酸 性 で あ り、小 な れ ば 塩 基 性 で あ る。 帥 ア ル カ リー 溶 液 中 で
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は、H● が少ないため腐蝕の度が酸に於けるよりもより少ない。併 し若 し酸素の供給

が豊富 で、(1)式 によつ て出來ナこH2を 速かに水に酸化するNSき には、アルカ リー溶液

中で も酸化は早く進 むこミが出來る。酸のεきには腐蝕の速 さはPHに 支配 されるこ

εが大 であるが、 アルカ リー溶液又は中性のEき には、腐蝕の速 さざPHは あ まり大

なる關係を持 たないo

  (3)膠  質  説

 Friendω は次の事實を認めた。鐡を流水の中へ浸たし、其水の 速度を種 々にかへて

鐵が腐蝕せ られ る度を測定 したが、水の速度が或度以上に早 くなれば、却て腐蝕の度

が減す る。併 し水の代 りに酸を使ふε腐蝕は其速度に比例 する。此等の結果 より彼れ

は腐蝕の原因につ き膠質説を唱へ出 した。

 其説に從へば、鐵は空氣又は酸素の存在の許に水 ミ接濁すれば、膠質駄の水酸化第

一鐵 ミなる、 これが更 らに酸化 して膠質状の水酸化第二鐵 ミなる。此第二鐵 が鐵に働

き其鐵 を酸化 し、自身は第一鐵に還元する。 これが又酸化 して第二鐵 εな り逐次循環

的に酸化還元を繰返 して行 き、此鐵の水酸化物が凝固分離 して錆が出來 る。故 に腐蝕

を促進するためには此膠質獣の水酸化物が多 く出來 るこεが必要であ る。上の實験の

様に水流があ まりに早ければ此膠質物が洗ひ去 られ るので、腐蝕が遅緩 になるのであ

る。

 此説明は一慮尤 もの檬であるが、同 じ實験をSpellerが 繰返 したけれさ も、 Friend

ざは反封の結果 を得た。又Friend自 身 も後には自設を翻がへ し電解説に賛成 し、 自

己の膠質説は從屡的原理に過ぎぬε言明 した。

  (4)バ ク テ リ ア言飽

 或有機物が鐵の麹類を分解 して水酸化鐵を沈澱するこεは、往々鐡管内其他で認め

られる。 それで此有機物が鐵の錆を起す ものであるミ主張 しナこ人 もある。併 し此 く鐡

盤を分解 する現象はあるが、まだ鐵を溶かす有機物の存在が確め られてゐない。又例

令有機物はな くても鐵が酸化する事實はある。帥此バ クテリァ詮は事實上の設明が畢

らぬ。

            (2)
  (5)過 酸 化 水 素 論 其 他

 1)Trans. Am. Electrochem. Soc.,4Q(lg21)63-7S

 2)J.Chem. Soc.,87(lgo5)i547--1574
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             金  圏  の  腐  蝕

 亜鉛、銅、鉛、錫、蒼鉛、水銀、銀が酸化するεきには過酸化水素が頚生するが、

鐵 の揚合には襲生 しない。叉水酸化鐵を分解する様な還元割を加へて も、腐蝕の進行

を阻み得ぬ こミ、及中性の過酸化水素の稀繹水溶液は鐵 に働かぬ貼 より考へるε、此

過酸化水素読は容易に首肯するこごが出來ぬ。過酸化水素は電解の εき生する水素に

よる酸素の還元成生物 ミ考へるこミが出來る。

 其他酸素の直接作用によるε云ふ人があるが、 これでは腐蝕に俘ふ水素の襲生に附

す る説明がつきかねる。

 要するに種々の論があるが、一般的には電解詮が最 もよき設明を與へる。叉部分的に

良好の説明を與へ得 る様な他0)主 張は大携叉電解説によつて も虎明す る事が出來 る。

尤 も電解説εて も猶講究を要する鮎は澤山残 されてゐる。

  (三)腐 洩 の 原 囚

 以 ヒ0)如く腐蝕の化學的作用は電解であるが、此作用を起す原因は種 々である。印

ち。

 (1)室 氣の働 き 多 くの腐蝕は大氣に曝露 された結果 εして起 る。主 こして室氣中

の酸素、水分、炭酸瓦斯が斜£に働 くのである。其上に地方によつては空氣中に著量

の亜硫酸を含むミころ もある。即 ら都會の工業地帯の空氣は石炭の燃焼によつて此亜

硫酸を著量に含んでゐるQ

 (2)水 の働き 水道、蒸氣漁鑑、温水暖房等用 εして金属管が冷水或は温水を通す

るナこめに澤由使はれてゐる。此等の水のために管の内部が犯 され るが、其腐蝕劃は水

中の酸素であつて、此酸素は水中に溶けて居る空氣の 一一成分である。又水中の水素 イ

オンの濃度の大小によつて腐蝕の速 さに急緩の別を生する。其他水中に含 まる、種 々

の不純物、水流の速 さ、温度等が影響するo

 水中は室氣中よりも其酸素の供給に限 りがある。叉水の水素 イオンε金屡の働 きで

水素が襲生 し遠元をなすので、室氣に曝露 されて出來ナこ錆 は殆んさ第二水酸化鐵か ら

成立ちてゐるが、水の働 きで出來た錆は約其三分の 一は第一水酸化鐵である。

 (3)土 壌の働 き 水道管,瓦 斯管、石油輪迭管なさ地中に埋浸せ られる金瀦管の量

は随分多量の ものである。其管の外部が土壌のために腐蝕せ られる。 これは土壌に含
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まれてゐる水、詳 しく云へば其水の中に溶けてゐる室氣、不純物等のナこめに侵蝕せ ら

れる。土壌の物理的構造及化學的成分なさによつて腐蝕の変が違ふ。地 質 に よ り水

及室氣の流動、溶透の遽 さが違ふ。此土壌によつて腐蝕 され ナニる もの は よく班蝕

(Pitt三ng)されてゐる。

 (4)電 流直接の働き 電 車線の附近に埋浸せ られた瓦斯管、水道管は其電車線か ら

散逸 してきた電流のテこめに直接竜解せ られて腐蝕を受ける。必す しも電車ミは限 らぬ

他の電源のために も起 り得 る。

 (5)化 學的及高熟の働き 種 々の化學 『IIS一ではそこに使用叉は畿生する種 々の瓦斯

や液艘のナこめに金属を腐蝕せ らる㌔ 内燃機關のヴアルブや ピス トンは叉其内燃原料

のために侵 される。高熟のεころに用ゆる材料は其熟 ξ室氣のナこめに損す る。此等の

腐蝕現象は電解作用を起す もの もあるが叉簡軍なる化學作用又は酸化に基 くもの も少

な くない。種 々の腐蝕剤に封 し其耐蝕材料 も叉異なつてゐる。我 々が曹通 に金屡の腐

蝕 なる題下で講究する範園は水ミ察氣(理 論 ヒ土壌及直接電解 も叉此内に含 まれる)に

よる腐蝕に關するものであつて、電解によらざる腐蝕迄は含んでゐない。併 し耐酸叉

は耐熟材料は叉多 くは室氣及水の働きに封 し頑強である。 それで假令此化學的作用及

高熟に基 く腐蝕が電解現象を起 さぬ ものであつても、他の一般の腐蝕 ミ共に此等を論

究 するこεは却 て便利のこS>な つて居 る。

 (6)金 属の成分及組織 人間の禮質が病毒感染の度に影響 がある様 に、同じ金屡で

も、同じ腐蝕の働 きに封 し其不純物及組織によつて之に感す る度が蓮つてゐる諺口電解

を起す電歴が違ふ。含銅の鐵は之に乏 しき ものより大氣によく耐へ叉鈍焼 して組織均

一になつナこものは、機械的作業を受けナこま、の内外の組織不同の ものより耐久 力が強

い。併 し腐蝕の多少は外界の1状況師 ら大氣が乾燥 してゐうか、混潤 してゐるか、水の水

素 イオンの数が多いか少ないか、土壌中の不純物の種類多少等に大に關係するので、

これに比べるε金属内部の状況はあまり大いな影響を持つてゐるミは云はれない。

  (四)防  錆  法

 防錆方法 は其種類多 く殆んさ枚畢の暇がない位 であるが、之を次の様に大別するこ

εが出來 る。
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             金 盧 の 腐 蝕

   1.材 料の吟味

   材料の成分及機械的慮理

   材料の組合せ

  2.水 の浮化

   酸素の除去

   軟水にするこご

   金凝の表面を不動態(Passive)ε な し叉は其表面に被覆 を與ふる如き ものを水

   中に入れるこε

  3.材 料に被覆をなすこε

   非金腸被覆

   金属被覆

  4,電 氣化學的防錆

 薙 には此等につ き一々詳譲するこεを【Lめ、眞の概要につ いて御話 しを致す こε ・

するQ

  (1) 材料の吟味

 其材料に接する室氣、水、瓦斯の種類及温度、座力及経濟的見地によつて適 當なる

材料を選揮する必要がある。銑、鋼の内に も其成分及熱塵理なさによつて腐蝕の度は

大に異なる。概括的に云へば珪素及硫黄の含有が高いε室氣による腐蝕に封す る鐵の

抵抗を減 じ、0.15%以 上の銅は反封に著 しく其抵抗を増 し又 ニツケル及 クロ ミウムも

特に其含有3%にt:る ご著 しく抵抗を増す。

  (1)
 此銅の影響は既に300年 前より論議 されてゐナこ問題であるが、決定的 に其効を認めし

は今世紀になつ てか らであつて、しか も最近20年 間 に最 も深 く研究せ られたのである。

 新 らしく含銅の鐵板を作つて空中の腐蝕試験をなし、5ζ今 日室中の腐蝕に封 し特に

よ く耐へてゐる古鐵を分析 しナこ結果、含銅の有効なるこεが確め られた。併 し水中に

於 ける試験は まだ不十分である。室氣に謝する程効果は大き くないが、多 くの揚合有効

である。叉電氣化學的原因による腐蝕に封 しては特によく耐へるSは 云へぬ。北米合

 1) Speller, Corrosion(Ig26) Io2-IIg
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             金 旛 の 腐 蝕

衆國では建築用等のtめ 此含銅の鋼を1923年 には約五十萬顧 も製 作 してゐ る。

 此外腐蝕に堪へ る金馬又は合金εして次の様なものが現在使はれてゐる。同 じく腐

蝕 ε云 つて も其原因に種々あるので其用途に從つて之を選揮せねばな らぬ。1叉下に列

記するもの ・内でモネルメタルの如 きは割に古 くか ら使はれてゐるが、不錆鐵 、不鋳

鋼 、ヲ『ユリオンの如きは近頃 になり作 り始め られた ものである。

  白  金  属    .    酸及熱に耐ふ

  金       銀                酉婁イヒセこ而寸ふ

  アル ミニウム        或種の有機物露理

  珪  素  鐵  Si 12%幽 上 硝酸、酷酸、硫酸に耐ふQ盛 酸、弗化水素、臭

                素、熔融 アルカリーに耐へす

    ヂユリオンの成分の一例  1425%Si,0.6C, MnO.35%, F.84.6%

  高 ニツケル鋼        Ni 25-3895, C〔}.3-O.59」、錆を生ぜ3・、瓦斯

                嚢動機の辮及薫氣鎧iの管等に用ふ。

  モネルメタル(Monel meta1) 成分例Ni 67%, Cu 27%,他 の金mS 596,卿 筒

                の ランナー及辮等、鑛山及船舶用の機械、化躯

                及冶金用εし錆び難 し

  クロミウム鋼        Cr9-16%,CO。7%,以 下、所謂不錆 金矯 にし

                て室中及水中にて錆 び難 し,穂 ての濃度の硝酸

                 に堪ふれ曹 も盛酸、硫酸及亜硫酸に容易に侵 さ

                れる。

  クローム、ニツケル鐵    CO.3%,Ni30%,Cr5%,高 温に於ける酸化

                 に耐ふ、酷酸の外耐酸性強か らす。

  クロー ム鋼(不 錆鋼)      Cr11--14%,CO,7-0.3%

  同   上(不 錆鐵)     Cr 11--14%, C約0.1%,終 りの雨者共に酷

                酸、果汁に耐へ叉空氣の腐蝕に耐ふ。

 金屡材料が受 けて居 る内部の歪みを鈍焼 して組織を均 一・にすれば防蝕の一助 εなる

こεは前に述べた通 りである。
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             金  属  の  腐  蝕

 3ζ塵や漏氣が溜 まらない様 な構造 にするこΣ叉異種の金属が不必要に接燭するこミ

を避けるの も防蝕 に効 がある。

 (2)水 の津化 長い水道の鐡管中の水を分析するε其入口の水は出 口の水 よりも多

くの酸素を溶か してゐる。其ため入 口0)方が出口よりも多 く鐵管が傷む。近來は水 よ

り酸素を除 く工夫が段 々ミ講ぜ られてきナこ、其方法ε して鐵の上に水 を通 して、其酸

素を鐵 にε らしめる様な化學的方法及び加熱減歴 によつて酸素を除 く二種の方法があ

るc蕪氣汽鑑、温水暖房等に封 して此等の方法が最近歓米にて用ゐ られる檬になつた。

併 し中規模以上の ものでないε経濟的には行はれぬ。又西濠洲の水道では實験上此酸

素を脱する事が鐵管保存上効果の大なるこミを謹明 しナこ。

 水道其他で水の入口にて機械的に'.1氣泡が水 ご共 に管内に混入 して、鐵管の腐蝕を

早める例は甚だ多い。豫 じめ証氣 ε水εを分離する装置を附けるがよい。

 軟水にするこεに就てはあまりに周知のこεであるか ら藪には略す ろ。

 蒸汽鐙の給水に中性の クロー ム酸盤類を加へて鐡を不動態 にす るこεを紹介 した入

がある。清錬創の多 くは主εして炭酸曹達又は クローム酸瞳類の如 きものを主成分S

してゐる。其炭酸曹達 も叉鐵を不動態に導 くに有効である。

 叉水の中に少量の珪酸曹達等を人』ll的に加へて鐡管内に被覆を附ける方法 もある。

 (3)利 料に被覆をなす こε 材料に被覆するこεは 早くか ら行はれてゐる方法であ

ろっ金馬骨被覆 ミしては亜鉛、錫、銅、鉛、ニツケル。アル ミニウム、クロミゥム、

ヵドミウムなεがあつて、終 りの爾者は特に最近の研究題 目εなつてゐる。非金囑性

被覆 ミしてはペイン ト、 ワニス、 セメント、渥青等がある。又小さな ものに封 しては

漆、{掬郡、ニスなきが使はれる。

 (4)電 氣化學的法 直接電流により金屡を陰電極にすれば、其金屡は侵 されぬ。併

し或最小限度の電流密度以上の電流が其陰電極全面に通す るこごが必要であろ。同時

にそれ丈の電流密度 さへ通すれば、電源は亜鉛の如き ものを鐵 に接濁せ しめて得た電

流でも差支へはない。只か ・る電源は一般に不十分の電流 しか流さない。注意すべ き

は假令其金属が陰電極 εなつても、必す しも其れが腐蝕せぬεは云へぬ。 ロー カル,

カー レントが起つて陰電極を腐蝕するこεは吾入はよ く目撃 してゐる。(終)
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