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　　　Abstract　一　For　a　better　undersranding　of　the　corrosion　inhibitor　mechanism，　it　should　be　guite　profitable

to　know・the・structure・f　the最ims・f　adsorbed　i醐bit・r　m・1eculcs・r　surface　films・m難eta玉s．　M・st・f・rganic

corrosion　inhibitors　are　chemically　adsorbed　on　metallic　surface　by　the　formation　of　a　chemical　bond　between

their　polar　atoms　and　the　metal．　They　cover　the　surface　of　meral　specimeRs　to　separate　metals　from　the

corroslve　envlroRmenr．

　　　The　inhibitors　used　were　2，　5－dimercapto－1，　3，　4－thiadiazole　（DMTDA），　2－amino－5－mercapto－1，　3，

4－thiadiazole　（AMTDA）　and　2－mercaptobenzo£hiazole　（MBT）．　These　iRhibitors　are　all　azole　derivatives　which

have　mercapto　groups．

　　　The　protectiveness　of　the　films　formed　on　zinc　was　dependeRt　on　pretreatment　concentration，　tempera－

ture　and　etc．　From　these　resuks　the　mos£　desirable　protection　could　be　afforded　to　zinc．

　　　Corrosions　inhibi£ors　afforded　by　pre£reating　zinc　was　evaluated．　Electrochemical　characteristics　of

pretreated　zinc　mirrors　were　moRitored　using　rapid　polarization　technigue．

　　　The　electrochemical　polarization　results　show　that　the　inhibitioR　of　the　pretreated　zinc　is　mainly

cathodically　controlled　in　£he　NaCl　solution．　Polarization　curves　also　showes　that　the　films　acted　as　physical

barrier　layers．　lt　appears　that　the　breakdown　of　protective　films　initiates　at　relatively　weak　spots　of　its　films

such　as　grain　boundaries．　Day　long　corrosion　test　in　aerated，　uRiRhibited　30／o　NaCl　solutions　correlated　well

with　results　of　electrochemical　polarizarion　measurements．　Botk　rypes　of　tests　indicated　that　DMTDA　were

generally　supperior　to　the　other　inhibitors　tested，　both　in　near　neutral　and　mildly　acidic　NaCl　solutions．　The

efficiency　of　these　inhib．i£ors　were　found　to　increase　in　the　order，　AMTDA　〈　MBT　〈　DMTDA．

　　　The　structures　of　the　surface　films　formed　oR　Zinc　was　determined　with　UV，　NMR，　IR，　ATR　and　ESCA．

Experiment　data　suggested　thatthe　surface　films　formed　on　zinc　by　inhibitors　were　composed　of　a　highly　inert

films．　The　spectra　also　indicated　that　such　films　continued　to　grow　beyond　the　chemisorbed　monolayer　stage

to　form　films．　Film　growth　involued　precipitation　of　Zn　ions　as　highly　insoluble　Zn　complexes　at　the　slid／

liquid　interface．　1£　is　concluded　that　the　inhibition　is　due　to　protection　of　deposit　rype　films，　but　not　due　to

the　chemisorbed　films．

t　緒 言

　有機インヒビターは，金属に結合して，金属と腐食性

物質との反応を遮断することで防食効果を示す。そのた

め金属との結合の強さが大きく影響する。この結合の強

いものほどインヒビターとしての効果を高める。したが

って，化学結合が強いものが要求される。すなわち，イ

ンヒビターの反応基の中心原子の電子供与性の高いもの
　　　　　　　1）

．ほどよい。

　　結合分子の極性基の中心元素は，周期律表第5族bお

よび第6族bすなわち，N，　P……およびO，　S……系
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列のものが多い。一般に，一COOH：，一　S　03H，一一SB：，

のような酸基を含む化合物は，水素と置換することによ

って金属と結合しやすく，；0，一NH2，＝＝　NH，一N＝，

＝＝NOII，一S一および一〇Hのような塩基性的は金属に電

子を与えることによって結合しやすい。酸性溶液中では，

分子中に一S一または＝＝　O結合をもつ一SH基が抑制効

果が著しく，食塩水溶液中では，　：N・Hまたは一SH基
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
が存在するとより効果的であるとされている。そこでS

が結合中心原子と考えられるメルタプタン類の，亜鉛に

対する結合が極めて強いことから，これらの誘導体につ

いてその反応機構を解明した。

2。実 験

　使用したインヒビターは，2，5一ジメルカプトー1，

3，4－4アジアゾール（DMTDA，2，5　一1）imer－

capto－1，3，4－thiodiazol），2一アミノー5一

メルカプトー一1，3，4一チアジアゾール（AMTDA，

2－Aminoww5－mercapto－1，3，4－ehiadiazo1），

2一メルカプトベンゾチアゾール（MBT，2－Mercapto－

benzothiazo1）である。亜鉛試料の化学組成は次のと

おり：Pb28，　Cu4，　Cd3，　Sn2，　Fe2，　AL2PPm板状亜

鉛試料（20x56×1mm　I　R一一ATR用），（10×20×1mm

腐食試験用，ESCA用）を，3μダイヤモンド研摩後ア

セトンで洗浄した。インヒビターを25mLエタノールに

溶解後，全量：を蒸留水でSOmZとした。処理液のpH調

整は，O．IMig酸および0．1M水酸化ナトリウムを用いた。

20％酢酸水溶液中で活性化処理した亜鉛試料を，処理

液申へ懸垂し，被膜処理とした。

　分極曲線の測定：亜鉛試料の裏面をシリコーンシーリ

ング材で絶縁し，被膜処理後，定電位迅速法により分極

曲線を求めた。測定には，北斗A－305型ポテンショス

タットを用い，電解液3％翼aCZ水溶液中でpH：6．0，

25℃に保持し，電位走査速度10mV／minで行った。

　亜鉛板上被膜の構造解析；亜鉛板上に生成した皮膜の

構造に関する知見を得るため，次のような金属錯化合物

の合成を行った。O．01M－ZR（CH3COO）2・2H20

に等モル濃度のインヒビター溶液を加え，数時間撹伴後

源過し，生成した沈澱を洗浄，乾燥後標準試料とした。

これら標準試料について，UV（日立200－10型ダブル

ビーム分光光度計），iHNMR（Perk　in　一　Elmer

Model　H立一・20B型核磁気共鳴装置），IR（日本分

IRA－2型赤外分光光度計）の測定を行うと共に，　亜

鉛板上皮膜のIR－ATR（日本分光ATR－6型多重反

射装置），ESCA（VG製ESCALAB5）の測定を行った。

5。実験結果と考察

　5．1　分極曲線

　板状亜鉛試料を，DMTDA濃度0，01および0．001

moL／1のpH　5．5処理液に5分間浸漬した後，　pH　6．0，

25℃の3％水溶液中における亜鉛電極の定電位分極特性

を調べた。その結果，カソード電流密度は，インヒビタ

ー被膜処理を行わないものより，処理を行ったものの方

が大であった。このことは，DMTDAの還元に基づく
　　　　　3）
ものである。また，灘度を0伽mo　l／1　一一定とし，　pHを

3。0，5．5，および8．0に変化させ亜鉛試料を浸漬した後，

同様に測定した結果，低pHほどカソード電流密度が大

きくなる。このことは，低pHではプロトン付加が容易

におこり，DMTDAが金属表面に化学吸着するためで
　　4）
ある。さらに，処理液濃度0。01mo1／1，pH：5．5で，処

理液温度を25，50および80りに変化させ，5分間浸漬

した。その結果，試料表面への皮膜形成状態は，低温の

方が吸着量は多く，高温になるにつれ吸着量が減少する。

このことは，高温になるに従い，物理吸着から化学吸着
　　　　　　　　　　　　　　　5）
への移動が妨げられるためである。

　AMτDAについても，　DMTDAの場合と同じ条件下

で定電位分極特性を調べた。その結果，インヒビター濃

度を変化させた時と，処理液温度を変化させた時のカソ

ード電流密度は，DMTDAと同様の傾商を示す。しかし，

処理液pHを変化させた時のカソード電流密度は，まっ

たく逆の傾向を示した。このことは，低pH中での皮膜

形成がプロトンの放電反応を促進し，高pHでの処理が
　　　　　　　　　　4）　6）
有利になるためである。

　MBTを使って処理した場含，インヒビター濃度を変

化させた時と，処理液pHを変化させた時のカソード電

流密度は，DMTDAと同様の傾向を示す。しかし処理液

温度を変化させた時のカソード電流密度は，高温で処理

した方が大きいことから，高温における皮膜生成速度は

低温時より速く，化学吸着による試料表面への吸着量が

増加している。以上の結果より被膜処理条件を決定し，

Table　1に示す条件で処理した亜鉛の定電位分極特性

を求めた。その結果以下のことを確認した。

（1）アノード分極挙動はほとんど変化しないが，カソー

　ド分極電流値はいずれも著しく小さくなる。これは，

　インヒビター・Zn沈澱皮膜が酸素還元反応活性部位
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Table　l　Effective　condition　for　pretreatment

Inhibitorc　Conc．（rnol／1）　Temp．（OC）　pH　lramexsion　t±me　Active　time（sec）

D丑41rDA

AMTDA

MBT

O．OOI

O．Ol

o．ooth
5
5
0

2
へ
∠
8

3．0

8．S

4．0

1　day

1　day

60m±n
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∩
V
1
1Active　time：　Time　of　20ts’C｝13COOH　iiurnersion
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Table　2　Ultraviolet　Absorp－

　　tion　Spectra　of　DMSO　Solu－

　　tion　with　lnhibieor　and　its

　　Compounds．

Compounds 赦ax．λ（n搬）

D逗τDA

D赦TDA－Zn

A廼TDA

AM狸DA－Zn

逼BT

MBT－Zn

275　3S3

270　348

322

331

327

331

Fig．　1　Polarization　curves　of　zonc　in　aerated　30／o

　　　NaCl　of　pH6．0　at　250C　after　pretreatment

　　　at　three　different　inhibitors．

　を被覆することによる。

（2）　1．3Vよりも貴側における腐食：抑制効果は著しい。

（3）アノード分極挙動は，カソード分極の時よりも再現

　性が悪い。しかし，腐食抑制効果が明らかに認められ

　る。

（4）AMTDAの平衡電位は，　DMTDA，　MBTと異な

　り，貴側へ移動している。

（5）腐食抑制効果は，DMTDA＞MBT＞AMTDAの
　順である。

AMTDA－Zn，およびMBT，　MB　T－Znの紫外吸収

スペクトルを示す。

　DMTDAの275，353　nmの2っの吸収極大がZn2＋イ

オンが配位結含してDMTDA－Znを形成することによ

り，270，348　mnに吸収極大を示し，それぞれAλ5nm

短波長側にブルーシフトする。このシフトの原因は，

一S－Zn結合をつくることによりDMTDAのチアゾー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ル環のC二N結合の長さが1．29Aも短くなり，1．26　Aに

変化したためである。またAMTDAは322nmに吸収極

大を示すが，AMTDA－Znは331　nmに吸収極大を示

しAλ9nm長波長側にレッドシフトする。このシフトの

理由はチアジアゾール環のC＝N結合には余り関係なく，

C－S結合が長くなるためであるとされている。同様に

して，MBT327nmとMBT－Zn331nmの吸収極大の

差4　nmも，ベンゾチアゾール環のC－S結合が長くなっ

たために長波長側にレッドシフトしたものと推定される。

ろ．2　紫外吸収スペクトル

Table　2にDMTDA，　DMTDA－Zn，　AMTDA，

ろ．ろ　核磁気共鳴スペクトル

極性基一SHと一NH2の挙動に着罠するため，　NMR
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スペクトルの化学シフトを測定した。

　Table　3にDMTDA，　DMTD　A－Zn，　AMTDA，

AMTDA－Zn，およびMBT，　MBT－ZnのNMRスペ
クトルを示す。

Talbe　3　iH　NMR　Spectra　of　DMSOd6
　　Solution　with　Inhibitor　and　its

　　Compounds．

Compounds Chemical　Shifts　c　u

一SH 一N｝玉2 rlng　proton

DM曽DA

DMTDA－Zn

AMTDA

AMTDA－Zn

MBT

MBT－Zn

5．73

6．70

6．35

6．64

6．！1

6．71

3．06

2．84

2．43　2．77

2．43　2．90

　DMTDAの一SHは，一重線の鋭いシグナルとして

5．73τに共鳴するが，DMTDA－Znになることにより

一SHはその対称性が失なわれ，隣接基による磁気異方

性効果により6．70τに共鳴する。

　AMTDAの一SH：は，　AM？DA－Znになることによ

り6．35τから6．64τにシフトする。一方．，AMTDAの

一NH2は，2分子が会合する分子間水素結金による幅の

広いシグナルとして3．06τに共鳴する。AMTDA－Zn

においてもその状態は変わらず，2，84τと低磁場ヘシフ

トする。以上，隣接基による磁気異方性効果のためのシ

フトである。

　MBTの一SH6．11τの幅広いシグナルは一SHのプロ

トンがNに帯電したためであり，磁気異方性が通常の

一SHと異なっている。

　5．4　光電子スペクトル

　内核電子準位からのスペクトルの化学シフト測定より，

原子の結合状態を明らかにするため，Zn，　ZnS，　AMTDA

処理皮膜，AMTDA処理皮膜およびMBT処理被膜の光

電子スペクトルを測定した。

　Fig．2に示した皮膜のスペクトルには，これらの構成

元素であるZn，　S，　CおよびNの結合エネルギーが確認

a：Zn　3d5／2 h：Zn　2p3／2

b：Zn　3P ず：Zn 2Pτ／2

c：Zn　3sV2 5：Z漁 2sV2 i

d＝S　2P k：N　モ s1／2 h

e：S2sV2
S：Cls1／2

ノ
9：Zn　Auger

h i

h i

ノ
f 9　　　　凹BT－Zn

@　　　　　9

AMTDA－Zn
h f

　
　
　
　
b
　
c
a

k

k　　　　　　g
D稽TDA－Zn 」

d　e f

　
　
b
a

e　　　　　　　　　9

　b k ZnS

f
　　　　　　　　d　e
@
　
b
a

　　　　　　　　　O　200　408　600　800　IOOO　1200
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Binding　［nergy　（eV）

Fig．　2　ESCA　spectra　of　a　film　formed　by　the　reaction　between　zinc　and　inhibitors
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できる。さらにそれぞれのZ捻2p％，　S2pおよびCls

％の結合エネルギーについて測定した結果をTable　4

に示す。Zn2p％の化学シフトは順に，1）MTDA＞MBT

＞AMTDAであり，定電位分極特性による結果と一一twす

る。AMTDA処理皮膜のCIs渥が，2つのピークに分

離しているのは；C－Sと＝＝　C－Nが存在するためであ
　　　　　　　　l　　　I
　　　　　　　　s　　　　　s
る。

Table　4　Blnding　energy　of　Zn，　ZnS，

　　DMTDA－Zn，　AMTDA－Zn　and　MBT－
　　Zn　（eV）

Zn　2p3／2　S　2pY2　S　2p3／2　Clsl／2

zn　IOi9．98
ZnS　1020．37　160．69

DMTDA－Zn　lO20．99　161．38

A腫］艶DA－Zn　工020．37　　　　162．16

MBT－Zn　1020．87　162128

159．67

1S9．99　28；．40

　　　　　282．58160．30
　　　　　284．56

160．69　283．16

らの吸収帯は，DMTDAチアジアゾール環のりringに

類似しており，DMTDAと隅様の環構造を示唆している。

チアジアゾール環のレC－Sは，DMTDA－Znと比較

してレC－S（110◎（s），1048（s）→1100（s），1035

（s）cm　一1）はほぼ同じ位置にあらわれる。

　チアジアゾール環と一SHの結合を示すvC－Sは，

DMTのvC－Sに類似した波類を示しレC－S（750
（m），　710（vs），　655（m）一一一eF750（m），　73e（s），　650

（s）cm－1）に現われる。

　これらの事実から，板上亜鉛試料上に形成した皮膜の

構造は，チアジアゾール環が試料表面に対し水平に結合

しているものと思われる。そこで，これを確かめるため

遠赤外スペクトルを測定した結果，りS－M420（m）cm一1

を確認した。Fig，3にその構造を示す。

　AM　TD　AとAMTDA－Znのスペクトルから，その構

造を推定した。
　　　　　8）　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
　Lieber，Sbrana，　GinanneshiおよびGoer－
　　　10）
delerによる結果から考察して，チアジアゾール環の

　　ろ．5　1R・lR－ATRスペクトル

　　チアジアゾール環のC；N結合がDMTDA－Znの生

　成により短くなることは，環のC－S結合にも影響をお

　よぼす。遊離のDMTDAのチアゾール環のC－S結含の
　　　　　　　　o　6）
　長さは，1．74Aであり，これに比べDMTDA一一Znの環

のC－S結合は、．76且2ほとんど変わらない。これらチ

　アジアゾール環のレC－Sは，（1120（s），1070（m），

　1048（s）→1100（vs），1048（s）cm－1）と大きなシ

　フトは見られない。

　　DMTDA－Zの形成による，DMTDAのδS－H（94e
　（m），9、8（w），m・一i）の二三ま，C－S＿比r結合の存

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き
　在を示唆し，チアジアゾール環Vring中のレC＝N

　（1620（s）→1470（m）cm　ml）もまたこのことを指示

．する。

　　SH基とチアジアゾール環との結合によるレC－Sは，

　Hirshmannらによって指摘されたように一S－C＝N

　より得られるvC－S（750（m），710（▽s），655（m）→

　690（w），665（m）cmf1）は，　DMTDA－Znの形成によ

　り低波数側ヘシフトしている。これはC－S結合距離が，
、．、。λから1．74震変化することに記する。

　板上亜鉛試料上に結合した皮膜では，チアジアゾール

環のvring1620（s）c㎡4が消失し，1500（m），1470

（m），1380（s）cm　一1に新たに吸収帯が現われる。これ

　　N　　　N　　　　　　　　　N　　　N
，S／と＼，／と一，＼／，／と＼，人，H

　　　　　　　　　Zn　　　　　　　　ノ　　　　　HS＼C／S＼C／S @S＼C／S＼C／SH
　　縫　　　ll　　　　　　　［1　　　縫
　　N　　　N　　　　　　　　　N　　　N

　　　　　　DMTDA－Zn

　　　N－N　N－N　　　II　　　【1　　　　　　　　目　　　il

H2N／CSXS／C×S×．．．　．S／C×S／C×NH2

　　　　　　　　　Zn
Hs×c／s×c／pi／”’×NH×c／s．c／sH

　　　ll　　　II　　　　　　　　聾　　　目

　　N－N　N－N
　　　　　　　AMT　DA　一一　Z　fi

・
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Fig．　3　Structures　of　chemical　bond．
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Table　5 Infrared　AbsorptioR　and　ATR　Spectra　wi£h　lnhibitor　and　its

Compounds．

Compounds （vc－s） （6S－N｝ Other　bans

2，5一＋Diinercapto－1，3，4－thlad±azo！e

Z2nc　coinplexe　of　2，5－Dimercapto－

1，3，4－thiadSazoie

Zinc　cornplexe　of　2，5－Dimercapto－

1，3，4－thiadiazole　on　z±nc　piate

2－Amino－5－rnercapto－1，3，4－thla－

diazole

Zinc　comp！exe　of　2－Araino－5－

mercapto－i，3，4－thiadiazoie

2－Mercaptobenzodiazole

l120s　xe70m　lososh

1048s　750m　7XOvs
65Sra

1100vs　lO48s　780s

690w　665m

liOOs　1035＄　750m

730s　650s

742vsbr

665rvi　642w
1170m（vC－N｝

757s　742v＄　760m
658w

l158m｛vC－N）

1076s　1030v＄

Zlnc　compiexe　oi　2－Mercaptobenzo一　！086s　！026s

diazole

Zlnc　comp；exe　o［　2－Mercaptobenzo一　1084s　！026s

diazole　on　zinc　p！ate

940m　918w　1500vs　1450s　1398sh

　　　　　　　I265vs

930m　8som

93Sw　87em
850m

l三551謎　　1三28m

loles（6c一一H）

l165sh　II33sh
IO20s
　　（δC弔＞760vs

1020s
　　（δC一紅）
760vs

1620＄　1326vsbr

1470m　15eOm
！380s

I600vs　IS60s　1536vs

149Svs　i450sh　1360vs

1330s　1282＄h

1585rTt　1560m　14SOs

1365vs　1310s　1275m
1240＄

1600rn　1495vs　14Ssm

1430vs　1322s　1285m

IS70m　！4Ssm　1380vs

13ism　128Sw　k240re

！450m　1370vs　1303w
123Sra

Abbrcevlations：　s，strong；　va，rnedium；　w，weak；　shtshoulder；　br，broad

v　rlngの高波数側へのシフトは，　SH2基の結合による

ものであり，低波数側へのシフトはSH：基の結合による

ものであることが示唆できる。

　AMTDAチアジアゾール環のvring第1群および第

2群はAMTDA－Znと比較してレring第1群（16◎0
（vs），　i560（s　），　1530（vs　），　1495（vs）　一　1585（m），

1560（m），1450（s）cm一正），　vring第2群（1360

（vs），　i330（s），　1282（sh）　一一〉　1365（vs），　i310（s），

1275（m），1240（s）cm－i）低波数側ヘシフトする。

　これらのシフトの原因は，C　・・N結合距離が短くなり，

C一一S結合距離が長くなるためのものと考えられ，また
環のN－N船距離は，、．3，λから、．36λ12変わらな

いため，Pringのシフトも小さいものである。

　アチジアゾール環に結合したNH：2基のvC－Nは
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12）
AMTDA－ZRになることによりレC－N（1170（m）→

1158（m）cm－1）低波数側ヘシフトする。このことは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　13）
Zn－NH－C結含が生じたことによる。
　　　　　　　　　　14）
　またUeno，MarteuのδN－Mの帰属から，δN－Zn

500（m）cm－1，δS－Zn　320（m）cm磯を帰属し，この

ことにより，vC－SがvC－Nよりも低波数側にシフ

トすることが確認できる。
　　　　　　　　　25）　　　　　　　　　　　　　　　　　16）
　MBTは，　GouldenおよびFabianらによるvC　＝＝

　　　　　　　　　　17）．　　　　　　　　　　、
N帰属と，KaもrizkyらによるvC＝Cの帰属かb，

vring第1群（160◎（m），1495（vs），1455（m）　，
、43。（。、），m－1）を帰属した．さらに，　Sb，a。a9）のチ

アジアゾール環のvring帰属から，レring第2群

（1322（s），1285（m），1245（m）cm－1）に帰属した。　こ

れに比べ，MBτ一Znのvring第1群，第2群の低波

数側へのシフトは，C－SH結合のC－S結合距離の変
　　　　　　　　。18）
化（1．60→1．73A）によるものである。

　MBTのδS－HはMBT－Znの生成によりδS－H
（935（w），870（鵜）850（m）cmゴ1）消失している。これ

　　　　　　　　　「
は明らかにC－S－Zn一結合の生成を意味し，MBT一
　　　　　　　　　　
Z　itの存在を確認した。

　MBT環のレringはMBT－Znを形成することによ
り1570（mbr）cm－1に現われるが，板状亜鉛試料皮膜で

は消失している。またベンゼン環のvC　＝・　C（1455（m）

→1455（m）→1450（m）cmml）には，大きな変化は認

められない。以上のことから，板状亜鉛試料上皮膜は，

MB　T－Z　itに近い構造を有し，板状亜鉛試料上に垂直に

結合しているものと考えられる。
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5．結 論

　（1）電気化学的分極挙動は前処理した亜鉛の腐食抑制

効果は，NaCZ溶液中でおもにカソート側にあることが

確認できた。また，弱酸性NaCZ溶液中で，　DMTDA

が他の2っのインヒビターよりすぐれていることを示し

た。これらのインヒビターの腐食掬制効果は順に，

AMTDA＜MBT〈DMTDAである。
　（2）表面皮膜の構造をATRおよびESCAで調べた

結果，インヒビターによって亜鉛上に形成された表面皮

膜は，不活性な皮膜で構成されていた。またスペクトル

はそのような皮膜が，化学結合した皮膜の単一層から，

積層皮膜へ成長していることも示した。皮膜の成長は，

固液界面で不溶の亜鉛錯体として亜鉛イオンの化学結合

を伴っている。以上より腐食抑制は，不溶性亜鉛錯体と

亜鉛表面との化学結合によるものであることが確認され

た。
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