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１．緒　言

アルミニウム（Al）合金に関して，一般的な使用環境
で問題となる腐食形態は孔食である。塩化物イオン

（Cl-）等によって誘起される孔食は，Cl-以外の共存ア
ニオンによって抑制される場合が多い1）～ 4）。H. Boehni
らは中性Cl-環境における孔食電位に及ぼす共存アニオ
ンの影響について調査し，孔食抑制作用がSO4

2-＜
C7H5O2

-＜CH3COO-＜CrO4
-＜NO3

-の順であることを
報告している1）。海塩粒子や化石燃料の燃焼ガスなど
には硫黄（S）化合物が含まれる。大気中を漂い大気汚染
物質ともなるS化合物は，水に溶解すると硫酸（H2SO4）
もしくは亜硫酸（H2SO3）を生じ，酸性雨の原因となり，
建材や構造部材として使用されるアルミニウム合金の耐
食性に影響を与えることが懸念される。S化合物の化学
量論組成は様々で，S元素の価数も，－2，0，+4，+6等

のマイナスからプラスまで種々の値を示す。こうした
S化合物の電気化学反応の標準電極電位（E0）は，－1.13
～+1.96 V（SHE）5）の広い範囲に渡る。一方，3.5% 
NaCl水溶液における1050 （99.5 mass% Al（以下%と記
載））の孔食電位（EPIT）は，－0.491 V （SHE）6）との報告
がある。Cl-とS化合物とが共存する環境においては，
AlのEPITよりE0の貴なS化合物の還元反応はAlの孔食
を促進するカソード反応となりうる。本報では，+6価
のS化合物である硫酸イオン（SO4

2-）および+4価のS化
合物である亜硫酸イオン（SO3

2-）がアルミニウム合金の
孔食に与える影響について調査する。

２．実験方法

2.1	 供試材

供試材には，3003を用いた。この供試材は，溶解，
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金型鋳造，873 K×10.8 ksの均質化処理，面削，793 K
加熱，3.5 mmまでの熱間圧延，さらに冷間圧延を順次
行い0.5 mmの板とし， 673 K×7.2 ksの最終焼鈍を行
い作製した。化学組成の分析値は，0.4%Si, 0.4%Fe, 
0.15%Cuおよび1.1%Mnである。

2.2	 自然浸漬試験

浸漬試験用試片として，供試材から40 mm×40 mm
の試片を切り出した。端面はSiC紙で＃1500まで湿式
研磨し，前処理として333 K・5 % 水酸化ナトリウム

（NaOH）中30 s浸漬，脱イオン水洗浄，室温・30% 硝
酸（HNO3）中60 s浸漬，脱イオン水洗浄を順次行い，
乾燥させ試験に供した。試験液は，特級試薬の塩酸

（HCl）， H2SO4もしくは， H2SO3を用いて，Table 1に
示す組成の溶液を調製し，特級試薬のNaOHを用いて
pH 3にした。溶液量は100 mLとした。本論文中にお
い て， 溶 液 のCl-濃 度 をC Cl-， 未 解 離H2SO4濃 度 を
CH2SO4，一段解離硫酸水素イオン（HSO4

-）濃度をCHSO4
-，

および二段解離硫酸イオン（SO4
2-）濃度をC SO4

2-とし，
+6価のS化合物の合計濃度をCtotal

S（Ⅵ）（Ctotal
S（Ⅵ）＝CH2SO4

＋C HSO4
-＋C SO4

2-）とする。同様に，未解離H2SO3濃度，
一段解離亜硫酸水素イオン（HSO3

-）濃度，二段解離亜
硫酸イオン（SO3

2-）濃度，および+4価のS化合物の合
計濃度をそれぞれ，CH2SO3，CHSO3

-，CSO3
2-，およびCtotal

S（Ⅳ）

（Ctotal
S（Ⅳ）＝CH2SO3 ＋CHSO3

-＋CSO3
2-）とする。溶液は，大

気飽和，静止とした。試験温度は298 Kであり，期間
は1209.6 ksとした。試験後の試料は，室温・30 % 
HNO3中0.6 ks浸漬，水道水洗浄，沸騰・7% リン酸 －2% 
クロム酸溶液中0.6 ks浸漬，水道水洗浄を順次行い腐
食生成物を除去し，乾燥後，質量を測定し，試験前後の
質量差を表面積で除すことで浸漬後の単位面積あたりの
質量減量（g m-2）を算出した。質量減量を，2.7 Mg m-3と
仮定した密度で除することにより，平均腐食深さを得
た。さらに，光学顕微鏡を用いて焦点深度法により最

大孔食深さを測定した。

2.3	 電気化学的測定

電気化学的測定用試片として，供試材から10 mm×
10 mmの試片を切り出し，その片面にリード線を導電
性接着剤で固定し，もう片面を測定面として露出させ
るように樹脂埋めした。測定面はSiC紙で＃1500まで
湿式研磨し，2.2節と同じ前処理を行った後，速やかに
測定に供した。分極曲線は試片を1.8 ks試験液に自然
浸漬した後，自然電位（EOC）より0.33 mV s-1の速度で
掃引して測定した。試験液は，2.2節と同じ溶液を用い，
アノード分極曲線測定時はN2脱気，カソード分極曲線
測定時は大気飽和とした。ただし電位掃引中は，溶液
への気体吹き込みは行わず，溶液は静止しており，測
定セルの気相部を各雰囲気に保った。測定温度は298 
Kである。カソード分極曲線は，白金（Pt）電極を用い
た場合も同様に測定した。

３．実験結果および考察

3.1	 浸漬試験における腐食挙動

10 ～ 10000 ppm CCl-＋0 ～ 100000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）水

　（ppm）

Chloride 
concentration

CCl-

Sulfate concentration
Ctotal

S（Ⅵ）

Sulfite concentration
Ctotal

S（Ⅳ）

10 0, 100, 400, 1000, 3000 0
10 0 0, 100, 400, 1000, 3000
100 0, 1000, 4000, 10000, 30000 0
100 0 0, 1000, 4000, 10000, 30000
1000 0, 10, 100, 1000, 10000 0
1000 0 0, 10, 100, 1000, 10000
10000 0, 10, 100, 1000, 10000, 100000 0
10000 0 0, 10, 100, 1000, 10000, 40000

Table 1	 Composition of the test solutions.
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Fig. 1	 Influences of the sulfate concentration, Ctotal
S（Ⅵ）, 

on (a) mass loss, average corrosion depth and (b) 
maximum pit depth of 3003 in Cl- + the sulfate 
solutions at 298 K.
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溶液に3003を1209.6 ks浸漬した後の，質量減量と平均
腐食深さおよび最大孔食深さをFig. 1 （a）および（b）に
それぞれ示す。質量減量はC Cl-によらず，10000 ppm 
Ctotal

S（Ⅵ）までは8 g m-2程度の一定で，10000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）

以上ではC total
S（Ⅵ）ともに増大した。表面積40×40×

2 mm2 のAl試片の質量減量8 g m-2は，2.84×10-3 mol
の電子の放出に相当する。この電子を，溶存酸素の還
元反応を無視して100 mLの試験溶液の水素イオン

（H+），H2SO4，およびHSO4
-によるH+還元反応のみで

消費するとした場合，必要な Ctotal
S（Ⅵ）は5.44×103 ppm

に相当する。つまりC total
S（Ⅵ）＜5.44×103 ppmでは，

1209.6 ksの浸漬試験中に溶液のH+源が枯渇したと推
察される。Ctotal

S（Ⅵ）＞5.44×103 ppmにおいて，Ctotal
S（Ⅵ）

とともに質量減量が増大したのは，H+源が枯渇せずに
H+還元のカソード反応が孔食を促進したこと，および
試験液が中性化せずに均一腐食速度が低下しなかった
ことが原因であると考えられる。最大孔食深さは，硫酸
イオンを添加していない溶液では，CCl-によらず100 µm
程度であった。各CCl-において，Ctotal

S（Ⅵ）がある濃度に
達すると最大孔食深さが浅くなり，孔食が抑制された。
この臨界のCtotal

S（Ⅵ）はCCl-とともに増大した。このこと
は，孔食を抑制するためにはCl-に対して一定割合以上
のCtotal

S（Ⅵ）が必要であったことを示している。孔食が抑
制されなかった10000 ppm CCl-において孔食を抑制する
ためには100000 ppm以上のCtotal

S（Ⅵ）が必要であると推
察される。

10 ～ 10000 ppm CCl-＋0 ～ 40000 ppm Ctotal
S（Ⅳ）水溶液

に3003を1209.6 ks浸漬した後の，質量減量と平均腐食
深さおよび最大孔食深さをFig. 2（a）および（b）にそれ
ぞれ示す。質量減量はCCl-によらず，1000 ppm Ctotal

S（Ⅳ）

までは10 g m-2程度の一定で，1000 ppm Ctotal
S（Ⅳ）以上で

は10 ppm CCl-を除き，Ctotal
S（Ⅳ）ともに増大した。10 gm-2

のAlの溶解は3.56×10-3 molの電子の放出に相当す
る。この電子を100 mLの試験溶液のH+，H2SO3，およ
びHSO3

-によるH+還元反応のみで消費するとした場
合，必要な C total

S（Ⅳ）は2.49×103 ppmに相当する。実
際には，HSO3

-もしくはSO3
2-および溶存酸素の還元反

応もAlの溶解に関るため，相当するC total
S（Ⅳ）は2.49×

103 ppm未満になる。Fig. 1に示した硫酸イオン含有水
溶液の場合と同様に，亜硫酸イオン含有水溶液でも，
こうしたC total

S（Ⅳ）の臨界値を境に腐食速度が変化した
可能性がある。最大孔食深さは，亜硫酸イオンを添加
していない溶液では，C Cl-によらず100 µm程度であっ
た。100 ppm以上のCl-環境では，Ctotal

S（Ⅳ）が1000 ppm
を越えると増大した。10 ppm CCl-以外では孔食は硫酸
イオン含有水溶液と異なり高C total

S（Ⅳ）でも抑制されな

かった。

3.2	 硫酸イオンおよび亜硫酸イオン含有水溶液の

電気化学的特性

10 ppm CCl-＋0 ～ 3000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）水溶液および

10000 ppm CCl-＋0 ～ 100000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）水溶液にお

けるPtのカソード分極曲線をFig. 3（a）および（b）にそ
れぞれ示す。貴電位域より順次，溶存酸素還元反応に
関するターフェル域と限界電流域，H+の水素（H2）への
還元反応に関するターフェル域と限界電流域，水（H2O）
のH2への直接還元反応に関する電流7）, 8）がみられた。
Fig. 3（a）において，溶存酸素拡散支配に関する限界電
流密度およびH+還元反応の過電圧はC total

S（Ⅵ）の影響を
受けず一定であったが，H+還元の限界電流密度は
Ctotal

S（Ⅵ）とともに増大した。HSO4
-の酸解離定数（pKa）

は，1.999）で，pH 3においてCH2SO4 はほぼ0で，CHSO4
-は

C SO4
2-の約1/10である。H+が還元消費されて濃度の低

くなる電極近傍では，HSO4
-がH+とSO4

2-とに解離す
る。H+還元の限界電流密度は， [H+]＝10-3の沖合溶液
からのH+の移動支配電流に，HSO4

-が解離して生じた
H+の還元電流が重畳したものであり，C total

S（Ⅵ）ととも
にC HSO4

-が増大することで限界電流密度が増大する。

(a)
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Fig. 2	 Influences of the sulfite concentration, Ctotal
S（Ⅳ）, 

on (a) mass loss, average corrosion depth and (b) 
maximum pit depth of 3003 in Cl- + the sulfite 
solutions at 298 K.
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H2OのH2への直接還元反応による電流密度はC total
S（Ⅵ）

とともに増大した。これは，これら測定溶液のベース
溶液が10 ppm CCl-と希薄で電気伝導度が低く，Ctotal

S（Ⅵ）

とともにC HSO4
-およびC SO4

2-が増大し溶液の電気伝導度
が高くなり，測定におけるIR 降下が緩和されたためと
考えられる。Fig. 3（b）において，溶存酸素拡散支配に
関する限界電流密度は，0 ～ 10000 ppm C total

S（Ⅵ）では
C total

S（Ⅵ）の影響を受けずほぼ一定であったが，100000 
ppm C total

S（Ⅵ）ではこれらより減少した。これは濃厚溶
液において溶存酸素濃度が低下するためである。H+還
元の限界電流密度は，Fig. 3（a）と同様にCtotal

S（Ⅵ）とと
もに増大した。H2OのH2への直接還元反応による電流
密度は，Fig. 3 （a）と異なりCtotal

S（Ⅵ）の影響は小さかっ
た。Fig. 3（b）では，ベース溶液に10000 ppm CCl-が添
加されており，C HSO3

-およびC SO3
2-による電気伝導度の

増大の測定への影響が小さいためである。
10 ppm CCl-＋0 ～ 3000 ppm Ctotal

S（Ⅳ）水溶液および
10000 ppm CCl-＋0 ～ 10000 ppm Ctotal

S（Ⅳ）水溶液にお
けるPtのカソード分極曲線をFig. 4 （a）および（b）に
それぞれ示す。Fig. 3に示した硫酸イオン含有水溶液
でみられた分極曲線に，－200 mV付近からHSO3

-もし

くはSO3
2-の還元に相当すると考えられるターフェル関

係および拡散支配の限界電流が重畳した。溶存酸素拡
散支配による限界電流密度は，Ctotal

S（Ⅳ）とともに減少し
た。これは，+4価の亜硫酸イオンの+6価の硫酸イオ
ンへの酸化によって溶存酸素が還元され濃度が低下し
たためと考えられる。HSO3

-もしくはSO3
2-還元の限界

電流密度はC total
S（Ⅳ）とともに増大した。H+還元反応の

限界電流密度は，硫酸イオン含有水溶液のそれよりも
大きかった。これは，H2SO3のpKaが1.769），HSO3

-の
pKaが7.197）とH2SO4，HSO4

-のそれらよりも大きいた
めであり，pH 3の水溶液においてCHSO4

-はCtotal
S（Ⅵ）の約

9%であるのに対し，C HSO3
-はC total

S（Ⅳ）の約95%とその
大部分を占める。これにより，HSO3

-が解離して生成
するH+の影響がH+還元反応の限界電流密度の増大と
して硫酸イオン含有水溶液よりも大きく現れた。Fig. 4 

（a）および（b）とを比較すると，Fig. 3 （a）および（b）
と同様に，ベース溶液の電気伝導度違いによるIR 降下
の変化がみられた。

3.3	 分極曲線
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10000 ppm CCl-＋0 ～ 100000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）水溶液にお

ける3003の分極曲線をFig. 5 （a）および（b）にそれぞ
れ示す。不働態保持電流密度はC total

S（Ⅵ）に依存してい
なかった。EPITは，Fig. 5 （a）ではCtotal

S（Ⅵ）とともに貴
化したため，HSO4

-もしくはSO4
2-には孔食抑制作用が

あることがわかる。カソード電流は，H+のH2への還元
におけるターフェル関係と，H+還元の限界電流密度と，
H2OのH2への直接還元反応による電流がみられた。H+

還元の限界電流密度は，Ptの場合と同様に，C total
S（Ⅵ）

とともに増大した。非脱気環境におけるE OCであるカ
ソード電流の立ち上がり電位は，Ctotal

S（Ⅵ）によらず一定
であった。Fig. 5 （a）と（b）とを比較すると，同じCtotal

S（Ⅵ）

では，10000 ppm CCl-のEPITの方が10 ppm CCl-よりも
卑である。HSO4

-もしくはSO4
2-によるE PIT貴化効果

は，10 ppm CCl-でみられ， 10000 ppm CCl-ではCtotal
S（Ⅵ）

によらず孔食電位はほぼ一定であった。孔食の抑制効
果はC Cl-の対数と共存アニオン濃度の対数との比例関
係1）で表され，10000 ppm CCl-水溶液で孔食抑制効果を
発現させるためには，今回の実験よりも高いC total

S（Ⅵ）

が必要であったと推察される。
10 ppm CCl-＋0 ～ 3000 ppm Ctotal

S（Ⅳ）水溶液および

10000 ppm CCl-＋0 ～ 10000 ppm Ctotal
S（Ⅳ）水溶液にお

ける3003の分極曲線をFig. 6 （a）および（b）にそれぞ
れ示す。不働態保持電流密度はCtotal

S（Ⅳ）によらずFig. 5
に示した硫酸イオン含有水溶液と同程度の値であった。
EPITはCtotal

S（Ⅳ）とともに貴化したため，HSO3
-もしくは

SO3
2-には孔食抑制作用があることがわかる。カソード

電流はHSO3
-もしくはSO3

2-の還元反応に相当すると考
えられるターフェル関係および拡散支配の限界電流と，
H+のH2への還元におけるターフェル関係と，H+還元
の限界電流密度と，H2OのH2への直接還元反応による
電流がみられた。HSO3

-もしくはSO3
2-拡散支配による

限界電流密度およびH+還元の限界電流密度は，Ptの場
合と同様にC total

S（Ⅳ）とともに増大した。カソード電流
の立ち上がり電位であるEOCは，Ctotal

S（Ⅳ）とともに貴化
した。これはE OCでの3003の腐食反応において，+4価
の亜硫酸イオンが酸化剤として働きうることを示して
いる。Fig. 6 （a）および（b）から，同じCtotal

S（Ⅳ）では，
CCl-とともに，EPITが卑化した。これは硫酸イオン含有
水溶液と同様に共存アニオンが孔食のインヒビターと
して作用したためである。
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3.4	 自然電位・孔食電位

Fig. 5に示したものと同様の測定を100 ppm CCl-およ
び1000 ppm CCl-＋硫酸イオン水溶液でも実施し，これ
らの結果をあわせて10 ～ 10000 ppm CCl-におけるEOC

およびEPITのCtotal
S（Ⅵ）依存性としてFig. 7 （a）～（d）に

それぞれ示す。E PITは，孔食発生の臨界電位であり，
当該環境においてとりうるE OCの最貴値がE PITに達す
るかどうかが孔食発生の有無の指標となる。10 ppm 
C Cl-＋硫酸イオン水溶液に関するFig. 7 （a）において，
E OCはC total

S（Ⅵ）とともに卑化したが，その卑化幅は
30000 ppm Ctotal

S（Ⅵ）でも100 mVと小さく，EPITは400 
ppm C total

S（Ⅵ）まではほとんど変化しなかったが，1000 
ppm C total

S（Ⅵ）で大幅に貴化した。このことから，10 
ppm CCl-水溶液では，Ctotal

S（Ⅵ）とともにEOCとEPITとの
差が広がって孔食が発生しにくくなり，その差が大き
く広がる1000 ppm Ctotal

S（Ⅵ）ではほぼ完全に抑制されう
ると考えられる。 10000 ppm CCl-に関するFig. 7 （d）
においては，EPITがFig. 7 （a）に示した10 ppm CCl-の
場合より大きく卑化し，孔食が発生・成長し，図中に
プロットされたEOCの測定値は腐食電位（ECORR）として
EPITの直下にある。10000 ppm CCl-では高Ctotal

S（Ⅵ）域に
おいてもE PITが大きく貴化しないため，孔食は抑制さ
れないと考えられる。Fig. 7 （b）および（c）に示した

100および1000 ppm Ctotal
S（Ⅵ）については，Fig. 7 （a）と

（d）との間に位置する現象がみられる。
Fig. 6に示したものと同様の測定を100 ppm CCl-およ

び1000 ppm CCl-＋亜硫酸イオン水溶液でも実施し，こ
れらの結果をあわせて10 ～ 10000 ppm C Cl-における
EOCおよびEPITのCtotal

S（Ⅳ）依存性としてFig. 8 （a）～（d）
にそれぞれ示す。10 ppmおよび100 ppm CCl-＋亜硫酸
イオン水溶液に関するFig. 8 （a）および（b）において，
E OCはC total

S（Ⅳ）とともに貴化する傾向にあった。これ
は，Fig. 6に示した分極曲線からHSO3

-もしくはSO3
2-

の還元反応によって+4価の亜硫酸イオンが酸化剤とし
て働いたことによる。EPITはCtotal

S（Ⅳ）とともにEOCより
も大きく貴化した。これらのことから，10 ppmおよび
100 ppm CCl-水溶液では，Ctotal

S（Ⅳ）とともにEOCとEPIT

との差が広がって孔食が発生しにくくなる。1000 ～
10000 ppm CCl-に関するFig. 8 （c）および（d）において，
EPITは，比較的高いCCl-によってFig. 8 （a）および（b）
に示したそれらよりも卑化し，Ctotal

S（Ⅳ）とともに貴化す
ることもない。亜硫酸イオン含有水溶液においては，
+4価の亜硫酸イオンが酸化剤として働きE OCの経時的
最貴値がE PITを越え孔食が進行する。図中にプロット
されたEOCの測定値はECORRとしてEPITの直下にあるこ
とを示している。以上のことから，低C Cl-環境では
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C total
S（Ⅳ）とともにE OCとE PITとの差が広くなったため，

孔食が発生しにくくなり，E PITの卑な高C Cl-環境では，
Ctotal

S（Ⅳ）とともにEPITが貴化せずにEOCのみが貴化した
ため，孔食が発生しやすくなる。

3.5	 孔食誘起性マップ

Cl-＋硫酸イオンおよび亜硫酸イオン水溶液における
EOCおよびEPITを各イオン濃度で整理してFig. 9 （a）お
よび（b）にそれぞれ示す。Fig. 9 （a）の硫酸イオン含有
水溶液において，E OCはC total

S（Ⅵ）とともに卑化し，E PIT

はCtotal
S（Ⅵ）とともに貴化した。EOC＝EPITとなる孔食の

臨界条件を各図中に太線で示した。太線は右上がりで，
C Cl-が高いほど孔食が促進され，C total

S（Ⅵ）が高いほど孔
食が抑制され，硫酸イオンは孔食抑制剤として働く。 
Fig. 9 （a）はFig. 1 （b）に示した如く，各CCl-において
Ctotal

S（Ⅵ）がある濃度に達すると孔食深さが急激に浅くな
り，孔食が抑制された浸漬試験の結果と整合した。た
だし，Fig. 1 （b）において孔食が抑制されるCtotal

S（Ⅵ）は，
Fig. 9 （a）の孔食誘起性マップよりも高濃度であった。
これは，孔食誘起性マップのEOCが1.8 ks後の測定値で
あるのに対して，1209.6 ks浸漬中のE OCの最貴値はよ
り貴な値をとりうる可能性があるためであると推察さ
れる。
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Fig. 9 （b）の亜硫酸イオン含有水溶液において，EOC，
EPITはいずれもCtotal

S（Ⅳ）とともに貴化した。これは，亜
硫酸イオンが孔食抑制剤とともに酸化剤としても働く
ことを示している。亜硫酸イオン含有水溶液において
は，酸化剤としてのE OCの貴化が，孔食抑制剤として
のE PITの貴化を上回る。このため孔食の臨界条件を示
す太線は左上がりとなる。すなわち，硫酸イオン含有
水溶液とは逆にCtotal

S（Ⅳ）が高いほど孔食が促進される。 
Fig. 9 （b）の高Ctotal

S（Ⅳ）でも孔食が抑制されないという
傾向は，Fig. 2 （b）の浸漬試験と一致した。

４．結　言

アルミニウム合金の孔食に及ぼす硫酸イオンおよび
亜硫酸イオンの影響について調査し，以下の知見を得
た。
（1）	 硫酸イオンを含む塩化物水溶液環境では，硫酸

イオン濃度とともに，孔食電位が貴化するが自然
電位は変化しないため，孔食誘起性が低下する。
アルミニウム合金の孔食に対し，硫酸イオンは
孔食抑制剤として働く。

（2）	 亜硫酸イオンを含む塩化物水溶液環境では，亜
硫酸イオン濃度とともに，自然電位・孔食電位
が貴化する。高Cl-環境では自然電位は貴化する
が孔食電位が貴化しにくくなるため，亜硫酸イ
オン濃度とともに孔食誘起性が増大する。アル
ミニウム合金の孔食に対し，亜硫酸イオンは孔
食促進剤として働く。
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