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1 緒　　　　　言

近年，地球環境保護や省資源・省エネルギの観点から
各種製品の軽量化や機能化などが重視される中，マグネ
シウムは実用金属材料で最も軽量かつ比強度に優れ，軽
量化部品や構造材として広く利用されている．1)マグネシウ
ム合金による製品はダイカスト等の鋳造法による成形が
一般的であるが，最近は熱間による圧延技術やプレス成
形技術の著しい進歩により情報家電製品を中心としてそ
の用途が大幅に広がっている．今後，自動車を始めとす
る輸送機器や福祉機器など種々の産業分野にマグネシウ
ム合金の利用を拡大するためには，合金自体の利点を生
かしながら，耐食性，加工性，強度特性，耐熱性や生産
性等の欠点を克服する技術の開発が不可欠である．2)この
ような状況の中，代表的なマグネシウム合金であるMg-

Al-Zn系合金（AZ系合金）において，鋳造用には高強度
で耐食性の良いAZ91合金が，プレス成形用には加工性の
良いAZ31合金がそれぞれ多用されているが，いずれも電
気化学的に非常に活性な金属であるため耐食性に乏しく，
使用環境によっては応力腐食割れ (SCC) を起こす問題が
避けられない．3)これまでにも鋳造用マグネシウム合金を対
象に，約 1.5%以上の Alを含むと SCC感受性が著しく増
大することが指摘されている．3)～ 5)今後，需要の増加が期
待される展伸用マグネシウム合金については SCCに関す
る研究が比較的少なく，6)～ 12)いずれの割れ機構についても

多くが水素に関連づけて考察しており，5), 7), 8), 10), 11)さらに
一層の基礎デ－タの蓄積が望まれる．
そこで本研究では，低歪速度法によりマグネシウム合

金のNaCl溶液中における SCC現象に注目し，その割れ
感受性に及ぼす溶液濃度，歪速度および電位条件の影響
を調べると共に，本系の割れ機構についても考察する．

2 供試材および実験方法

供試材には市販のAZ31Bマグネシウム合金押出材 (2.5～
3.5% Al, 0.7～ 1.3% Zn, > 0.2% Mn, < 0.005% Fe, < 0.005% Ni,
< 0.05% Cu, <0.05Si, Mg bal.) を用い，それを Fig. 1に示
す形状および寸法の平滑試験片に乾式で機械加工した．
試験片の前処理として 24h間アセトンによる脱脂を行い，
平行部以外を絶縁塗料で被覆して試験に供した．

SCC試験には，Fig. 2に示すような低歪速度引張試験
装置を用いた．まず，試験溶液としては蒸留水および 2～
8wt%NaCl溶液を，不活性環境としては植物油をそれぞ
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Fig. 1   Shape and dimensions of tensile specimen (mm).
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れ用い，いずれも 298Kに保持した．SCC試験は浸漬電
位下および定電位下で行い，公称応力－歪曲線を求める
と共に，腐食電位や電流密度の経時変化を調べた．なお，
腐食電位は全て飽和甘こう電極基準 (SCE) で示した．
SCC感受性指数は公称応力－歪曲線で囲まれた面積，す
なわち破壊エネルギを用いて式 (1)から算出した．

ISCC (%) = (Eoil − ESCC)/Eoil × 100 (1)
ここで，Eoilおよび ESCCはそれぞれ油中，SCC溶液中に
おける破壊エネルギを示す．

SCC試験後，破断した試験片をアセトン中で超音波洗
浄を行い，走電子顕微鏡により SCC試験片の腐食状況
や破面形態について観察した．

3 実　験　結　果

3・1 公称応力－歪曲線

種々の NaCl溶液，歪速度および電位条件において
AZ31Bマグネシウム合金の公称応力－歪曲線を調べた．
一例として歪速度 8.33 × 10−7s−1，蒸留水および 4wt%
NaCl溶液中で得られた浸漬電位下の公称応力－歪曲線
を Fig. 3に示す．油中に比べて 4wt%NaCl溶液中では引
張強さや破断歪が大きく低下し，この種の傾向は蒸留水
中で引張強さや破断歪が幾分回復するものの同様に認め
られる．測定した腐食電位はいずれも塑性変形と共に変
化し，SCC試験片からは気泡の発生が観察された．

Fig. 4に 2～ 8wt%NaCl溶液中における AZ31Bマグ
ネシウム合金のアノード分極曲線を示す．この場合，分
極曲線は−2.0Vの電位を起点として貴方向へ 20mV/min
の掃引速度で測定した．溶液濃度の増加と共にアノード
溶解に対する電流密度は幾分増大し，その際の腐食電位
は卑方向へ移行する傾向がそれぞれ認められるが，いず
れの溶液中でも腐食電位はほぼ−1.4～−1.5Vの範囲に収
まり，これが水素発生電位域 13)に対応していることが分
かる．

次に，歪速度 8.33 × 10−6s−1，4wt%NaCl溶液中におけ
る定電位 SCC試験を実施した．一例としてカソード電位
を付与した場合の公称応力－歪曲線を Fig. 5に示す．公
称応力－歪曲線を比較すれば明らかなように，−1.7Vの
カソード電位を付与した場合，ここには示していないが
油中に比べて引張強さや破断歪の低下が少なく，SCC試
験片は延性破断の様相を呈した．これに対して−1.6Vの
場合，とりわけ破断歪が大きく減少して浸漬電位下の公
称応力－歪曲線とほぼ同じ傾向を示し，SCCが優先的に
起こる．また，試験片表面には孔食を起点とした割れが
多数観察された．なお，カソード電位付与時において，
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Fig. 2   Schematic illustration of Slow strain-rate machine
used. 1 : Motor, 2 : Gear, 3 : Gear box, 4 : Load cell, 5 :
Differential transformer, 6 : Thermo sensor, 7 :
Thermo regulator, 8 : Volt-slider, 9 : Heater, 10 : Test
specimen, 11 : Glass cell, 12 : X-Y recorder, 13 :
Amplifier, 14 : Potentiostat, 15 : X-t recorder, 16 :
Capillary, 17 : Test solution, 18 : Reference electrode.

Fig. 3   Nominal stress-strain curves and corrosion
potentials obtained in various environments at 8.33 ×
10−7s−1.

Fig. 4   Potentiodynamic polarization curves obtained in
various NaCl solutions.

Fig. 5   Nominal stress-strain curves and current
densities obtained in 4wt% NaCl solution at 8.33 ×
10−6s−1 and various potentials.
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応力－歪曲線が下に凸になる傾向が確認された．油中で
はこのような傾向は認められず，試験装置の特性に起因
するものではないことから，本現象は塑性変形挙動と何
らかの関連があるものと考えられる．一般にマグネシウ
ム合金の塑性変形は，底面すべりとそれを補助する双晶
形成の相互作用によることが報告されており，14), 15)本現
象もこれらの変形機構に起因するものと考えられるが，
詳細は今後検討する必要がある．

3・2 SCC感受性

低歪速度法による AZ31Bマグネシウム合金の SCC感
受性は，前述の式 (1)の感受性指数を用いて評価した．
Fig. 6は SCC感受性指数の溶液濃度依存性をまとめた
ものであり，いずれの歪速度においても 2wt%以上の溶
液濃度では非常に高い SCC感受性を示す．また，歪速
度 8.33 × 10−7s−1では蒸留水中においても高い SCC感受
性を示すことが分かる．Fig. 7に SCC感受性指数の歪
速度依存性を示す．NaCl溶液中では溶液濃度や歪速度
にかかわらず非常に高い SCC感受性を示すが，蒸留水中
では歪速度 8.33 × 10−5s−1以下において SCCを生じるの
が分かる．なお，NaCl溶液濃度が 0.004wt%の低濃度側
になると，SCC感受性指数が Fig. 6に示した蒸留水中
の場合と同じ傾向の歪速度依存性が認められる．12)

Fig. 8は歪速度 8.33 × 10−6s−1，4wt%NaCl溶液中にお
ける SCC感受性指数の電位依存性をまとめたものであ
る．−1.5Vのアノード電位下では，浸漬電位下（●印）

と同様に引張強さや破断歪が大きく低下し，微細な割れ
が観察されるものの孔食発生が支配的な電位域と言える．
上述のように，カソード電位の−1.6Vでは孔食を起点と
した SCCが生じるのに対して，−1.7Vでは油中に比べて
引張強さや破断歪の低下が少なく，延性破断の様相を呈
した（Fig. 5参照）．
以上のことから，AZ31Bマグネシウム合金の SCC発

生の電位域は，NaCl溶液濃度にも依存するがほぼ−1.7～
−1.5Vの範囲であり，これよりも卑な電位域では延性破
壊が，貴な電位域では孔食発生がそれぞれ優先的に起こ
るものと考えられる．

3・3 破面観察

SCC試験後，試験片をアセトン中で超音波洗浄，乾燥
してその走査電子顕微鏡観察を行った．

Fig. 9に歪速度 1.67 × 10−6s−1，蒸留水および 4wt%NaCl
溶液中で得られた SCC破面形態の一例を示す．蒸留水
中では，低歪速度側において純マグネシウム 6)やその合
金 5), 8), 10)に認められる典型的な擬へき開状の粒内破面が
観察される．一方，NaCl溶液中では試験片表面に孔食
の発生が認められ，それを起点とした SCC破面にも腐食
生成物（主成分Mg(OH)2）を伴った擬へき開状の粒内
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Fig. 7   Effect of strain-rate on SCC susceptibility index,
as a function of NaCl concentration.

Fig. 6   Effect of NaCl concentration on SCC susceptibility
index, as a function of strain-rate.

Fig. 8   Potential dependance of SCC susceptibility
index obtained in 4wt% NaCl solution at 8.33 × 10−6s−1.

Fig. 9   Scanning electron micrographs showing fracture
surfaces in (a, b) distilled water and (c, d) 4wt% NaCl
solution at 1.67 × 10−6s−1. (a, c) Macroscopic view. (b)
Magnified view of A. (d) Magnified view of B.
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破面が観察される．なお，定電位下における SCC形態
についても基本的に擬へき開状の粒内破面の様相を呈し，
粒界破面ついては観察できなかった．

4 考　　　　　察

AZ31Bマグネシウム合金は蒸留水およびNaCl溶液中
においていずれも SCCが発生し，その際に試験片からは
気泡の発生が観察された．腐食電位はほぼ−1.4～−1.5V
の範囲で水素発生電位域に対応していることから，この
気泡が水素であることは容易に判断できる．また，SCC
破面形態はいずれの腐食環境においても擬へき開状の粒
内破面の様相を呈していた．
そこで，マグネシウム合金の SCC機構を考察するた

め，以下の検討を行った．
4・1 無負荷浸漬試験による検討

AZ31Bマグネシウム合金の SCC試験片を蒸留水およ
び 4wt%NaCl溶液中に種々の条件で無負荷浸漬後，油中
において歪速度 8.33 × 10−7s−1で引張試験を行った．一部
については，両環境中に無負荷浸漬後，種々の条件で焼な
ましして同様の引張試験を行い，得られた結果を Fig. 10
にまとめて示す．なお，事前に焼なましによる機械的性質
の影響が少ないことを確認している．引張強さは浸漬時
間や焼なまし時間にほとんど依存せず，いずれの腐食環境
中でもほぼ一定値を示すが，破断歪についてはとりわけ
NaCl溶液中で浸漬時間の増加に伴い減少する傾向を示
す．4)これには試験片内部に侵入した水素の影響が関与し
ているが，その程度は次に述べる引張応力下で塑性変形
を伴う場合に比べて比較的小さいものと考えられる．

4・2 定電位 SCC試験による検討

まず，浸漬電位下の 4wt%NaCl溶液中で SCC試験を
開始して約 2%の歪を与えたのち，腐食電位から 200mVの
カソード電位を付加して最終破断までの引張試験を行っ
た．この場合の公称応力－歪曲線，腐食電位および電流
密度の経時変化を Fig. 11にまとめて示す．このような

カソード電位下では，孔食の発生が抑制されて延性破断
に近い形態をとり，不動態皮膜の破壊を促すほど水素は
発生しないものと考えられる．7)

Fig. 12は浸漬電位下で約 2%の歪を与えたのち，腐食
電位から 200mVのカソード電位を 10，50，100min間付
与し，再び浸漬電位下に戻す要領で引張試験を実施した
場合である．いずれも一定に保持したカソード電位から
浸漬電位下に戻すと，極めて短時間（数分以内）に試験
片が SCC破断することが分かる．Fig. 13は SCC試験
片の概観を示したものであり，その表面には二次割れや
孔食の痕跡が多数観察される．このような事実から，単
なるカソード電位下ではアノード溶解はもとより例え水
素が吸蔵されても水素ぜい化は生じない．一方，浸漬電
位下では孔食が発生しながら不動態皮膜を有しない非常
に活性な箇所（新生面）が現われ，塑性変形下で多量の
水素が吸蔵して容易に SCCを起こすものと考えられる．

4・3 SCC機構についての検討

本研究において，AZ31B マグネシウム合金は 2 ～
8wt%NaCl溶液中において容易に SCCが発生・進展し，
その割れ形態は多くが孔食を起点として擬へき開状の粒
内破面の様相を呈した．また，SCC電位域はほぼ−1.7～
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Fig. 10   Changes of tensile strength and fracture strain
obtained in oil at 1.67 × 10−6s−1 after exposed and
then annealed under various conditions. (a) As-
received ; Exposed to distilled water for (b) 79.2ks,
(c) 900ks, (d) 9Ms, (e) 79.2ks and then annealed at
623K for 14.4ks ; Exposed to 4wt% NaCl solution
for (f) 54ks, (g) 54ks and then annealed at 623K for
14.4ks, (h) 540ks, (i) 540ks and then annealed at
623K for 14.4ks.

Fig. 11   Nominal stress-strain curve obtained in 4wt%
NaCl solution at 8.33 × 10−6s−1 when cathodically
polarized to −200mV from corrosion potential until
fractured after strained by about 2%.

Fig. 12   Nominal stress-strain curves obtained in 4wt%
NaCl solution at 8.33 × 10−6s−1 when cathodically
polarized to −200mV from corrosion potential for
600s, 3ks and 6ks (Test 1, 2 and 3, respectively)
after strained by about 2%.
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−1.5Vであり，水素発生電位域に対応しており，特に無
負荷浸漬試験や定電位 SCC試験より，塑性変形（引張
応力）下で孔食等のアノード溶解を伴う場合に SCC感
受性が大きいことを示した．
マグネシウム合金の SCC挙動に対する水素の影響につ
いては，上述の無負荷浸漬試験後の引張試験結果よりそ
の影響は比較的小さく，特に無応力状態での水素の挙動
は実際に変形・破壊に関与する水素と異なる挙動を示す
ことも考えられる．とりわけ浸漬電位下では，孔食発生
を伴いながら不動態皮膜を有しない非常に活性な箇所に
おいて容易に SCCを起こすことから，その機構を模式的
に示すと Fig. 14のようになる．塑性変形は主に底面す
べりでまかなわれ，そのすべり面上の転位の運動により
水素がき裂先端へ輸送され，結果として SCCを起こすも
のと考えられる．当然のことながら，マグネシウムは実
用金属中で最も卑な電位の金属であり，水溶液中におい
て式 (2)のような腐食反応が起こる．

Mg + 2H2O →Mg(OH)2 + H2 (2)
この場合，カソード反応は水素発生型反応であるため溶
存酸素やかく拌の影響は少なく，酸性や中性域では腐食
溶解し，アルカリ域ではMg(OH)2を主とする不動態皮
膜が形成されて腐食電位は貴へ移行する．14)

一般に，マグネシウム合金は外部環境から多量の水素
が侵入した場合，擬へき開状の粒内破壊による SCC現
象が発現し，へき開面への水素が集積するものと考えら
れている．5), 7)また，マグネシウム合金の SCC現象には孔
食の発生が重要な役割を果たす．孔食が発生すると活性
で保護皮膜を有しない新生面が露出し，その部位へ水素
原子が吸着して内部へ侵入しながら SCCを起こすものと
考えられている．7), 10)最近，この種の SCC現象は金属表
面に放出される水素の位置を可視化する水素マイクロプ
リント法を用いて検討されており，塑性変形時の転位の
移動により水素の拡散が促進されることが明らかにされ
ている．8)さらに，き裂先端における腐食反応で生じた水
素化物 (MgH2) が結晶格子のへき開破壊を誘起し，き裂
が進展すると言う考えもある．7), 11)いずれにせよ，マグネ
シウム合金の NaCl溶液中における SCC機構としては，
アノード溶解反応を伴った水素ぜい化説が有力であり，
塑性変形に伴い輸送される水素がぜい性的な粒内き裂の
進展を助長するものと考えられる．しかしながら，マグ
ネシウム合金の SCC発生・進展に及ぼす水素の影響に
関しては従来から指摘されているもののその詳細につい
てはまだ不明な点が多く，さらなる検討が必要であるの
は言うまでもない．

5 結　　　　　言

低歪速度法によりマグネシウム合金の NaCl溶液中に
おける SCC現象に注目し，その割れ感受性に及ぼす溶液
濃度，歪速度および電位条件の影響を調べると共に，本
系の割れ機構について考察した．得られた結果を要約す
ると，以下のようにまとめられる．

(1) マグネシウム合金は 2～ 8wt%NaCl溶液中におい
て非常に高い SCC感受性を示し，蒸留水中でも同様な
割れが発生する．

(2) SCCは水素発生を伴いながら発生し，擬へき開
状の粒内破面の様相を呈する．

(3) SCC発生の電位域は−1.7～−1.5V付近にあり，
それよりも卑な電位域では延性破壊が，貴な電位域では
孔食がそれぞれ支配的である．

(4) 無負荷浸漬試験および定電位 SCC試験より，塑
性変形（引張応力）下で孔食等のアノード溶解を伴う場
合に SCC感受性が大きいと言える．

(5) この系のぜい化機構としては，アノード溶解反応
を伴った水素ぜい化説が有力である．
最後に，本研究の遂行に際して本学卒研生の加藤謙治
君，亀本耕司君の協力を得たことを記して謝意を表する．
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Fig. 13   Specimen surface obtained in 4wt% NaCl
solution at 8.33 × 10−6s−1 when cathodically polarized
−200mV from corrosion potential for 10min after
strained by about 2% (Test 1).

Fig. 14   Schematic illustration showing the mechanism
of hydrogen embrittlement in magnesium alloy.
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