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図 1 腐食の形態 (a) 全面腐食 (b) 局部腐食．
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腐食の予知と腐食現象の

数値モデリング

藤 本 慎 司 岡 田 信 宏

. は じ め に

金属材料の腐食に起因する設備・機器・施設の損傷は，消

費財の機能喪失のみならず，生産設備の稼動停止，社会イン

フラの供用中断などを伴い，大きな経済的損失をもたらす．

腐食損傷に起因する直接・間接の経済損失の推定は困難なた

め明らかでないが，腐食を防止するための経費，すなわち

「腐食コスト」については調査があり，わが国においては

GDP の数に達すると推定されている(1)(2)．このように，

金属材料の腐食損失の経済的波及効果は膨大であるので，腐

食の予知あるいは寿命予測のための多くの努力がなされてい

る．

腐食損傷の確率・統計的予知は局部腐食のばらつきを統計

的に解析して，未来を確率的に予測するもので，わが国を中

心として発展し，確立された技術となっている(3)．腐食の形

態には表面がほぼ均一に腐食する全面腐食と局部的に浸食が

進行する局部腐食とがあり，図に示すように，局部腐食で

は表面の大部分が健全であるのにもかかわらず，局部的に深

い侵食を生じる．タンク・管等では最大深さとなる局部腐食

の一箇所のみが貫通すれば，液漏れ等の障害が生じる．従っ

て，局部腐食では平均的な侵食深さはあまり意味を持たず，

最大侵食深さを知ることが重要である．一方，応力腐食割れ

破断寿命などの材料損傷までの時間，あるい材料の最も弱い

ところの強度によって全体の寿命や強度が決定されるので，

最小値が問題となる．すなわち，応力腐食割れ寿命，孔食深

さや材料強度などの分布は正規分布であることが多いが，そ

の平均値は材料の優劣という観点では意味を持っても，材料

の寿命を考える際にはあまり役にたたず，むしろ最大値ない

しは最小値を知ることが重要となる．これらを数学的に取り

扱う極値分布の腐食工学への導入が行われた(3)(5)．ここで

詳細は述べないが，実験室で得られた寿命を長期間の実機の

損傷予測に適用したり，巨大設備の損傷の評価として，限ら

れたサイズのサンプル調査から全体で最も大きな損傷を見積

もることなどに応用されている(6)．さらに最近では，リスク

＝「故障・損傷の発生確率」×「損傷による損失の大きさ」

ととらえて，経済的損失を最小とする，リスクベースメイン

テナンスの考え方がプラントの維持管理に導入されてい

る(7)(8)．

以上のように，個々の現象の詳細が不明でも類似の事象の

経験あるは一部のサンプリング調査があれば腐食挙動の予測

は可能であるが，現象の素過程がどのようであるかは解析の

対象とはされていない．よって，新たな材料と環境の組み合

わせに対して経験値なしで適用するのには限界がある．

一方，数値モデルは電気化学反応や溶液化学あるいは物質

移動などの素過程を基礎データに基づいて数学的に表現す

る．材料の耐環境性の長期にわたる判断のためには，実測値

のみならず，数値計算から得られる知見が必要であるが，現

象が複雑で，かつ不確定な要因が多いため実用の域に達して

いる例は限られている．しかし，計算機技術の飛躍的発展，

さらには様々な計算手法の開発によって，構造物の強度計

算，破壊過程，気象予測や界面反応のシミュレーション，あ

るいは化学反応過程等，様々な分野で数値シミュレーション

が実用化し，計算機実験として機械の設計，新材料開発や新

規な化合物の探索等の効率化に多大な貢献をもたらしてい

る．最近，米国を中心に第一原理計算に基づく腐食現象のナ
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図 2 腐食現象の解析に用いられる数値モデル化手段．
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ノスコーピックな計算シミュレーションが試みられるように

なった．これらは，物質移動・反応や確率的要素と組み合わ

せることにより，腐食現象の総合的な数値モデル化に発展す

ることが期待される．

まえがきが長くなってしまったが，本稿では，腐食現象の

数値モデル化について，これまでの経過を述べるとともに，

著者らが最近行った事例や最近の諸外国の動向を紹介する．

. 腐食の電気化学過程の数値モデル

腐食現象は，電気化学，金属組織学，化学平衡論，物質移

動，電磁気学，など様々な要素を持ついわゆる複雑系であ

り，さらに偶発的要素も支配的であるため，現象全体の数値

モデル化は大規模なものとなる．

腐食現象の数値モデルの手法を図に整理した．連続体モ

デルは後述の基礎支配式に基づく決定論モデルであるが，モ

ンテカルロ法，セルオートマトンなどは個々の過程を単純化

した確率モデルである．また，分子動力学，分子軌道法は第

一原理計算であるが，統計力学的な確率的要素を含む．

. 決定論的数値モデル

 電気化学的腐食現象の支配方程式

腐食現象の素過程を確率的要素なく記述する決定論的モデ

ルとしてこれまでに試みられてきたのには，大きく分類すれ

ば

 すき間(局部腐食)内化学種，電位－電流分布

 マクロな電位－電流分布

がある．前者は局部腐食に見られる局部アノードのみに注目

したモデルで，後者は腐食現象特有のアノード反応とカソー

ド反応との両方を含むモデルであるが，何れも電解質中の電

位分布と濃度分布に基づく物質移動と電気化学反応を組み合

わせている．ここでは，電気化学と物質移動の数学的取り扱

いの基礎となる支配方程式について簡単に紹介する．

電解質溶液中では荷電粒子であるイオンが電位分布と濃度

勾配によって移動する．すなわち，

質量流束Ni＝－ziuiFci;q－Di;ci＋ci[ ( 1 )

ここで，zi はイオンの価数，ui は移動度，[は対流速度であ

る．右辺の第 3 項は対流によるもので，無視できる場合が

多い．さらに，電解質中あるいは電極界面での反応による物

質収支があり，

質量バランス
&ci

&t
＝－;･Ni＋Ri ( 2 )

ここで Ri は反応速度である．このとき，電解質溶液中では

正負のイオンのバランスが保たれている必要があり，電荷密

度 r について

電気的中性r＝
n

∑
i

zici＝0 ( 3 )

が成り立つ．一方，電解質中ではオームの法則が成り立つの

で，電流密度ベクトル，J，と電位，q，との関係は s を導

電率とすると

J＝－s;q ( 4 )

となり，両辺の発散をとって電流の保存則を適用すると

ラプラス方程式;･J＝;･(－s;q)＝0 ( 5 )

が得られ，これが電解質中の電位分布の支配方程式となる．

さらに，電極反応の速度基礎式として，分極と反応速度の

対数とが比例関係となることをあらわす，

Tafel の式J＝J0 exp {(q－q0)
anF
RT} ( 6 )

が支配方程式に加わる．ここで，a は対称因子，n は反応電

子数である．これらの関係を満たすような解析解が得られれ

ば，腐食に限らず電気化学反応の数値モデルを構築できる．

 局部腐食の一次元数値モデル

孔食やすき間腐食，あるいは応力腐食割れなどの局部腐食

では，閉塞された空間で溶液組成，pH，溶存酸素が変化す

るとともに，局部腐食に伴う大きな電流によって生じる IR

降下により，局部腐食の内部の電気化学反応は外部のそれと

は大きく異なる．このような系については，金属にあけた小

孔あるいは，樹脂などの絶縁体にあけた小孔の底に埋め込ん

だ微小金属電極をモデル孔食として，内部の pH, Fe2＋, Cl－

などのイオン，および電位の分布が測定されている(9)(11)と

ともに，有限要素法を用いた数値シミュレーションも同時期

に多数試みられている(12)(18)．

Pickering(19)は図に示すように，孔食を一定断面を持つ

深さ方向に 1 次元の孔と仮定した解析モデルを報告してい

る．塩より解離したイオンを A＋ と B－ とし，溶解した金属

イオンを M＋ とすると，解くべき変数は，それぞれのイオ

ン濃度 CA, CB, CM と，電位 q となる．これらの仮定に基づ

き，孔食内の電位分布とイオン濃度を解析的に算出してい

る．溶液内の反応が考慮されていないことや，腐食電流が金

属イオンのみ計算されているなど，解析的な解を得るために





図 4 (a) 水溶液中のイオン電流と(b) アノード部とカ
ソードでの電位と電流関係の模式図．

図 5 厚さ 1 mm の 50 ppm または 50,000 ppm の NaCl
水溶液膜に覆われた亜鉛/鋼対の 100 s 後の電流
分布と溶液中 Zn2＋ イオン濃度の分布．(a)(b)
電流分布，(c)(d) Zn2＋ イオン分布．(a)(c) 50
ppm NaCl，(b)(d) 50,000 NaCl.

図 3 Pickering による孔食の 1 次元数値解析モデル．
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現象は単純化されている．

1 次元モデルは孔食やすき間腐食をかなり正確に再現でき

るので，19701980年頃に盛んに検討された(20)(22)．しかし

ながら，計算の多くは定常状態であり，それ以前の過渡状態

のシミュレーション(23)にはかなりの計算量を要し，すき間

腐食を模擬する 2 次元モデルとなると，現在でも大規模計

算となる．さらに，濃厚溶液中での化学平衡が不明なことが

多いとともに，平衡状態でない化学種の状態，あるいは固体

腐食生成物をどのように取り扱うかなど，まだまだ課題は多

い．

 アノードとカソードがマクロに分離したときの解析

異種金属接触腐食やひとつの金属材料が部位によって酸素

濃度が異なる水溶液・土壌中にある通気差腐食など，金属の

溶解が起きるアノード部分と溶存酸素などの酸化剤が還元さ

れるカソード部分とがマクロに分離する場合がある．また，

犠牲陽極等を用いる電気防食の場合でもアノードとカソード

はマクロに分離している．これらの事象では，先に述べた支

配方程式の定常状態に近い状態となり，数値モデル化によっ

て現象をかなり正確に記述できる．すなわち，図(a)に示

すようにアノード部とカソード部がマクロに分離し，それぞ

れの部位でのアノード，カソード分極挙動が図 4(b)のよう

に明らかとなっている場合，図 4(a)中に示された電流分布

は形状が複雑であっても，有限要素法等の要素分割によって

解析可能である．しかし，複雑形状の大きな溶液空間を扱う

場合，有限要素法は計算量が膨大となるが，境界要素法によ

る効率よい計算法が開発され，海洋中(24)(26)や土壌中のガ

ルバニック腐食あるいは電気防食を対象とした計算に用いら

れている．電気化学現象の境界要素法によるモデル化に関し

ては，青木らの著書に詳しい(27)．

 水膜下での亜鉛めっきのガルバニック腐食

亜鉛メッキ鋼板では端面は下地鋼が露出するため，防食上

の弱点となっているが，端面腐食の機構は十分には明らかに

なっていない．岡田らは(28)(31)薄膜状の電解質下での亜鉛

と鉄とのガルバニック腐食について，酸素拡散，亜鉛イオン

の加水分解と酸素還元に伴う pH 変化を計算モデルに組み込

んだ数値モデル化を行った．式( 3 )で示した電気的中性条

件が従来の計算モデルでは局所的には成立せず，大きな計算

誤差を生んでいた．すなわち，

r＝
n

∑
i

zici ( 7 )

に示す局所的な電荷密度 r は零とならず，電位 c を生じ

る．電気的中性条件を満たすためには，この電位 c を打ち

消すようにイオンを再移動する必要がある．電荷密度により

生じる電位 c は

;2c＝－
F
e

r ( 8 )

として表される．ここで，F はファラデー定数，e は誘電率

である．電位差によるイオンの移動量 h を式( 9 )とし，さ

らにイオン濃度分布を式(10)のように補正した．

hi＝－
tis
ziF

;c ( 9 )

c′i＝ci－;hi (10)

図は左右それぞれ 10 mm の Fe と Zn が平面的に接して

いる平板上に厚さ 1 mm の 50 ppm ，または 50000 ppm

NaCl 水溶液の液膜が存在するとき，100秒後の電流密度分

布と溶出した Zn2＋ イオンの分布を示している．このとき，

Zn が溶解し，Fe が防食されているが，NaCl が希薄で電気

伝導度が低い場合は境界付近の Zn のみが溶解している．一

方，NaCl 濃度が高い場合は Zn 全体から均一に溶解してい

る．その結果，図 5(c), (d)に示すように希薄なときは境界
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図 6 正方格子のパーコレーションモデルの模式図．
黒点が占める格子点の存在割合 p が，(a), (b) で
は少なく，有限サイズの相互連結(クラスター)
しか存在しない．(c) 存在割合 p が臨界値を越す
と，無限大のクラスターが出現する．図中，白
ヌキで示した黒点は最大サイズのクラスターに
属する格子点．
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付近の Zn のみが消耗していることがわかる．さらに，同様

な計算を NaCl と MgCl2 とを比較して行ったところ，NaCl

水溶液下では，Fe 面上に生成する腐食生成物は少ないが，

MgCl2 水溶液下では Fe 面上に Mg(OH)2 が大量に生成し

た．従って，Mg(OH)2 が Fe 面の防食に寄与していること

を明らとなった．

. モンテカルロシミュレーション，セルオートマト

ンなどの確率モデル

モンテカルロ法とセル・オートマトン法を用いた孔食の解

析モデルも報告されている(32)(36)．モンテカルロ法では孔

食の発生位置や不働態化の判断に確率が用いられている．セ

ル・オートマトン法は，格子状に作成した計算セルに成長の

ルールを設けて計算を行う方法であり，腐食速度を与えて隣

接するセルが腐食されていく様子を再現している．Williams

らは(32)，セルを Fe と Cr の 2 相に区別してランダムに配置

し，Fe のセルが優先的に腐食進行するとした単純なセル・

オートマトン法での計算を行った．Nagatani(33)は，Wil-

liams のモデルにアニオンの拡散を考慮して 2 相合金の孔食

進行の解析を行った．一方，FeCr 合金の耐食性が Cr 量が

12ないしは17付近で急変する現象について，Newman

らはパーコレーションモデルによる FeCr の不働態化モデ

ルとして解析している(37)(39)．たとえば，図(40)に示すよ

うに，格子点に存在する黒点がランダムに配置していると

き，黒点の存在確率が低いと図 6(a), (b)のように黒点は単

独あるいは隣接する黒点とで有限サイズのクラスターを形成

している．しかし，格子の形態で決まる臨界値(2 次元の正

方格子では pc＝0.593を越すと図 6(c)のように無限大のクラ

スターが生成する．すなわち，合金中にランダムに分布する

Cr が酸素を介して連結すると仮定したときに，ある臨界濃

度以上で Cr 酸化物が無限大のクラスターを生成しそれがス

テンレス鋼の不働態化につながるとの考え方で，第 2 およ

び第 3 近接での連結がそれぞれ臨界値を持つため段階的に

FeCr 合金の耐食性が増大するという，3 次元の空間配置に

基づくモデルである．一方，MaCaffertyも酸化物の空間的

配置から FeCr 合金の不働態化をグラフ理論として展開し

ている(41)(42)．

応力腐食割れについては，発生の予測は困難なのでき裂進

展速度を予測するためのモデルが提案されている．

Parkins(43), Andresen と Ford(44), Newman(45), Shoji(46) は代

表的な材料特性と環境よりき裂進展速度を算出する数値モデ

ルを構築した．一方，応力腐食割れの発生過程については，

統計モデルの導入が不可欠である．明石ら(47)は高温水中で

のオーステナイト系ステンレス鋼の応力腐食割れ発生過程の

詳細な観察より，微小き裂の発生から進展性のき裂形成に至

る過程を考察している．すなわち，最初期過程は単独では進

展しない微小なき裂が発生し，さらに近接する微小き裂の合

体が進行し，これらの空間分布はポアソン分布に従う．した

がって，応力腐食割れ発生にいたる潜伏期間は指数分布に従

うことになる．データの蓄積により応力腐食割れ発生進展の

確率過程モデルの構築が期待されている．

. お わ り に

腐食の発生・進展の機構の解明は発達しているが，実際の

腐食現象は形状，表面状態，化学的環境の不確実性と変動な

ど不確定要素がたくさんあり，単純なモデルでは予測不可能

である．したがって，モデル化に際しては，様々な変数を組

み込む必要があって，現象を正確に再現できる数値モデルの

構築はきわめて困難である．作った計算シミュレーションに

より，腐食の発生予知，あるいは寿命予測にいたることが期

待されるが，「いつどこで発生するか」という最も良く問わ

れることに対しては，まだまだ回答が困難である．いまや，

様々な分野で高度なハードウェアと各種推論アルゴリズムを

用いた数値シミュレーションがごく当たり前のことのように

行われ，実用の域に達しているのも多数存在するが，腐食現

象についてはまだまだ満足できるものはほとんどない．しか

し，数値シミュレーションに必要な腐食現象の要素データ

と，ツールとなる計算手法は概ねすでにそろっており，世界

的には盛んに研究開発が進められている．たとえば，第一原
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理計算に基づく原子サイズの計算モデルも開発が始まってい

る(48)(49)．我国における腐食現象の数値モデル化は歴史的に

は早く開始したにもかかわらず，その後の発展が遅延したよ

うに感じる．国際的プレゼンスを高めるためにも，再び本格

的に取り組むことが望まれる．

本稿をまとめるにあたり，グローバル COE プログラム

「構造・機能先進材料デザイン教育研究拠点(大阪大学)」の

支援を受けた．
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