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１．はじめに

　著者らは，ナトリウム（Na）燃焼生成物である
酸化物（Na2OやNa2O2）や水酸化物（NaOH）が

形成する，Na系溶融塩中の鉄鋼材料腐食が，浴塩
中の酸素ポテンシャルと塩基度により，２つの形
態を取り得ることを明らかにしてきた1）‐3）。酸素ポ
テンシャルが高く，塩基度（本論文中では，塩基
度≡Na2Oの活量）が比較的低い環境では溶融塩型
腐食が，反対に酸素ポテンシャルが極めて低く塩
基度が高い環境ではNaFe複合酸化型腐食（以下複
合酸化型腐食）が進行する。具体的には，酸化力
が強いNa2O2が有意な量存在する環境では前者
が，通常のNa燃焼プール中のようにNa2OがNaに
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　ナトリウム（Na）酸化物系溶融塩中の鉄鋼材料腐食の電気化学的評価を試みた。環境が強腐食性であることや

標準電極となる金とNaが共晶合金を形成することなどの困難からこの溶融塩中における電気化学特性計測の報

告例は皆無である。ここでは，防食のため計測部以外の金線などの露出部をジルコニアセメントで被覆すること

や計測時間を短縮するために電位掃引速度を速めるなどの工夫により，鉄鋼材料の腐食電位や分極特性計測を実

現した。電気化学実験により得られた知見は，浸漬試験等に基づき提案してきた，酸素ポテンシャルが高い条件

で厳しくなる「溶融塩型腐食」，及び塩基度が高い条件で発生する「NaFe複合酸化型腐食」の特徴と整合するも

のであった。また，腐食電流密度に基づき推算した腐食速度は，全浸漬試験結果に基づき各々の腐食機構に対し

提案した腐食速度式から算出した値とオーダ的に一致するものであった。

鉄鋼材料のNa系溶融塩中電気化学特性評価

　Electrochemical characteristics of  steel corrosion in molten sodium oxides were studied.  No report exists about such 
electrochemical experiments in the melt because this molten salt is very corrosive and sodium easily corrodes gold used 
as a reference electrode by forming eutectics.  In this study, proper protection using zirconia for the equipment part 
exposed to the corrosive atmosphere and the acceleration of scanning rate of the electric potential led to realization of the 
measurement of corrosion potential and polarization curves of steel in molten sodium oxides.  Electrochemical 
characteristics measured agreed with the features of two types of corrosion derived from previous works such as the 
immersed corrosion test.  Those are consistent with the fact that "Molten salt type corrosion" occurs in the melt with 
higher oxygen potential and "Na‐Fe double oxidation type corrosion" occurs in the basic melt.  The estimated corrosion 
rate for the corrosion based on the corrosion current density almost agrees with the prediction by each proposed equation.
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混入したような環境では後者が支配的な腐食機構
となる。両者の腐食速度には明確な差があり，溶
融塩型腐食が直線則に従うのに対し，複合酸化型
腐食は放物線則に従う2），3）。
　本報告では，上述の腐食について電気化学的な
側面からの理解を得ようと，高温Na系溶融塩中の
炭素鋼について腐食電位及び分極特性の計測を試
みた。一般に，こうした腐食機構の詳細理解や違
いを明らかにするには，速度論的な検討が可能と
なる電気化学実験が適用される。しかし，対象溶
融塩の腐食速度が非常に速いばかりでなく，照合
電極に使用される金（Au）がNaと共晶合金を形
成し試験中にかなりな速度で消失すること，溶融
塩組成によっては発生するNaが実験装置を損傷
させるだけでなく気中に漏れて発火する危険性が
あるなど，困難が多く，筆者の調査に基づけば，
Na酸化物を含む溶融塩についての電気化学実験
の報告例はない。この試みにおけるもう１つの目
的はそうしたNa系溶融塩における腐食電位・分極
特性測定技術の開発見通しを示すことである。

２．　試験方法

２．１　供試材，試験片及び試薬

　試験材は市販のSM400Bであり，化学組成は表１
に示す通りである。組成から明らかなように
９８．４mass％以上は鉄（Fe）である。図１に自然浸漬
電位測定及び分極特性測定用試料の形状及び寸法
を示す。自然浸漬電位測定には標準としてＡ型を用
いたが，腐食進行が厳しく電位計測途中で試料が消
失した場合，Ｂ型試料で代替している。試験片は機
械切削加工により製作し，試験前に＃６００エメリ紙
で研磨，アセトン脱脂した。用いた各試薬の成分を
表２に示す。このうち，大気酸素の影響から純度が
劣化するNa2Oについては，使用前に真空中で数時間
加熱することで純度の向上を図っている。また，Na
については純度管理（溶存酸素２ppm以下）された
試験装置から採取したものを用いている。 ２．２　実験装置及び照合電極

　実験装置概要を図２に示す。定電制御と電位の
掃引には，それぞれポテンショスタットとファン
クションジェネレータを用いる。電位に対する電
流値の変化は，ポテンショスタットの信号をGP‐
IBインターフェースを介し，パソコンに取り込め
るようにしてある。
　予備試験段階において，種々のNa系溶融塩組成
において反応進行に伴いNaが生成し，照合電極の
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図１　電気化学実験用試験片の形状

（a）酸化ナトリウム：Na2O
 ［mass%］

＜０．００１
＜０．００３
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N
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Na2O
Na2O2
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表２　試薬組成

（b）過酸化ナトリウム：Na2O2
 ［mass%］

＜０．００３
＜０．００１
＜０．００２
＜０．００２

N
AI
Fe
Pb

９５
＜０．００２
＜０．０００５
＜０．００１

Na2O2
CI
PO4
SO4

（c）水酸化ナトリウム：NaOH
 ［mass%］

＜０．０００５
＜０．０００５
＜０．０００５
＜０．０００５
＜０．０５
＜０．０００５

Al
Fe
Pb
Ca
K
Ni

９９
＜１．０
＜０．０００５
＜０．０００５
＜０．０００５
＜０．００１
＜０．００３

NaOH
Na2CO3
Cl
PO4
SO4
SiO2
N

表１　供試材の化学組成

 ［mass%］

SPMnSiC

≦０．０３５≦０．０３５０．６０－１．４０≦０．３５≦０．２２規
格SM400B

JIS
G3106 ０．００１０．０１８１．０７０．２０．１５素

材
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Auが侵されるケースが頻発したため，図３に示す
特殊な電極を用いた。この電極は，本試験のため
に㈱日鐵テクノリサーチで考案されたものであ
り，内径４mm肉厚１mmのアルミナ管先端部に長
さ２５mm外径０．６mm肉厚０．１５mmのアルミナ細管
を３２本詰込みジルコニアセメントで固定したもの
である。溶融塩と照合電極内部は，このアルミナ
細管の束により電気的に導通している。先端を直

径１mm（長さ４０mm）としたAu線をアルミナ細
管上端まで挿入した後，７００℃ のNaOH溶液中に
照合電極先端を浸し，照合電極中のアルミナ細管
部及びAu線先端部がNaOH溶液に満たされるよう
にしてある。２５℃ 水蒸気飽和空気の流入管は内径
２mmとし，照合電極内NaOH溶液面上約２０mmの
位置に先端が来るよう調整した。この照合電極で
は溶融NaOH‐Na酸化物電位を計測するために，
基準電位を以下の酸化還元電位としている。
　H2O ［g，０．０３atm］ ＋１/２O2 ［g，０．２atm］ ＋２e‐
　　＝２OH‐［l］ （１）
式中PH2 O＝０．０３ ［atm］  は２５℃ 飽和水蒸気圧を示す。

２．３　試験条件，溶融塩調合及び測定準備

　自然浸漬電位及び分極特性計測を行った条件を
表３に示す。試験雰囲気は乾燥空気を使用した１
ケースを除き，溶融塩中に高純度Ar（９９．９９９５％）
あるいはAr＋１％ H2 混合ガスをバブリングするこ
とで溶融塩を攪拌しつつ雰囲気条件を維持した。
　溶融塩は雰囲気制御グローブボックス中におい
て所定の組成試薬を総量２８０ｇ秤量し，高純度アル
ミナ製坩堝（�５９mm ×３mmt×１０８mmh）に充て
んした。試験中の坩堝からの試薬の漏出，試験坩
堝の腐食などによる損壊に備えて，坩堝を同種の
アルミナ容器（�７８mm×３mmt×１５０mmh）に入
れ，試験装置の縦型炉（発熱体：シリコニット）
中のSUS304製炉心管に設置した。炉心管全体を
徐々にロータリーポンプで減圧し，試薬中に
NaOHが含まれる場合は，さらに２００℃に加熱して
約１時間減圧乾燥した。飽和NaOH水溶液の２５℃
での水蒸気圧は１．７mmHgであり，１０－3torrレベル
の真空度維持により十分乾燥できる。
　乾燥終了後，ロータリーポンプの弁を閉じ，直
ちに雰囲気ガス（表３参照）を流入，上部炉心管
蓋ごと電極が差し込まれたフランジと交換した。
その後，ガスを流入しつつ所定温度まで昇温した。
試験温度安定までは平均約３時間を要した。昇温
中各電極は炉心管上部雰囲気中に引上げられてお
り，溶融塩には直接触れない。いずれの試験にお
いても，照合電極に封入されたNaOH溶液は溶解
しておらず，電極や試料の温度は３００℃ レベルには
達しなかったものと推定される。複合酸化型腐食
系溶融塩のケースでは極力酸素の影響を抑えるた
めにAr＋１％H2ガスを用い，その他のケースでは
標準的に市販の高純度Arガスを用いた。ガスの流
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図３　照合電極

図２　腐食電位計測試験装置
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入量はすべて３００ml/minである。

２．４　測定実験

（１）　自然浸漬電位の経時変化測定
　自然浸漬電位計測には，標準的に図１（a）に示し
た試験片を用いた。上部穴（１mm�）にアルミ
ナ管（内径４mm）内を通した０．５mm �のAuター
ミナル線を固定した後，試験面（１０l×１０w×２t

［mm］）以外のAu線，試験片保持部及びアルミナ
管先端部をジルコニアセメントで被覆した。前述
したように，Na2O2系の腐食が激甚で試料の計測
途中における消失や落下が生じた場合，図１（c）試
験片からの計測値を参照もしくは代替した。
　自然浸漬電位測定では，まず照合電極のアルミ
ナ細管へ室温の水蒸気を飽和した空気を流入しな
がら，電極の先端が坩堝底から１５mmの位置にな
るよう挿入した。その後，同様に坩堝底から先端
が１５mm離れるよう，測定用試料を溶融塩中に挿
入した。検出電位は１３秒ごとに記録した。
（２）分極特性の測定
　分極曲線の取得には，図１（b）の試料を用いた。
試料上部の孔（１mm �）に０．３mm �のAuターミ
ナル線を固定した後，自然浸漬電位計測時と同様，

計測露出部以外をすべてジルコニアセメントで被
覆し，発生NaによるAu線切断を防止した。アノー
ド分極特性とカソード分極特性は基本的に同一の
浴塩について計測したが，試料は毎回交換した。
なお，対極には腐食が激しいためAuを用いず試料
極と同じSM400Bを使用している。
　試料電極露出部を溶融塩が充てんされている坩
堝底１５～３０mm位置になるよう設置し，自然浸漬
電位値－２００～３００mVからアノード分極を，自然
浸漬電位値＋２００～３００mVからカソード分極を，
１２０mV/minの掃引速度で計測した。数値データの
取込み速度は３秒ごととした。掃引速度が一般に
行われる試験よりも速いのは，試料腐食速度が速
いことや，高温域での溶融塩の変質（酸化物の消
失）速さを考慮したためである。

３．腐食電位・分極特性測定結果

３．１　NaFe複合酸化型腐食系（Na‐Na2O，NaOH

‐Na2O系溶融塩）

　この腐食環境における自然浸漬電位の経時変化
測定結果の代表例を図４に示す。図４（a）及び図４
（b）は，各々Na‐Na2O系溶融塩及びNaOH‐Na2O系
溶融塩の測定例である。図は，いずれもNa2Oの
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雰 囲 気
温度
（℃）

攪拌
有無

溶　 融　 塩　 組　 成（mass％）
番号

Na2O2Na2ONaOHNa

Ar＋１％H2７００有り５９５E１

Ar＋１％H2５５０有り５９５E２

Ar＋１％H2７００有り３０７０E３

Ar＋１％H2５５０有り３０７０E４

Ar＋１％H2７００有り５９５E５

Ar＋１％H2５５０有り５９５E６

Ar＋１％H2７００有り３０７０E７

Ar＋１％H2５５０有り３０７０E８

Ar＋１％H2７００有り８０２０E９

高純度Ar７００有り１００E１０

空　　気７００有り１００E１１

高純度Ar７００有り８０２０E１２

高純度Ar５５０有り８０２０E１３

高純度Ar７００有り４０２０４０E１４

高純度Ar７００有り２０４０４０E１５

高純度Ar７００有り１０６０３０E１６

高純度Ar７００有り５６５３０E１７

表３　腐食電位・分極曲線計測条件
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３０mass％組成溶融塩の結果であるが，Na雰囲気中
もしくはNa生成腐食環境中にもかかわらず，かな
り安定したデータが取得できていることが分か
る。図４（b）の経時変化に部分的に不安定なとこ
ろがあるのは，この温度（５５０℃）では腐食生成物
であるNaFe複合酸化物は融点を超えていないた
め，形成と溶解を繰返すためだと考えられる。
NaOH系ではNa2O組成が低くなると浸漬電位が
次第に貴となる傾向が認められたが，複合酸化型
腐食における腐食電位（自然浸漬から求まる腐食
電位を以下ではE'cと記号する）は，Na系浴塩の
計測データ（図４（a）参照）及びほぼ塩基度が１と
なるNaOH系浴塩の計測データに基づき－１．８V近
傍にあるものと推定した。
　図５（a）～５（d）に同じ浴塩における自然浸漬
電位を基準として計測した分極特性を示す。例示
は，７００℃ の複数の浴塩組成におけるアノード分
極曲線であるが，同時に行ったカソード分極曲線

との間には大きな差はなく，いずれも比較的均質
な特性として得られている。図４（a）と図５（a），
及び図４（b）と図５（c）の比較から分かるように，
分極特性から推定される腐食電位（分極曲線から
得られる腐食電位を以下ではEcと記号する）は，
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図４（a）　炭素鋼の７０％Na‐３０％Na2O中の自然浸漬電
位（７００℃，Ar‐ １％H2ガス吹き込み攪拌）

図４（b）　炭素鋼の７０％NaOH‐３０％Na2O中の自然浸漬
　　　　　電位（５５０℃，Ar‐ １％H2ガス吹き込み攪拌）

図５（b）　炭素鋼の９５％NaOH‐５％Na2O中のアノード
　　　　 分極曲線（７００℃，Ar‐ １％H2ガス吹き込み攪拌）

図５（c）　炭素鋼の７０％NaOH‐３０％Na2O中のアノード
　　　　 分極曲線（７００℃，Ar‐ １％H2ガス吹き込み攪拌）

図５（a）　炭素鋼の７０％Na‐３０％Na2O中のアノード分極
曲線（７００℃，Ar‐ １％H2ガス吹き込み攪拌）
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自然浸漬電位E’ cにほぼ整合した値となっている。
また，塩基度がほぼ最大となる浴塩では，約１
A/cm2という大きなアノード及びカソード電流が
ほぼ対称に流れる特徴をもつことが分かる（図５
（a）及び５（d）参照）。NaOH系浴塩についての分極
測定結果では，図５（b）～５（d）から明らかなよう
に，Na2O組成の上昇（塩基度の増大）により，Ec
は卑となり，当該温度の溶解度を超えて，ほぼ塩
基度１となるNa2O80mass％では，自然浸漬試験で
確かめられた腐食電位－１．８Vに達する。Na2O濃度
が低い領域では，アノード側に不動態へ遷移する
ような挙動が認められるが，塩基度の上昇ととも
にこの挙動は抑制され，やがて消失することも示
されている。これは，浴塩中の塩基度の増加に従
い材料表面に形成される複合酸化物の安定性が失
われることと符合している。塩基度が低い浴塩に
おける共通したもう１つの特徴は，アノード電流
に比して数倍から１オーダ程度カソード電流が高
いことである。

３．２　溶融塩型腐食系（NaOH‐Na2O2系溶融塩）

　溶融塩にNa2O2含んだ系におけるE’ cの経時変化
を図６（a）及び（b）に例示する。両図からも明らか
なように，この系における特徴は，腐食電位が比
較的貴であること，Na2O2組成が減少するに従い
次第に卑に移行することである。すなわち，酸素
ポテンシャル（Na2O2濃度）が減少し，塩基度（Na2O
濃度）が増加するにつれてNa2O2が存在していて
も前項の複合酸化型における自然浸漬電位へE’ c
値が近づくことである。計測結果に基づけば
Na2O2が腐食機構を支配する環境でのE’ cは－０．０

～－０．４Vに位置する。
　図７（a）及び（b）にNa2O2含んだ浴塩におけるア
ノード分極曲線測定結果を示す。分極特性は比較
的明瞭に採取でき，データに基づく腐食電位はお
おむね自然浸漬電位に整合する。分極特性測定結
果から，１０％及び５％ Na2O2組成以外はほぼ腐食電
位は，０～－０．３V近傍にあることが明らかと
なった。全試験を通して，アノード電流，カソード
電流ともに非常に大きく，いずれの条件でも０．１～
１A/cm2レベルを計測している。また，Na2O2が比
較的多い系では概してカソード電流の方が高く，
Na2Oの組成の増加につれてアノード電流の方が
高くなっている。さらに，例示した結果から明ら
かなように，分極特性や腐食電位位置は，吹込み
ガスが酸素を有意に含んでいてもほとんど影響さ
れない。これは，浸漬腐食試験において，溶融塩
型腐食進行に雰囲気酸素がほとんど影響を与えな
かった観察結果2） を裏付けるものである。
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図５（d）　炭素鋼の２０％NaOH‐８０％Na2O中のアノード
　　　　 分極曲線（７００℃，Ar‐１％H2ガス吹き込み攪拌）

図６（b）　炭素鋼の４０％NaOH‐４０％Na2O‐２０％Na2O2中
　　　　 の自然浸漬電位（７００℃，Arガス吹き込み攪拌）

図６（a）　炭素鋼の２０％NaOH‐８０％Na2O2中の自然浸
漬電位（５５０℃，Arガス吹き込み攪拌）
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４．考察

　表４に測定試験に基づく評価結果をまとめた。
表４（a）及び表４（b）に，複合酸化型腐食系環境及
び溶融塩型腐食系環境における試験データの評価
結果をそれぞれ示した。表中の各腐食電位の値は，

おのおの数回の測定結果における，自然浸漬電位
の経時変化の平均的な傾向，及び分極特性測定結
果の平均値である。ただし，浸漬電位（Ec ’）に
ついては変動が激しく平均的な特性が求められな
かったケース，分極特性（アノード分極：Ec（a），
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図７（a）　炭 素鋼の２０％NaOH‐８０％Na2O2中のアノー
ド分極曲線（７００℃，Arガス吹き込み攪拌）

図７（b） 炭素鋼の１００％Na2O2中のアノード分極曲線
（７００℃，乾燥空気吹き込み攪拌）

備　　　　　　　　　考

腐　食　速　度腐食電流密度I/E［A・cm－2/V］腐　食　電　位［v］塩
基
度

試験
温度
（℃）

試験溶融塩組成（mass％）試
料
番
号 mm/ming/cm2minic（A/cm2）

正電
位側

負電
位側Ec（c）Ec（a）Ec’Na2O2Na2ONaOHNa

試料極が酸化層など生成保護層におお
われる場合がある

１．４E‐０１１．１E‐０１０．１０５０．１０５２．５０２．５００．００－０．０２－０．２００．８１７００１００E１０

１．４E‐０１１．１E‐０１０．１０７０．１１７２．５６２．７８－０．２４－０．２４－０．０６０．８１７００１００E１１

１．２E‐０１９．０E‐０２０．０６２０．０８７１．４７２．０７－０．１４－０．１５－０．２００．９９７００８０２０E１２

６．８E‐０２５．３E‐０２０．０５１０．０３９１．４５１．１１－０．２０－０．２７－０．２００．８１５５０８０２０E１３

正電極側の挙動がリニアにならない１．１E‐０１８．４E‐０２０．０８１１．９２－０．１６－０．２６－０．３００．５０７００４０２０４０E１４

同上４．６E‐０２３．６E‐０２０．０３４０．８２－０．１８－０．３７－０．３６０．２７７００２０４０４０E１５

いずれの分極挙動も不安定－０．５８－０．４９－０．５００．０９７００１０６０３０E１６

浸漬電位を含め不安定－０．８３－０．６２０．０６７００５６５３０E１７

※腐食電位，リニアプロット傾斜値は数回計測値の平均

表４（b）　溶融塩型腐食系環境における分極特性測定に基づく評価結果

備　　　　　　　　　考

腐　食　速　度腐食電流密度I/E［A・cm－2/V］腐　食　電　位［v］塩
基
度

試験
温度
（℃）

試験溶融塩組成（mass％）試
料
番
号 mm/ming/cm2minic（A/cm2）

正電
位側

負電
位側Ec（c）Ec（a）Ec’Na2O2Na2ONaOHNa

３．０E‐０３２．４E‐０３０．１３２０．１３７３．１５３．２６－１．６５－１．６４－１．７６０．１７７００５９５E１

３．１E‐０３２．４E‐０３０．１３７０．１４１３．８５３．９７－１．９０－１．９２－１．９００．００５５０５９５E２

２．９E‐０３２．２E‐０３０．１２３０．１２９２．９４３．０８－１．８０－１．８１－１．７８０．００７００３０７０E３

３．１E‐０３２．４E‐０３０．１４００．１４０３．９６３．９６－１．９４－１．９４－１．８８０．００５５０３０７０E４

４．３E‐０４３．４E‐０４０．０２００．０１９０．７００．６８－１．０２－１．０９－１．１０１．２６７００５９５E５

分極挙動に安定したデータが得られない－１．１０１．１１５５０５９５E６

５．７E‐０４４．５E‐０４０．０２６０．０２３０．９３０．８１－１．２８－１．４８－１．３５０．４４７００３０７０E７

２．４E‐０３１．９E‐０３０．１１１０．１１１３．９６３．９６－１．６７－１．６９－１．６２０．３０５５０３０７０E８

２．７E‐０３２．１E‐０３０．１１６０．１２０２．７７２．８７－１．７８－１．７８－１．８００．００７００８０２０E９

※腐食電位，リニアプロット傾斜値は数回計測値の平均

表４（a）　NaFe複合酸化型腐食系環境における分極特性測定に基づく評価結果
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カソード分極Ec（c））に関しては各回の計測にお
ける値のばらつきが大きく平均値が当該条件を代
表しているか疑問であったケースでは，表中に値
を記載していない（黒塗り部）。以下では，特に断
らない限り，分極特性測定結果から求めた腐食電
位に基づき議論する。
　図５及び図７に示した，いずれの分極曲線から
も明らかなように，１A/cm2～０．１A/cm2レベルに
拡散支配と思われる領域の存在が認められ，logi‐
Eプロット上には直線部分が現れない。そのため，
腐食電流密度ic［A/cm2］を求めるために一般に用
いられるTafelプロット法（Pearson法）は適用で
きない。そこで，図８に例示したように計測結果
をリニアプロットすることでicを求めるLinear Po-
larization法4）の適用を試みた。同手法によれば，
i‐Eプロット上に広い直線関係が成立すれば，以下
の式で腐食電流を知ることが出来る。
　（di/dE） Ec＝ic（１/ba＋１/bc） （２）
　b＝－RT/ � nF （３）
　（２）式における，ba及びbcは，それぞれアノード
反応及びカソード反応のTafel傾斜である。また，
（３）式中，�は移動係数であり，ｎは反応（酸化／
還元）に寄与する電子の数，Tは温度であり，F及
びRは，それぞれファラデー定数及び気体定数で
ある。厳密には，ba及びbcは別途適切な実験を行
い決定しなければならないが，ここでは分極特性
測定結果に基づき推算した腐食速度と，各腐食機
構について提案した予測式2，3）から得られる腐食速
度との概算的レベルの一致性を確認することを目
的に，簡単のため，（２）式においてba＝bc＝ｂ及び
�＝０．５としてicを求めた。そのうえで，求めたicに
基づき，以下の式に従い，腐食速度を推算している。

　� c＝ic×A×t×F （４）
ここで，� cは腐食速度［g/cm2h］，Aは等価原子量
［g/equiv．］，tは時間補正（sec→minあるいはh）
項である。Aについては，実際には対象は炭素鋼
（Fe≒９８．４mass％）であるが，ここではすべてFe
であるとして計算した。これらの評価結果につい
ても表４に示した。関連する欄に記載がないケー
スは，リニアプロットにおいても明確な直線部分
が認められなかった結果である。減肉量や腐食速
度については，放物線則に従うNaFe複合酸化型腐
食3） では分極特性測定時間を考慮して単位時間を
分（min）とした。一方，直線則に従う2） ことが明
らかとなっている溶融塩型腐食では時間（h）当
たりの腐食速度を記載している。
　表４には，以下に記述する過程に沿って求めた
各初期組成における塩基度についても併せて記載
した。いずれの系においても基準を固体のNa2Oの
活量a（Na2O［s］）＝１におき，その場合の塩基度
をpO2－＝０としている。Na‐Na2O系環境では，当
該温度のNa2OのNaへの溶解度をNa‐O状態図5） か
ら求め，そのモル比に基づき活量係数を定めた。
NaOH系では，溶解度は７００℃（９７３K）のとき約
６０mol％であり，５５０℃ のとき約４３mol％である6） こ
とから，Na2Oの活量係数を各温度のすべての濃度
において１．６７及び２．３３と近似した。さらに，７００℃
 における溶融塩型腐食環境では，Na2OのNaOHと
Na2O2への溶解度がほぼ同等である6） ことに基づき
これらの混合溶融物における溶解度を約６５mol ％
として推算した。この系では，大気下平衡存在mol
比に基づきNa2O2の分解を考慮した（実際にはさ
らに低い酸素ポテンシャル下での分解割合を考慮
すべきであるが，log（PO2）≧－５レベル程度で
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図８（a）　アノード分極曲線のリニアプロット例 図８（b）　カソード分極曲線のリニアプロット例
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はこの値で近似できるものとした）。この場合の
NaOHの分解による寄与は非常に小さい（pO2－≧
６）ため無視している。
　データが限定されているのみではなく，試験手
法を含め一般に行われている腐食電位計測試験と
は異なる部分が多く，計測値自体の信頼性につい
ても今後厳格な評価が必要であるが，今回試験結
果に基づけば，これまで提案してきたNa化合物溶
融塩中における２つ腐食機構は，腐食電位の差に
認められるように，電気化学的な特性評価におい
ても明らかに異なる性質を有すると言える。NaFe
複合酸化型腐食が支配的に生じていると思われる
環境では，Na‐Na2O系で確認できるように腐食電位
は約－１．８Vレベルにある。一方，一連の試験結果に
基づきNa2O2が腐食を支配する環境ではかなり貴な
腐食電位（０～－０．３V）になるものと考えられる。
　溶融塩型腐食環境におけるO2の影響を確かめ
るために行った，１００％Na2O2における不活性ガス
バブリングと空気バブリングの異同については，
同表から明らかなように有意な差は認められな
い。この結果は，溶融塩型腐食では浴塩中，気液
界面近傍とも腐食進行に雰囲気酸素ポテンシャル
の影響がないことと整合する。
　表５に，複合酸化型腐食に関して，分極特性測
定結果に基づき推定した腐食進行と浸漬試験デー
タに基づき案した以下の腐食速度式3） による計算
結果との比較を示す。
　［Fe］ 1.75＝kt
　k＝６．３６×１０2exp（－１７，１００/RT） （５）

ここで，［Fe］はFeの単位面積当たりの反応モル
数［mol/mm2］であり，tは時間［h］，Rは気体定
数，Tは絶対温度［K］である。解析では，分極特
性データの評価からNaOH中の腐食だと考えられ
た E５ ～ E７ （７００℃， ５５０℃ ： ９５mass ％  NaOH－５
mass ％ Na2O及び７００℃：７０mass ％ NaOH－３０
mass％Na2O）の試験は検討から除外している。こ
の腐食機構については，腐食生成物であるNaFe複
合酸化物の融点近傍となる７００℃ と生成物が保護
層となる５５０℃ における挙動差を勘案して，実計測
時間でもある約５分間の腐食深さと１時間におけ
る腐食深さを比較した。結果は，５５０℃ における１
時間後の腐食進行程度を除き，おおむね良好な一
致を得たと結論できる。細かく見ると，腐食初期
を示す短時間側では，両者の値は５５０℃ でほぼ一致
しており，１時間では７００℃ の値に良い近似が認
められる。これは，いずれの温度でも短時間の分
極計測では初期の比較的速い腐食速度に対応した
特性が得られるのに対し，５５０℃ では保護層の形
成のため時間経過とともに腐食進行が抑制される
こと，一方，７００℃ では一定時間経過後もかなりな
腐食進行速度が維持されることと整合するものと
考えられる。
　表６に溶融塩型腐食に関して，同様，分極特性
測定結果に基づき推定した腐食速度と全浸漬試験
データに基づき提案した腐食速度式2） による計算
結果との比較を示す。
　�R＝A･exp（－９６１０/RT） （６）
　A＝１．４８×１０2

ここで，�Rは腐食速度［mm/h］，Aは定数，Rは
気体定数，Tは絶対温度［K］である。検討には，
Na2Oを加えない条件を用いたが，分極特性測定結
果に基づき推定した腐食速度は提案式の９９％信頼
下限値との比較でもほぼ１/４～１/５程度の値に留
まった。これは，昇温過程における容器との反応
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（１）　５分間における腐食［mm］

推定値／計算値
提案式（５）
による計算値

分極測定に基づく
推定腐食深さ

温
度﹇
℃
﹈

０．３１～０．３５０．０４３０．０１３～０．０１５７００

０．７２～０．９１０．０１７０．０１２～０．０１６５５０

（１）　１時間後の腐食［mm］

推定値／計算値
提案式（５）
による計算値

分極測定に基づく
推定腐食深さ

温
度﹇
℃
﹈

０．８９～１．０２０．１７９０．１６０～０．１８２７００

２．０７～２．６３０．０７１０．１４７～０．１８７５５０

表５　NaFe複合酸化型腐食に関する分極特性測定結
果に基づく腐食進行と提案式による計算結果
の比較

 ［mm］

推定値／計算値
（下限値）

提案式（６）
による計算値

分極測定に基づく
推定腐食深さ

温
度﹇
℃
﹈

０．２０～０．２５０．５８１～１．８１５０．１１５～０．１４３７００

０．２７０．２５４～０．６７８０．０６８５５０

表６　溶融塩型腐食に関する分極特性測定結果に基
づく腐食進行と提案式による計算結果（単位時
間当り）の比較
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や気相近傍での分解によるNa2O2の減少に因るも
のと思われる。全浸漬試験などとは異なり，試験
途中で試薬サンプリングをしながら試薬を追加す
ることができないため，現状技術からはこの腐食
機構の正確な腐食電流を分極特性から得ることは
かなり困難であるが，おおむねの傾向は把握でき
たと思われる。今後，昇温直後にNa2O2を追加可
能な装置とする技術考案や，試料浸漬後の掃引速
度の最適化などを工夫する余地はあるものと思わ
れる。
　複合酸化型腐食系及び溶融塩型腐食系の各浴塩
中の主なアノード反応及びカソード反応は以下の
ように考えられる。
（a）複合酸化型腐食環境：Na（NaOH）＋Na2O系
　［アノード反応］
　Fe＋３O2－＝FeO34－＋２e－ （７）
　［カソード反応］
　２Na＋＋２e－＝２Na （８）
（b）溶融塩型腐食環境：NaOH＋Na2O2系
　［アノード反応］
　３Fe＝２Fe3－・Fe2－＋８e－ （９）
　［カソード反応］
　４O22－＋８e－＝８O2－ （１０）
上記（a）に示した複合酸化型腐食環境のうち
NaOH溶媒の試薬中ではカソード反応として，
NaOH自身の寄与や不純物として混入した過酸化
物の反応も考えられる。
　２OH－＋２e－＝２O2－＋H2 （１１）
　O22－＋２e－＝２O2－ （１２）
実際，E５～E６（表４参照）などNa2O組成が少な
い高温における自然浸漬電位及び分極特性計測結
果にはこれらの反応が生じたと推定できるデータ
が含まれている。しかし，ここではNa環境におけ
る塩基度が最大に近い（pO2－＝０）領域における
腐食であるため，式（１１）及び（１２）については言及
しない。
　図９に初期組成における塩基度と分極特性から
求めた腐食電位との関係を示す。腐食機構に関係
なく，塩基度が下がると腐食電位が貴になること
が分かる。本研究で示した複合酸化型腐食及び溶
融塩型腐食は，図中の各溶融塩系（Na（NaOH） －
Na2O及びNaOH‐Na2O2系）における極端，前者は
塩基度最大の位置で，後者は塩基度の小さな領域
で特徴的に発生することを考えると，複合酸化型
腐食はNa‐O‐H系溶融塩の最も卑な腐食電位を有

し，溶融塩型腐食は貴な腐食電位レベルで効果が
増大すると言える。図１０（a）に複合酸化型腐食の塩
基度と分極特性から求めた腐食電流密度との関係
を示す。この図から，今回試行した腐食電位・分
極特性測定試験データにのみ基づけば，この腐食
機構の実効性は塩基度が高いほど増すものと考え
られる。一方，溶融塩型腐食については，図１０（b）
に示されるように塩基度が低く，Na2O2濃度が高
いほど腐食は厳しくなるように思われる。分極特
性データから得られる以上のような知見は，既
報1）－3）の各腐食機構や全浸漬試験結果と基本的に
整合するものである。

５．まとめ

　Na酸化物を含む激しい腐食性を示す高温Na系
溶融塩中の鉄鋼材料腐食における電気化学特性を
計測する実験を試みた。これまで報告例がない，
この系における腐食電位及び分極特性計測実験及
び結果に基づく検討を踏まえ，得られた知見は以
下のようにまとめられる。
（１）厳しい腐食環境であり，かつ発生Naによる困
難さはあるが，効果的に被覆を施すことや電位
掃引速度を工夫することにより，Na化合物系溶
融塩中の炭素鋼の自然浸漬電位及び分極特性を
計測した。

（２）NaFe複合酸化型腐食環境の腐食電位はかな
り卑なレベルにあり，－１．８～－１．９V域にある
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図９　溶融塩中の塩基度と腐食電位の関係



３１

と推定した。
（３）一方，Na2O2を有意に含有する環境では，腐食
電位はNaFe複合酸化型腐食に比して貴であり，
腐食の進行がNa2O2に支配される場合，その腐食
電位は０．０～－０．３V域にあるものと推定した。

（４）この腐食電位の貴卑は，各腐食機構における
塩基度にほぼ相関する。

（５）分極特性については，NaFe複合酸化型腐食に
おいても，溶融塩型腐食においても典型的な環
境においては，アノード側，カソード側ともに
高い電流がほぼ対称に流れることが分かった。
前者では，塩基度が下がるにつれて，カソード
電流の方が高くなりアノード側に不動態遷移が
認められる。後者では，酸素ポテンシャルの降
下，塩基度の上昇とともにアノード側電流が相

対的に高くなることを示した。
（６）分極曲線には，いずれの溶融塩においても，
拡散支配と思われる０．１A/cm2～１A/cm2という
非常に高い電流が流れる領域の存在が認めら
れ，アノード側，カソード側ともlogi‐E関係に
は直線部分がなくPearson法は適用できない。

（７）Linear Polarization法により求めた腐食電流
に基づいた腐食進行速度は，比較的進行の遅い
NaFe複合酸化型腐食については，提案した腐食
式の計算結果とほぼ一致した。

（８）腐食進行の速度が極めて速い，溶融塩型腐食
については，今回分極特性評価データに基づく
推定値は提案式の予測値とオーダ的には整合す
るものであったが，９９％信頼下限の１/４～１/５程
度に留まった。その原因は試験における昇温過
程でのNa2O2の消費にあるものと考えられる。

（９）腐食電位や分極特性測定結果から得られた知
見は，損傷材料分析結果や浸漬試験結果に基づ
き示した腐食機構の特性と矛盾しないことを明
らかにした。
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図１０（b）　溶融塩型腐食系浴塩におけるNa2O2モル濃
度及び塩基度と腐食電流密度との関係

図１０（a）　NaFe複合酸化型腐食系浴塩における塩基
度と腐食電流密度との関係
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