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火薬類原材料に用いるアルミニウムの腐食反応

中村英嗣書,軟膏美也子事,広時義一榊

原 事故●

粉末および板状アルミニウムの塩粟の酸素酸塩や塩化物による腐食を浸せき妖艶 湿潤状態

での凄触就&,限界孔食電位の測定お事び腐食生成物の分析などを行うことにより検肘した｡

アルミニウム板の没せき銑鉄では塩素酸カ.)ウム水溶液より純水中での腐食が大きい｡純水

中および希薄塩紫敢カリウム水溶液中での腐食生成物は.(ヤライ トであるのlこ対 し,飽和塩素

酸カt)ウム水再液中i:･は7ルミソ敢カ.)ウムICあった｡初期の腐食丑は99.99%より99967ル

ミュウムの方が大きいが.25日以降では差違はlzかった｡また.腐食に及ぼす7三オンおよび

カチオ-/の影啓が寵められた｡

アルミニウム板の塩素酸カIJサム湿潤粉末による腐食拭故では腐食は穿同気の湿度や7ルミ

ュウムの純度に野申される｡上述の没せき妖故やこの湿潤就験での腐食はアルミ.=ウムに特散

的な孔食が生 じる｡高純度のアルミニウムでは表面の孔食の故は少ないが,その深さは大きい｡

腐食生成物は.ミヤライ トと7ル ミン酸カl)ウムであった｡

アルミニウム粉末の湿潤散索酸塩粉末による腐食ではJl'ヤライ トとアルミ./酸カリウムを生

成するとともに.水素ガえを発生する｡この水窯ガス発生には誘中期が認められ 塩索敵塩添

加丑が多くなることにより,また反応温度が高くなることにより減少した｡

アルミニウムの塩架の敢葉酸塩および塩化物溶液中での限界孔食電位はナ トリウム塩で比較

すると,塩素酸塩.過塩素酸鼠 亜塩素酸塩.塩化物の頓序で減少したが,カチオ'/の効果は

定められなかった｡

I. 緒 言

煙火工業での7ル ミエサム(Al)粉末と塩素酸カ1)

ウム(KC103)との反応による自然発火や爆発亦故)),

含水爆薬などの雷管用アルミニウム管体腐食による不

発現象2)ぉよび含水爆薬の貯蔵中の起爆感度の低下

などは7ル ミニウムの塩素酸塩や硝敢塩などの無機塩

析浪厚水溶液や湿潤粉末による腐食が原田と考えら

れる｡

アル ミニウムの腐食に関する研究は専門の雑技に数

多く尭哀されている311). しかし.その大部分が希薄

水溶液に取られている｡本研究lr･は,粉末や板状の7
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ルミ.=ウムの塩素酸カ1)ウムを主とした酸素酸塩や塩

化物などの無機塩類浪厚水溶液中の腐食を種々の腐食

試験法,発生ガスの定見および電気化学的就敦法によ

って検討した｡

2.実 験

2.1試 料

アルミニウム粉末は市販の工業用(平均粒子径100叩 )

を用いた｡純度は99.5wt%で,不純物として0,36

wt%の鉄および トレース丑のケイ素を含む｡

アルミニウム掛 王純度は99qTt%(厚さ0.5zzn)および

99･99wt%(厚さ0.6m)の2唖頬を用いた｡前者は不

純物として0.41wt%■の鉄および トレース丑のケイ素

と鋼を含む｡後者は不純物として0.004lwt%の鉄お

よび トレース丑のケイ素と鯛を含む｡

その他の妖薬は市販品を水溶液から再結晶して用

いた｡

純水は蒸留水をイオ'/交換して.比抵抗500×1010

･ctn以上としたものを用いた｡

KayakuGakkaishi.Vo).57.No.5.1996 -17:3-



2.2 分析方法

塩素酸イオン丑は2価の鉄イオンを用いた常法によ

り5'.鉄は吸光光度汝で67.塩素イオ･/丑は2価の水

銀を用いた容丑分析法により71,7ル ミュウムは吸光

光度法によりそれぞれ定丑した8).

2.3 7ルミニウム板の腐食

7ルミュウム板を3×6mに切断し,べ./ゼー/,エー

テル.アルコールで脱脂後に純水で水洗し,35.℃で,

250JnEの塩水溶液に浸せきし,断続泣くIntemi ttentim-

mersiontest)および連税法 (Continuousiznmersion

test)により測定した｡断枕法{･Bi,一定時間浸せき

して試敦片を取 り出し.垂盈増加の測定と腐食状況の

観察を行い,続けて同じ拭験片を新しく調製した腐食

液に浸せぎすることにより行った｡連続法では,一定

時間浸せきして釈放片を取り出した｡腐食後の試験片

は重患増加を測定し, I)./酸-クpム酸混液で脱膜後

に金属減免を測定した｡また,金属顔徴鏡およびX線

マイクp7ナライザーで腐食前後の形態観察およびビ

ット(食孔)の深さを測定し.あわせて腐食生成物を粉

末X線回折装位を用いて同定した｡

アルミニウム板に無機塩類粉末を載せて放置した場

合の腐食も同様の方法で検討した｡

2.4 7ルミニウム粉末の腐食

7JLミ主ウム粉末と無機塩類粉末に純水を加えて混

合し.所定の温度に故匿した｡発生する気体はガスク

p7トグラフで定性し,その容街はガスどよ-レット

で定見した｡あわせて腐食生成物を粉末X線回折装歴

を用いて同定した｡

2.5 限界孔食電位の測定

種 の々浪度の塩水溶液中で.アルミニウムを電壇と

して.ポテンシオスタットを用いた定電位法で.電流

電圧曲線を求めて測定した｡対極には白金電極を,県

合電底には政一壇化放電塩を用いた｡その装置図を

Fig.1に示す｡

3.結果および考察

3.I 7ルミニウム板の塩素酸塩および壇化物水溶液

中での腐食

Fi宮.2に,アル ミニウム板の純水および塩素酸カ

ー)ウム水溶液中,Cの断絞まによる浸せき試敦の結果を

示す｡純水中および塩素酸カリウム希薄水溶液中では

腐食による塵丑増加は大きかった｡これに対して,堤

素酸カリウム飽和溶液中では変化丑は小さく,塩葉酸

カリウムは腐食抑制効果を持つ｡孟丑増加および脱膜

後の金属減丑から推定した腐食生成物を検討した結果

をTablelに示す｡純水中および塩素酸カリウム希薄

水溶液中での腐食生成物はA1203･3H20であった｡
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この腐食綾の7ルミュ ウム板の粉末X線回折では.:ヤ

ライト(Bayerite,β-
Al203･3H20)の
生成が確乾

された
｡こ
れに対し
,
塩素酸カリウム飽和溶液中での

生成物は7ルミソ酸カリウムであった｡
Fig.
3に
.
純度の異なる2雀頬のアルミニウム板

の塩索敵カ1)ウム飽和水溶液中での連続法 による浸せ

き



Table1 Immersiontestofaluminum plateinpurewaterandKC103solution

WeightlnCreaSeMtl喝 MetallossM2Ⅰ喝 M]/M2 Dissolv-edAl〝g Su血cepro

ductPurewater 44.8 21.5 2.0 18 ･
A1203.3H2040.7

19.5 2.0 30KCIO3$01. 35.6 16.1
2.2 (AJ203.3H20)(

0.04%) 40.6 . 19.2 2.IKClO3SOI. 10.6 4.0 2.6 100 (
m O2)(Sattmted) 6.6

2.7 2.4 134Ml÷M2forA1203･3H2010.5W(A1203･3H20)-W(Al))/W(Al)-(

78-27)/27-I.9Ml÷M2forAl203･3H20tW
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nnersiontest面的に

進行し,両者の外観上の差違は認められなかった｡Ph

oto.1に,腐食前攻のアルミニウム板のX線マイク

ロアナライザーによる観察の結果を示す｡試料アルミ

三ウム掛 こ含まれる鉄は腐食前には試料の一部に偏在し

ているのた対し.席食後にはその偏在は認められなかっ

た｡これは不純物である鉄の存在する箇所で腐食が生ずることを示

している｡Fig.4に,99%アル ミニウム板の純水および lmol/Dの我々の塩素の酸素酸塩溶液中での連続法に

よる浸せき試負の結果を示す｡純水中の場合は腐食丑

は初期に大きな値を示し,4日以降はゆるやかに増加した

｡塩素の敢葉酸塩溶液中での24日後の腐食による盃丑増加は塩素酸カlJウムで112EDg/dm2,塩素酸ナト リウムで35EEG/dm2,塩素蕨.(

-)サムで5喝/dm2で,金属イオンの違いの腐食

に及ぼす影響が認められた｡また.過塩素酸ナトリウムの場合の

24日後の腐食による重畳増加は12

8喝/dm2,亜塩素酸ナトリウムでは腐食初期で

これ以上の腐食丑を示し,酸素酸塩の種類の差違によ

る大きい影響が認められた｡この時のガスの定性分析より,

腐食により水素ガスが発生することが判った｡さらに,溶液中

にはアルミニウムが溶出し,溶液のplIは増加した｡また

.99.99%アルミニウム板の腐食丑は99%板よ

り小さかった｡3.2 7ルミニウム板の塩素酸塩粉

末による腐食アルミニウム板の塩素敢塩粉末による

腐食に及ぼす湿度の影響を次の方法で検討した｡すなわち,2

5℃で,相対湿度50%(塩化カリウム溶液),80%(飽和塩化ア

ンモニウム蒋液)および1009糾飽和水蒸気)のもとで.

99%7ルミュウム坂上に塩素酸カリウムを載せて放置

した｡この場合,塩化カリウム溶液や飽和塩化アンモ

ニウム溶液などの乾放穿開気では孔食は生じなかったのに対し,相対湿度100%下では孔食の発生が認めら

れた｡Photo･2に,99%および99･99%の7

ルミニウム坂上に壇索酸カ1)ウム粉末を載せて,相対湿度100

%(密閉容器中)下,35℃で腐食試敦を行い.表面状腰

を観察した結果を示す｡腐食後の金属顔赦免観察では

腐食の状況は同一の試料片でも場所により異なった｡また,

7ルミュウム板の種掛 こよっても大きく異なった｡すなわも.単位面前(1cJ)当たりの孔食数は
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CoI叩OSilion

(卜 2I AIIKq(I-3) Fe-Kq C

olnPOSilion(2-2) AI-Kq(2-37 Fe-KqPhoto.101xervab of血mhumphtebyEPMAtdoreand血 rcorrdoninKCIO3Sahmt

edsoludo

nforamonth(×1200)l皿程度に

成長 しているものもあった｡また,X線マイクロア

ナライザーによる観察の結果から,腐食は不純物の鉄が存在す

るところで生ずることが判った｡試料7ル ミニウ表面

をリン酸-クF).L酸混液で処理 した場合は腐食はほとん

ど生ぜず,表面地理による腐食抑制効果が認められた

｡同様の襲験から,高純度のアルミニウム掛 ま水溶液中に浸せきした場合
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ur)Fig.5 Hydrogengaseyoludonillthecotm of
thereactionoEalum intJJnpOWderwithwet
tedKCIOl ビューレット法により測定 した木葉ガス発

生丑をTable3の第6棚に示した｡この水来ガス発生

が始まるには諌帝期が存在する｡この妨串期は塩素酸塩

カt)ウム添加丑が多くなることにより.また反応温

度が高くなることにより械少した｡この時.誘串期の

対数と反応温度の逆数(K~l)の問には直線関係が成立

した｡3.4 7ルミニウムの壇乗の酸素酸壇および塩

化物溶液中での限界孔

食電位Fig.6に.電瞳として99.99%アル ミ.=ウム

板を.対梅として白金板を用いた時の定電位分梅曲

線を.Table4に,これから求めた限界孔食電位(Vc)

の一例を示 した｡Imol川の溶液では限界孔食屯位(V

c)は添加する酸紫酸塩または塩化物の唖掛 こより異な

った｡Table3 ReactionproductsandinducdondJneforther飽CtionofaluminumpowderwithwettedKC

103Temp. Added Added Reacted Produced Eyolyed
hducdon(℃) KC10ユ HzO KC103(Ⅹ102) CI-(xIO2)

H2 Period(hr)35 0.99

4.8 7.1 7.0 0.83 25

0.97 6.7 7.5 7.7 0.90

220.96 6.7 7.7 8.0

0.87 200.10 4.5

6.2 6.2 0.71 130.00 5

.8 - - 1.09 2845 0.94

7.2 6.0 8.7 0.72 4.455 0.72 4.9 8.0 6.2 0.61 1.7Unitsofreactantsandproductsconcernedaredescribedbymolesper1moleofreactzLntaluminum

powder99/Oo/の7ルミュウム板については

この違いは認められなか･'た｡また.過塩索敵カI)ウふや過

塩葉酸ナHJウ_I.粉末の場合は腐食の進行は塩来厳カリウム

より遅いが.亜塩素酸ナ ト1)ウム粉末の場合は目立って速かっ

た｡3.3 7ルミニウム粉末の湿潤酸素酸填粉末による

腐食Fig.5およびTable3に.

7ルミニウム粉末の塩素俄カリウムの浸潤粉末による

35-55℃での腐食反応拭故の結果および水索ガス先生

の時間変化を示す｡腐食反応の生成物を粉末X線回折法によ

り倹肘した結果.腐食生成物として.:ヤライトおよび

7ルミン酸カl)ウA(KAIO2)の生成が確放さ

れた｡また,減少した塩素酸カリウムに相当する塩素

イオンの生成が沈められた｡ガスクpマ ト〆ラフによ

る定性分析から.腐食時の発生ガス中には水兼ガスの

存在は改められたが.酸素ガスは含まれていなかった｡

このようにアルミニウム粉末は純水との反応で水索ガスを生成するが.塩素酸カ

I)ウムの添加は全水架ガス発生丑を減少させる｡ガス
) 3.0′■ヽfl

∈言2･0ヽ■
.■′▲J51.0

l■lJコU

O NaCIConc

etttratiot1

1m01/1TetDP･350c

ElectrodesA199.99Z

Ptplate-0.6 -0.4 -0･2potetltlal(Vol甲,

StIE)Fig.6 Currentvs.potentialcuⅣesforalumin

umCOrrOSIOmすなわち,塩葉酸塩が俄も

大きい値をもち.孔食に対する抵抗の大きいことが判った

｡また.ナ トリウム塩で比較すると,塩索敵ナトlJウム>過塩素酸

ナトリウム



Table4 Critical pitting corrosionpotentialof
alumintlminchlorineoxysaltssolution

Concentradon Vc(SHE

)NaC103KCIO) 0.10mol/1 -0

.3430.93

-0.3432.00

-0.3630.

93 -0.343NaCIOl

0.93 -0.363NaC102 0.93 -0.443

NaCl I.00 -0

.653KCl 1.00 -0.663

も大きい腐食性を示 した｡金属イオンの腐食に対する影響

としては.前述の腐食拭負では塩瀬酸カ●.)ウムが塩素酸ナ トlJウムや塩兼酸Jl'lJウムに比較して腐食皮

膜の成長速度は著 しく大きかった｡ しかし.この限界孔食電位脚定でVcは-0.343V(SHE)で.金属イオン

の違いによる豊達は認められなかった｡塩化物につい

ても同様に金属イオンの相違による限界孔

食電位に及ぼす効果はなかった｡4. 鼻 輪

7ルミニウム板の浸せき妖敦では塩来酸カ])ウム水

溶液より純水中での腐食が大きい｡純水や希薄塩素敢

カリウム水溶液中での腐食生成物はパヤライ トであるのに対し,飽和塩索酸カlJサム水溶液中では7ルミ./

酸カリウムであった｡アル ミニウム板の塩素酸カリウ

ム湿潤粉末による腐食就鼓では腐食は雰囲気の湿度や

7ルミ三ウムの純度に影響される｡上述の浸せき就験

やこの湿潤拭験での席食はアルミニウムに特散的な孔

食が生 じる｡高純度のアルミニウムでは裏面の孔食の故は少ないが.その深さは大きい｡腐食生成

物は.(ヤライトとアルミソ酸カリウムであった｡

アルミニウム粉末の湿潤酸素酸塩粉末による腐食では.(ヤライ トとアルミl/敢カリウムを生成するととも

に,水素ガスを発生する｡この水架ガス発生には祷串

期が認められ.塩素酸塩カリウム添加丑が多くなるこ

とによ

り.また反応温度が高 くなることにより減少した｡

7ル ミュウムの塩素の酸素敢塩および塩化物溶液中での限界孔食電位はナ トtJウム塩で比較すると.塩素

酸塩>過塩素酸塩>亜塩素酸塩>塩化物の頂序で

減少したが,カチオンの効果は

認められなかった｡文 献
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Corossionofaluminumuti一izedinrawmaterialsofexplosives

byHidetsuguNAm MURA',Miyakn AXIYOSHI書,YosikazuHmOSAK I事*

andYasutal(eHARA *+

Corrosionofplatelikeorpowderedaluminum bychlorineoxysaltsandchlorideswas

studiedbysomemethodssuchasimmersiontests.reactiontestswithwettedreagents,

measurementsofthecriticalpittingpotentialandanalysisofcorrosionproducts･Resdts

obtainedwereasfomows.

Inimmersiontestofaluminumplate,corrosionproceedsfasterinpurewaterorin

diluteaqueouspotassiumchloratesolutionthaninsaturatedpotassium chloratesolution･

Bayeriteisacorrosionproductinpurewaterorindiluteaqueouspotassium chloratesolu･

lionandpotassiumaluminateinsaturatedpotassium chloratesolution･Imitialamountof99

%alum inumcorrosionislargerthanthatof99199%.butthereishodifferencsinamountof

corrosionatthelaterstageofcorrosion.Corrosionisalsoaffectedbythetypesof

alum inum ,andthespeciesofanionandcadonofsolution.

Corrosionofalun inumplatebywettedpowderisaffectedbyhum idityandpurityof

aluminum.Forhigh purityaluminum .thenumberofpitsonthesurfaceisnotsomany,

butitsdepthislarge.Corrosionproductsarebayeriteandpotassium aluminate.

Storageofthemixtureofaluminumpowderandwettedoxysaltsproducesbayeriteand

potassumaluminate,evolvinghydogengas･Thishydrogenga芦eVOlutionhasaninduction

periodwhichbecamelonger,ifthecontentofoxysaltissmallerorthereactiontemperature

ishigher.

Thecriticalpittingpotentialofalum inuminchlorineoxysaltsaidchloridesolutionsis

intheorderofchloride>chlorite>perchlorate>chlorate,butisnotaffectedbythe

speciesof仁ationinchlorideandchlorate.
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