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球状黒鉛鋳鉄の耐食性改善合金元素の探索
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１．緒言

近年新規に開発された宅地造成地では，水道管のよう

に土中に埋設される鉄系材料の腐食が問題となってい

る所が多い')．特に海成土壌のように，土壊の抵抗値が

低くかつ弱酸性を呈する地域では，水道管締結に使用さ

れている球状黒鉛鋳鉄製のボルト，ナットの腐食が著し

い．防食のみを考慮すると，オーステナイト系ステンレ

ス鋼のような耐食性に優れた材料の使用が考えられる．

しかし，このような高合金鋼は高価であることに加えて，

本管よりも貴な電位を示すため，管自体を腐食させる危

険性がある．したがって，球状黒鉛鋳鉄で耐食性を有し

た材料の開発の必要性が高い．このような理由から，下

記の試みがなされてきた．

ａ）球状黒鉛鋳鉄にニッケルや銅を微量合金化する

ことにより土中での自然電位を貴な電位とし，耐

食性を改善しようと試みたもの2）

ｂ）同様にチタンを微量添加することで耐食性改善

を図ったもの3)等．

海成土壌中での金属材料の急速な腐食には，土壌中に

含まれる硫酸イオンやその他多くのイオン種とバクテ

リアなどが関与しているといわれている．これらのバク

テリアは，地中の酸素，硫酸塩，硝酸塩あるいは二酸化

マンガンなどの酸素をもちいて有機物を分解し４),乳酸，

酢酸，低級アルコール，炭酸ガスを発生させる5》．した

がって，有機物など栄養源が豊富な土壊は有機物の分解
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によって酸性雰囲気となる可能性が極めて高い．

さらに，空気により土壌が酸化される場合、淡水粘土

ではｐＨ6.5～7.2であるのに対し，海成粘土においては

pH2.4～4.3(非酸化の海成粘土pH:8.0～8.1)を示すこと

もある6)．

以上のように，海成土壊中での異常な金属の腐食は，

バクテリアの酸化・還元反応や空気酸化に伴う土壌の酸

性化によるものと推定されている刀．

一般に酸性下での金属材料の耐食性試験には,塩酸，

硝酸，硫酸などの無機酸が用いられているが，同一材料

でも無機酸の種類により耐食性の差が大きい8)．地中埋

設用の締結材においても，比較的濃度の高い塩酸や硫酸

等の無機酸の水溶液や中性食塩水などで評価されるこ

とが多く，上記ａ)，ｂ)の研究においても塩酸等で耐食

性を評価したものである．しかし，それらの実験室デー

タと実試験結果との間に顕著な相関性を認めたとの報

告は見あたらない．

そこで，当研究においては腐食促進溶液として，硫酸

ナトリウムと塩化ナトリウムを微量含有する酢酸水溶

液を用いた．これは硫酸イオン4)が海成土壊成分中に多

く存在すること，また海岸近傍での土壊には塩素イオン

が微量含まれることによる．酢酸はバクテリアの活動に

よって生じると指摘5)されている酸の一つであることに

基づいている．このような溶液を海成土壌中の腐食雰囲

気と想定することが妥当と考えた．

ところが上述のような土壊埋設下を酢酸のような有

機酸でシミュレートした腐食条件を採用して，多くの元

素について同一条件化で系統的に耐食性を評価した研
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究はこれまでにない．そこで，本研究においては，上記

の腐食条件下で，良好な耐食性を有する球状黒鉛鋳鉄の

合金組成の開発を目的とした．合金元素の選択と添加量

については以下の点に留意した．

①添加することにより黒鉛の球状化を著しく阻害しな

い．

②チル化を促進しない．

③添加することにより溶湯の取り扱いが困難とならな

い．

④合金化が容易である．

⑤製造上安全である．

⑥合金元素が比較的安価である等の点を考慮した．

した熱処理を施した．熱処理工程は電気炉を用いて

1193Ｋに加熱し，7.2ks保持した後炉冷し，993Ｋになっ

た時点で再び7.2ks保持後，室温まで炉冷した．こうし

て作製した試料を直径約22.6ｍに旋削加工し，厚さ約

3ｍに切り出し,表面積約lOcm2の試料形状を得た.試料

表面は最終的に耐水研磨紙#600で研磨し，円周方向も

#600のブラシ仕上げとした.脱脂のためアセトンによる

超音波洗浄を行い，腐食試験に供した．

(5)腐食試験方法

腐食試験には０．２５mass%の塩化ナトリウム(NaCl)と

0.25mass%の硫酸ナトリウム(Na2SO4)を溶解した酢酸水

溶液を使用した．水溶液ｐＨは3.00,腐食液容量はｌＯＯ

ｍｌ，試験時間は345.6ｋｓとした．試験温度は恒温槽

を使用して298Ｋ一定とした．上記の試験前後での試料

重量を測定し，その重量変化から腐食速度

kg/m2/d(mdd:mg/dm2/day)として表した．

2．実験方法

(1)試料溶製方法

試料溶製に先だって高純度銑鉄，電解鉄および金属け

い素を高周波誘導溶解炉により大気溶解し，砂型に鋳込

み，母合金(50kg/lcharge)を作製した．

試料溶製では母合金3ｋｇを，クレイボンドの黒鉛増渦

を用いて高周波誘導溶解炉によりアルゴンガス雰囲気

下で溶解した．添加・合金元素は純金属あるいは鉄合金

で1623～1643Ｋにて添加し，添加合金の種類により最高

溶解温度を1673～1773Kとした.黒鉛球状化処理は1673Ｋ

にて，希土類元素，カルシウムを含むFe-Si-9.33mass％

（以後％と表記)Mgの球状化剤を使用し,添加量は0.6％

とした．球状化処理後，Ｆe-75.5%Si-0.2%Caを0.3%接種

し,所定の金型に鋳込んだ.注湯後,約25ｓにて離型し，

以後空中放冷した．

(2)金型条件

金型は２５mmのxl70mmの試料が横鋳込みで採取できる

ものであり，溶解量3kgで同形状の試料３本が同時に作

成できるものとした．金型には，基礎塗型としてシリ

カ・アルミナ粉末にリン酸塩を粘結剤としたものを約

0.3mm厚施した.作業塗型にはアセチレンススを用いた．

金型予熱温度は約150℃とした．

(3)合金元素の種類および試料組成について

基本組成は3.5～3.6%C,2.8～2.9%Si,0.015～0.020%S，

0.015～0.025%Mgとした.添加した元素は，ニッケル(Ｎｉ

と表記，以下同様)，モリブデン(Mo)，バナジウム(V)，

銅(Cu)，マンガン(Mn)，リン(P)，ニオブ(Nb)，ジルコ

ニウム(Zr)，錫(Sn)の９種類である．

(4)腐食試験用試料調整方法

溶製された試料はすべて基地のフェライト化を目的と

3．実験結果および考察

(1)腐食速度に及ぼす添加・合金元素の影響

図ｌにＮｉ，Ｍｏ，Ｖ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ｐを合金化した試料につ

いて,ｐＨ3.00水溶液中における腐食速度に及ぼす各合金

元素量の影響を示す．基準試料の腐食速度が約

l50xlO~ｲkg/m2/d(150mdd)であり，この値は試料の比重を

7.0と仮定すると0.78mm/yearの肉厚減少速度に相当す

る．大阪府泉北丘陵住宅地で生じた水道管腐食の調査結

果')では約1.0～1.6ｍ/yearの腐食速度であったと推測
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されていることから，数値で見るかぎり本腐食条件は実

際の土中腐食環境に近いものと考えられる．

Ｃｕを合金化することにより腐食速度を低減すること

ができる．しかし，Ｃｕ量とともに一意的に腐食速度は減

少せず，０．１０～0.20%Cuで最低値を示す．

Ｍｏは0.04～0.06%において耐食性の改善が認められる

が,Ｍｏ量の増加とともに基準試料のそれと同等の腐食速

度を呈する．

Ｎｉ，Ｖ，Ｍｎについては元素量によって腐食速度に著し

い変化は認められない．Ｐはその元素量とともに腐食速

度が顕著に増加する．このことから，Ｐの量はできるか

ぎり低く押さえる必要があることが分かる．

させることは周知のことである．黒鉛球状化不良の発生

は，残留Ｍｇの不足に起因することが多いが，黒鉛球状

化を阻害する元素が含まれている場合にも生じる．特に，

耐食性改善に効果が認められた銅と錫については球状

化阻害が指摘，)されているため，この黒鉛の球状化不良

がないことを確認する必要がある．
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州麓繍:淵I隠塞：
図３光学顕微鏡組織に及ぼすS､痢唱の影響
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図３，４にＳｎおよびＣｕを合金化した試料の光学顕微

鏡写真を示す．今回調査した添加範囲では両元素ともに

黒鉛の球状化不良は認められない．特に，Ｓｎについては

炉内においた溶解財渦内で凝固させるという極めて冷

却速度が小さくなる特殊な実験条件下ではあるが，球状

黒鉛鋳鉄における球状化阻害の臨界量が0.1%であると

報告６)されているため，黒鉛の球状化不良が最も危倶さ

れた元素である．しかし，０．２０%Snの試料においてもＳｎ

添加にともなう糸くず状の不規則形状黒鉛１０)が全く観

察されない．この理由として，

ｌ)黒鉛球状化剤(Fe-Si-Mg系)に希土類元素,カルシウ

ムが含有され，黒鉛球状化能が向上していること，

２)試料作製に金型を使用したため，金型の急冷効果に
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図２腐食速度に及ぼす添加元素量の影響
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同様にＮｂ，Ｚｒ，Ｓｎについてそれらの添加量と腐食速

度の関係を図２に示す.Ｎｂ添加は腐食速度に全く影響を

及ぼさず，またＺｒ添加は腐食速度を微増させている．

これに対し，Ｓｎ添加は耐食性改善に効果が認められ,腐

食速度は基準試料の約l/3にまで減少している．

このことから,ｐＨ３．００において耐食性を向上させる合

金元素としてSn，Ｃｕおよび一部の組成域のMoが有効で

あることが判明した．

(2)顕微鏡組織に及ぼす添加元素の影響および腐食後

の表面観察結果

球状黒鉛鋳鉄鋳造品を製造する際に留意しなければな

らない点の一つに黒鉛の球状化不良がある．黒鉛球状化

不良は，球状黒鉛鋳鉄の優れた機械的性質を著しく劣化

州R:灘8t淵織8ｉ
図４光学顕微鏡組織に及ぼすＣｕ量hの影響
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より黒鉛の球状化が促進'')されたこと，

等が考えられる．

基地組織についてみた場合,従来ＳｎとＣｕはともにパ

ーライト安定化元素として知られており，強度を増加さ

せたい場合に使用される元素である．耐食性の観点に立

った場合，パーライトのような炭化物が存在すると耐食

性が低下'2)することが予想されるため，好ましくないと

言える．したがって，今回の試料には基地フェライト化

の熱処理を施している．

Ｓｎを添加した試料には添加通の増加とともに僅かで

はあるがパーライトが残存している.EPMA分析するとパ

ーライト部分の一部にＳｎが偏析していたが，炭化物領

域全体にはＳｎの濃化が観察されなかった．

このような炭化物の存在は腐食の面からは好ましい

ものとは言えないため，今後この炭化物を除去する熱処

理を考案する必要がある．しかしＳｎを添加した試料で

は，この炭化物が存在しても腐食速度が極めて低かった

ことから,Ｓｎの耐食性改善効果は極めて大きいと考えら

れる．

Ｃｕを合金化した試料では，０．５３%の試料で共晶セル境

界と考えられる部分に極く僅かの炭化物が観察される

のみで，基地はほぼ完全フェライト地になっている．こ

の結果に対応して,０．５３%Cu試料にのみ僅かではあるが，

Cuが偏析する傾向が認められたのみである．

図５にSnを添加した試料の腐食試験後の走査型電子

顕微鏡による表面観察結果を示す．腐食速度が低かった

』柵総職珊綴繍
図５腐食試験後試料表面形態に及ぼすS､添加塾の影群

Fig5EffbctofamountsofSnadditiononsurfaccmomhologicsof
specimensaficrcoITosiontest

ことから推察されるように，無添加の試料に比較して腐

食にともなう表面の凹凸が観察されない．また，残存す

る炭化物周辺での著しい腐食も認められない．

図６にＣｕを合金化した試料の腐食後の表面形態観察

結果を示す．銅を合金化することにより黒鉛-基地界面

で著しく腐食が進行し，他の部分ではほとんど腐食が生

じていないことが特徴と言え，腐食形態が不均一になる

ｌ:0.04mass％Cu，２:0.11mass％Cｕ
３:020mass％Cu’４:036mass％Ｃｕ

図６腐食試験後試料表面形態に及ぼすCu量の影響

Fig.6EffectofCucontentsonsurfacemoIphologies

ofspecimensafiercomsiontest

ことがわかった．

Ｎｉ添加試料の腐食後の試料表面観察結果を記述する

と，Ｎｉ量の増加とともに腐食形態は均一なものから，Ｃｕ

添加試料と同様に黒鉛-基地界面での腐食が著しくなる

ことが認められた．光学顕微鏡観察によると基地組織は

フェライトであり，黒鉛形状に異常は認められなかった．

またEPMA観察結果,Ｎｉの増加による黒鉛-基地界面への

濃化は認められなかったことから，黒鉛一基地界面での

腐食は基地組織の変化やＮｉの偏析に伴うものでないこ

とが分かる．

Ｍｏを添加した試料では，０．２２%Ｍｏまではほぼ完全フェ

ライト基地であったが，０．４４%Ｍｏでは共晶セル境界と思

われる部分にパーライトの残存が認められた.EPMA分析

結果から，共晶セル境界にモリブデン偏析が著しく，こ

の偏析部分にパーライトが対応していることが判明し

た．しかし，腐食後の表面形態観察結果からは，炭化物

部分やその周辺で著しく腐食が進行した形跡は認め難

いものであった．

Ｖを添加した試料では炭化物の残存が顕著であり，

0.09%Ｖで既に僅かではあるがパーライトが観察され，Ｖ

量の増加とともにその面積率は増加した．このパーライ

ト部分で腐食が進んだ結果が腐食後の表面観察結果に

見られ，パーライトの周辺にＶが著しく偏析していたこ

とが確認されている．

Ｐを添加した試料では，腐食速度はＰ量とともに増加

したことからも分かるように（図１参照），一部の領域

で腐食が進んだと思われる形態が見られた．しかし，光
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学顕微鏡組織結果からＰ添加試料には不規則な形状の黒

鉛は観察されず，Ｐ量の増加に伴うリン化鉄共晶組織で

あるステダイトも存在せず，基地組織はフェライトであ

った．また，フェライト化のための熱処理後でもあり，

Ｐの偏析もほとんど観察されなかった．

Ｎｂ添加試料には特に異常な黒鉛形状,組織は観察され

ず，0.12%以上添加した試料の共晶セル境界部に微細な

炭化物の残存が見られるのみであった．この微細な炭化

物部分にＮｂの偏析が認められた．しかし，このような

元素の偏析はｖの場合と同様に腐食速度で表した耐食性

に全く影響がなく，腐食速度は基準試料のそれと全く変

わらない．しかし，腐食後の形態を観察すると合金化に

よる変化が認められ,Ｎｂが偏析していると考えられる部

分で腐食がその周囲よりも進んだ形態が見られた．

Ｚｒは黒鉛球状化を阻害する元素(その臨界量が

0.025%)と指摘9）されている．しかし光学顕微鏡観察した

結果，今回の調査の添加範囲ではＺｒ添加による球状化

阻害は認められず，基地組織もフェライト地であった．

EPMＡ分析結果では添加量が少ないこともあり，Ｚｒの偏

析も顕著には認め難いものであった．腐食後の表面形態

にも著しい差異はなかった．

Ｍｎ量を変化させた試料すべてが完全フェライト組織

であり，腐食速度の値にも変化がなかったことから分か

るように，腐食後の表面形態も基準試料に酷似したもの

であった．

以上より今回調査した元素，添加量の範囲では，球状

化不良の黒鉛は全く観察されなかった．またＣｕ，Ｎｉ，

0.22%までのＭｏ，Ｐ，Ｍｎ，Ｎｂ，Ｚｒを合金化した試料の基

地組織はほぼフェライトである．これらの試料では顕微

鏡組織はほぼ共通しているにもかかわらず腐食速度に

及ぼす影響では各元素で差異が認められ，一部にパーラ

イトが残存するＳｎ添加試料で著しい耐食性改善が認め

られた．

したがって，腐食速度に及ぼす各元素量の影響の差異

は各元素を固溶した鉄基地の耐食性の差と理解できる．

Ｐを添加した試料を例にして述べると，腐食速度がＰ量

とともに増加したのは，球状化不良の黒鉛が認められた

ことによるものではなく，また基地組織にリン添加にと

もなうステダイト共晶組織やあるいは炭化物のような

異相の存在によるものでもないことである．

(3)自然電位測定結果からの－考察

耐食性良否の目安のひとつに自然電位があり，本実験

におていも一部の試料について，腐食速度測定に使用し

た水溶液を用いて室温にて自然電位の測定を行った．そ

6７

の結果,-640～-630mVを示し，合金元素を添加すること

により，またその添加量が増加するとともに自然電位は

上昇した．耐食性改善に最も大きな改善効果が認められ

たSn添加試料では,0.20%Snで-586～-569mVを示し-577

～-571ｍＶを示した．

一方，耐食性をそれほど改善せず，添加量を増加させ

た場合，腐食速度が基準試料よりも大きくなったＮｉ合

金試料も同様に，自然電位は添加量とともに一様に上昇

した．０．０３～0.06mass%で僅かに耐食性改善効果の認め

られたMoも合金量の増加とともに自然電位は上昇した．

また著しく腐食速度が増加したＰ添加試料についても，

0.108%Pで-589～-584mVの自然電位を示した．

参考比較として，文献2)の特許に記されている合金組

成と同様の球状黒鉛鋳鉄試料(1.52%Ni-0.58%Cu)を溶製

し，本実験と同一の腐食条件下で腐食速度と自然電位測定を

行った．その結果,-562～-559mVと高い自然電位を示したに

も関わらず;腐食速度はl77xlO~4kg/m2/d(l77mdd)であり，

本実験の基準試料の約1.2倍高い腐食速度であった．

以上から本実験に採用した腐食条件下では，各種の合

金元素を添加することにより，自然電位を貴なものとす

ることは必ずしも耐食性向上につながらないことが分

かる．Ｓｎ添加試料では,著しい自然電位の上昇がないに

も関わらず，腐食速度は大きく低下したことから耐食性

改善には合金元素が限定されると考えられる．

4．結論

種々の合金元素を添加した球状黒鉛鋳鉄の耐食性を微

量の塩を含むｐＨ3.00の酢酸水溶液を用いて評価した.そ

の結果，

1．耐食性を向上させる添加元素としてＳ､,Ｃｕおよび一部

の組成域のＭｏがある

2．Ｎｉ,Ｖ,Ｍｎ,Ｎｂ,Ｚｒについては腐食速度に著しい変化は

認められない．

3．Ｐはその元素量とともに腐食速度が顕著に増加し,Ｐは

できるかぎり低く押さえる必要がある．
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