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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Summary

　The 　 cathodic 　protection 　is　 an 　effect 三ve 　anticorrosion 　 technique 　for　offshore 　structures 　below

the 　 water 　l［ne ．　Therefore，　 it　is　important 　that　the　potential 　distributions　around 　 structures

。，e　 m 。d。 ，1，a、 ［。　 p … ess ・f ・t・u ・t・・al　 d・・ig・． 1・ ・Q ・ v ・・ ti。・ ・1　 m ・th 。d・ f・ ・ num ・・ical

analysis ，　iterative　teohnique 　had　been　apPHed 　to　determination　of 　potential　distributions

in　 corrosion 　 cellS4 ），

　In　this　report ，　 a　 more 　 convenient 　 numerical 　 method 　 to　 analyse 　the 　potentlal　 distribution

under 　the 　cathodic 　protection　is　proposed　for　the 　purpose　〔レξ　a　rationa 亘　anticorrosion 　plan ・

In　this　method ，　 the 　potent ［al　distribution　can 　be　obtained 　by　the 　application 　of 　FEM 　 once

for　all，　on 　the 　assumption 　that 　pQlarisation　characteristics 　of 　electrodes 　in　elctrolyte 　are

linear．
Alth 。。 gh　 p・1・・i・atl 。・ ・h・ ・ act ・ ・i・ tics 　 i・ a ・eal ・el1 ・re 　 n ・ nli ・ ea ・・th ・ p ・e・e ・t 皿 ・th・d

can 　be　apphed 　to 　such 　a　real 　cell 　by　 means 　of 工inearisation　 of 　polarisatiQn 　characteristics

in　each 　domain　of 　 potential ，　The 　potentia】 distribution　of 　 the 　 galvanic　 ce11，　in　which

mild 　steel 　in　3％ NaCl　solution 　was 　protected　wi しh　sacrificial 　anode 　of　zinc ．　 was 　analyseCl

by　 the 　present 　 method 　 and 　 was 　 measured 　 alsQ ．　The　 numerical 　 solution 　 of 　 the 　 potential

distribution　 was 　in　good　 agreement 　 with 　measured 　values ．

1　 緒 言

　構造物 の 損 傷は 力学的要因だ けで な く，環 境 的 要 因 に

も支配 され る 。 特 に 海洋構造物 で は ，海水 に よ る腐食 だ

け で な く両 要 因が重 畳 し た腐食疲労も重要な 課題 とな っ

て い るの で
1）， 防食対策 は 肉厚の 衰耗 の み な らず腐食疲

労 強度改善 の 観点か らも検討 され る必 要 が あ る 。 入 渠 が

困 難な海洋構造物 の 没水部に 対す る 防食に は ， 塗装が採

用 で きな い の で ，陰 極 防 食 と呼 ば れ る 電気防食法 が多く

用 い られ て い る o

　陰極 防食 に は，補助電 極 か ら防食電流を 洪給す る 外部

電源法 と犠牲陽極に よ る流電陽極法が ある が，こ れ らの

電極の 囲わ りの 電 流お よ び電位の 分布 は
一

様 で な く，ま

た 海水 の 温度 J 流速，成分等，海域 の 状態 に よ っ て変化

す る
2｝

に もか か わ らず，電極の 合 理 的 な 配 置 を 検 討 した

研究
3） は きわ め て 少ない 。 鋼溝造物 に お ける 電極 の 配置

：’
広 島大 学 工 学都

は ， そ の 表面 の 電位 が鉄 の イ オ ソ 化反応 に 対す る平 衡電

位以下 とな る よ うに 決 め られ るべ きで あ るが ，構造物周

辺 の 電 位分布 を 予知する こ とが 困 難 で あ る た め に，構造

物表面の 平均電流密度が基準値以上 と なる よ うに 電極の

配置が 決め られて い る
2｝

。 　こ の よ うな電極の 配置で は ，

形状の 複雑 な 構造物の 場合，そ の 隅 々 に まで 防食電 流が

十 分 行 き渡 り表 面 の 電位が防食に 必要な平衡電位以下 に

な っ て い る と い う保障 は な く，逆に 過 防食 とな っ て 鋼材

の 水 素ぜ い 化を生 じる懼れ さえもある 。 した が っ て 設計

段 階で ，陰極防食を施 した 場合 の 構造物周辺 に お け る電

位分布 を解析 し，合理 的 な電極 の 配 置を 検討す る こ とが

で きれ は，犠牲陽極や 供給電 力 の 節約ば か りで な く，応

力 集中部 の 過防食を 避ける こ とも可 能 とな る 。 さ らに ，

腐食疲労亀裂 は構造 部 材 の 交 差 し た 溶接 部に 多発 して お

り，また 溶接部は 母 材と異 な る腐食特性を有 して い る の

で，こ の よ うな 箇所 に お け る電 位分布が 実測 に 依 らな い

で 把握 で きれ ば，防食の み な らず腐食疲労対策の 上 か ら
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も有益 で ある 。

　陰極防 食法が適用 され た海水中の 鋼携造物表面 に お け

る 電 位分布 は，構造物を 取囲む海 水 内の 電場 を解析する

こ とに よ っ て 求め られ る 。 こ の 電 場 は ，他 の ポ テ ン シ
ャ

ル 場 と同 様 に ラ プ ラ ス の 方程式 で 表現で きるが ， 任意 の

形 状 に 対 して 解析解を得る こ と は 容易で な い の で ，有限

要素法
4渦 な ど の 数値計算法に よ っ て 解 か れ て い る。し

か し なが ら，陰極防食下 の 電場に お け る 境界条件は後述

す る よ うに 単純 で は なく，妥当な解を 得 る た め に 数十 回

の 反復謝算 を行う必要が あ り，また 解が 収束 す る 必 然 性

もな く計算 に は か な りの 工 夫を要す る も の と推察 され

る 。 そ こ で 本研究 で は，電極 に 接す る甕界上 の 電流密度

と電 圧 の 関係す なわ ち 分極特性が 直線とな る 場合 に つ い

て， 1 回 の 有限要 素法計算に よ っ て 電 位分布の 解を得 る

方法 を提 案 し，非線形 の 分極特性をもつ 実際の 問題 に 対

して も分極特性を近似す る 直線 で 境界条件を与え る こ と

に よ っ て，こ の 方法が 適用 可能で あ る こ とを示す 。

2　鋼材 の 腐食反応と 防食

　Fig．　1 に 示す よ うに ，酸素 を含む電解液中 に 鋼材が 置

か れ た と き，鋼 材 表 面で は 次の ア ノ ード反応が 生 じ る 。

　　　　　　 2Fe − → 2FeZ ＋

十4e−　　　　　（1 ）

こ の 電子 e
一

の 放出が 行 わ れ る 電極が ア ノ
ー

ドと呼 ば れ

て い る 。 電解液中に 溶存酸素が 含 まれ ない と き鉄電 極 は

自己平衡の 状態 に あ り，鉄 の イ オ ン 化すなわ ち 酸化 とイ

オ ン の 鉄 へ の 環元が 平衡 して い る 。 こ の ときの 鉄電極 の

電位を平衡電位 と呼 び，こ こ で は φeFe で 表 わ す 。 飽和

甘汞照 合 電極を基準に と る と φε

Fe
は 一722mV （vs ，

S・C．E．） とな る 。

　溶存酸素を 含む 電解液中で は ，電 子 を 消 費す る 次式 の

カ ソ ード反応 も同時に 起 こ る 。

　　　　　02÷2H20 十 4e − 一一一＞ 40HL ’
　　　（2 ）

酸素 が Fig．　1 に 示 す よ うに 鋼材 に 付着 し鉄 電 極 に 短絡

され た 状態にある と，酸素の 平衡電位 φ¢

02
は ¢ eFe よ

り高 い の で ，鉄電 極がア ノ ード，酸素電極が カ ソ ー
ド と

なる腐食電池を 形成 し，鉄の 腐食が進行す る 。 す な わ ち
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（ユ）式の ア ノ
ー

ド反 応 と （2 ）式 の カ ソード反応 が 進行

し，ア ／ 一ドで は （1 ）式に 示 すよ うに 鉄 の イ オ ン 化す

なわ ち鉄 の 溶出 と電子 の 生成 が起 こ る と同時に ，こ の 電

子が 鋼材中を流れ て カ ソ
ー

ドに 達 し，（2）式 の カ ソ ー

ド反 応に よっ て 消 費 され る 。 そ の 結果，Fig　1 に 示 す ご

と く鋼材内部で は カ ソ ードか らア ノ ードへ ，電解液中で

は ア ノ
ードか らカ ソ ードへ 向け て，反 応 速度 に 比 例 した

電 流密度の 腐食電 流 が 流れ る 。
こ の 電流の 存在 は 鉄電極

お よび 酸素電極が もは や平衡状態 に ない こ とを 意味 して

お り， した が っ て 両電極 の 電 位は ，それ ぞれ の 平衡電位

g6cFe，　g5eO！ か ら Fig　2 に 模式的 に 示 す ご と く電流密度

に 応 じて 曲線  ，  の よ うに 変化す る。 すなわ ち，ア ノ

ードに お い て は Fe2÷
の 電解液中へ の 移 行 が 電 子 の カ ソ

ー ドへ の 移行 よ り遅 れ る た め に ，＋ の 電荷が 過剰とな

り，電流の 増加 に 伴な っ て 鉄電極 の 電位が 上昇する が，
カ ソ ードで は 過剰 の 電 子が酸素電極 の 電位を 下 げ る 。 こ

れ が分極 と呼 ばれ る現象で あ る 。 ア ノ ードに お け る 陽 イ

オ ン お よび カ ソ
ー

ドに お け る電子 の 過剰 が起 こ る原因と

して は ，両電極の 反応が進行す る た め に は 活性 化 エ ネ ル

ギ ーが 必 要 な こ と，各電極境界層の Fe2 ＋

と OH 『
の 濃

度 が増 し，逆 に 腐食に 必要な 02 の 濃度が減少す る こ と

な どが 挙げ られ る。
こ の 境界層 が反応の 進行 に 対す る抵

抗体 とな り，反応速度すなわ ち 電 流密度の 増加 に 伴 っ て

そ の 抵抗が急激 に 増加す る 結果，Fig．　2 に 示す よ うに 電

位が 急変する 。 こ の ときの 電流密度 ゴと電位φの 関係 は

理 論的 に は 指数関数 で 表 わ され る
。 両電極間の 電子 の 授

受 は 釣合わ ね ば な らない の で，両電極 の 表 面積 が 等 し い

とす れ ば 電流密度が 等 し くな る 電位 φじ

Fe
で 鉄 の 腐食 が
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進行す る こ と とな る 。 こ の と き の 電 流密度 icFeが 腐食

電流密度 で あ り， φcFe が 自然腐食電位 で あ る。ま た，

Fig．　2 の   お よび   の 曲線は分極特性 と呼ばれて い る。

な お ， 本研究 で は 電 解 液 を 電場 と して 解析す る こ とに な

る の で ，電 場 か らみ て ア ノ ードか ら電場 へ 流れ る 電 流を

正 に，電 場 か ら カ ソ
ードへ 流れ る 電流を 負 に とる こ と と

す る 。

溶存酸素を 含む電解液中に お い て ，電位 φ・

Fe
で 徽

状態に あ る鋼 材 に （1） 式 の ア ノ
ード反応を妨げ る方向

の 電流 を外部か ら供給す る と，鋼材 は カ ソ
ー

ド側 に 分極

し，そ の 電位 と電流密度 は Fig．　2 に 示す
一

点鎖線［工］に

添 っ て 変化す る 。
こ の 曲線は 外部分極特性 と呼ばれ て い

る 。 外部か らの 電流 を増し，電流密度 が増加 し て 鋼材 の

電位が鉄 の 平衡電位 φε

F θ

以下 に な る と，（1） 式 の ア

ノ ード反 応は 進行せ ず，鉄 イ オ ン の 溶出すなわ ち腐食は

停止 し，防食 の 状態 と な る 。
こ れ が 陰 極 防食 の 原 理 で あ

る。 防食 に 必要 な電流を 外部の 電 源か ら補助電 極 を 通 じ

て 供給す る 方式が 外部電 源法で あ り， 鉄 よ りもイ オ ン 化

傾向の 大 きい 亜 鉛，ア ル ミ ニ ウ ム ，マ グ ネ シ ウ ム 等 の 犠

牲陽極を電源 とす る場 合 が流電陽極 法 で ある 。

　 犠 牲陽極 と して 亜 鉛を用い た 場合，亜鉛表面 に お い て

も鉄
一
酸素系電池 と 同 様 の 亜鉛

一酸 素系 腐食電池が構成 さ

れ，次式 の ア ノ
ード反応が進行す る 。

　　　　　　　 2Zn −一一ウ 2Zn2 ＋

十 4e
−
　　　　　　（3）

亜 鉛電極 は Fig．　2 の 実線   に 添 っ て 分極 し，自然腐食

電位 di，z ・

にお い て 腐食電灘 ，

Zn を 生 じ亜 鉛 の 腐食 が

進行 す る 。 こ の 亜鉛一酸素系腐食電池 に上式の ア ノ ー ド

反応 を促進す る 方 向 の 電流を外部か ら供給 し た と き，外

部分極 特性 は Fig．　2 の
一

点鎖線 圍 の よ うに な る 。 そ こ

で 亜 鉛 と鋼材の 電極間を短絡す る と，φ。

Zn
は φcFe よ

りも低 い の で ，鋼 材 電極 は （2 ）式の カ ソ
ード反応を生 v，

　亜鉛の ア ノ ード電極で 生 じた電子 を 消費 す る。す な わ

　ち，電 解 液中を ア ノ
ー

ドか らカ ソ
ードに 向けて 防食電流

　が 流れ る 。
こ の と き，両 電極は Fig．　2 の

一
点鎖線 で 示

　した外部分極特性 に 従 っ て 分極す る 。 両 電極の 電 位 は 電

　子 の 授 受が 釣合 う値ま で 変化する が，両 電極間 の 距 離が

　大きくそ の 間の 電 気 抵抗が 無視で きない 場合 に は，そ こ

　に お け る電位降下 （IR 降下） の た め に ，防食電 流 密度

　ipに お け る両電極 の 電位は
一

致せ ず，鋼材電極が φpFe ，

　亜鉛電 極が φpZn とな る 。

　　上 述 の φpFe が （1）式に 示 した 反 応の 平衡電位 φ，

Fe

　よ りも低 下 し た とき 鋼 材電極は 防食状態 に な る。 しか し

　なが ら，鋼材 お よび 亜 鉛電極 間 の 距 離 が 増大する と，電

　流の 径路が 長 くな bIR 降下が大 となる た め に 防食電流

　密度 ip が 減少 し，鋼材電極 の 分極 が 小 さ くな る た め に

　φpFe が φeFe 以下 に 降下 せ ず，鋼材の 完全防食 が期待

　で きtsくな る 。 鋼材電極 に 比 べ て 表面積の 小 さ 唖 鉛電

極 を対置 した 電池 で は ，鋼材電 極 上 の 各 点 と亜 鉛電 極 と

の 距離 が 種 々 異な るた め に ， 鋼材電極表面の 電流密度お

よび 電 位 は
一様 に 分 布 し ない こ とに なる 。 こ の こ とは，

陰極 防食 に お い て 鋼材表面 の 平 均 電流密度が 防食電流密

度 に な る よ うに犠牲陽極の 配置を決定 した場合 1 鋼材電

極 表面 に 過防食 とな る 箇所 と平 衡電位 以下 に 分極 しな い

箇所を 生 じる こ とを 意味 し て い る Q した が っ て ，陰極防

食に お け る補助電極 や 犠牲陽極 は ，鋼構造物表面 の 平均

電 流 密度を 基準として 配置 され る べ きで は なく， そ の 電

位分布 を 把握 しつ つ ，鋼材 電 極全体 の 電位がその 平衡電

位 φε

Fe
以下 と な る よ うに それ らの 配置が 決め られ る 必

要 が ある 。

　　　 3　有限要素法 に よる 電位分布 の 解析

　電解液中の ア ノ ード と カ ソ
ードが つ くる電場 に お い て

荷電粒子の 移動が電気泳動に よ っ て 生 じて い る とき， 電

解液内の 電位 φ（X ，y） の 分布は ，他 の 場 合 の ポ テ ン シ

ャ ル 場 と同様に ラ プ ラ ス の 方 程式に よ っ て 支配 され て お

り，電解液 の 比抵抗を ρ とす る と次式 で 表わ され る Q

　　　　　　　　　　1
ゴ

・

φ一 〇 　 　 　 （4 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

一
般 の 境界値問題 で は 次 の 境界条件力導 えられ る。

　基本境界条件 ：　 φ（Xo ，　Yo）＝ ψo　　　　　　　　　　（5）

お よび

・嬲 条件 ・ 濃 ・i・
一 ・ 　 …

こ こ に ，あe は 電極境界 に お け る 法線方 向 の 電 流 密度 で

あ る が， こ の in は 電極境界で Fig．　2 に 示 した分極を

生 じる の で
， 定数で は な く次 式 の 分極特性 で 与え られ る

必 要 が あ り，

　　　　　　　　　　in＝ f（φ）　　　　　　　　　（7 ）

φが 決 らな い 限 り itVは 未知 で ある 。 ま た こ の 問題 で は ，

電場 の 特定の 点 （Xo ，
　y 。）に お け る電位す なわ ち （5 ）式

の φo も未 知 で ある が，こ れ に 替 わ る条件 として ，カ ソ

ードと ア ノ
ー

ドか ら電場 に 出入 りす る 電流 の 総和 が 零 と

な る こ とを表 わ す次 式 を加え る こ とが で きる。

ゐ塒 ・ （8 ）

こ こ に ，
Sは 電極境界で ある

。

　Waber ら
6）は，長方形 の 電池 に お い て ア ノ ード とカ ソ

ードの 分極特性が勾配 の 等 しい 直綜 とな る 場合 の 電位分

布を解析的に 求め て い る 。 しか し な が ら，分極 特性は

Fig．　2 に 示 し た ご とく非線形で あ る上 に電場 が 任意 の 形

状を有す る場合に は，解析解を 得 る こ とは 極 め て 困難で

あ る 。
H ・11・ ら

・）・・ は ， （4 ）
〜（6 ）式 ｝・有限要素法 を 適

用 して 電 位分 布 の 数値解を得 る 方法を 示 した 。 す な わ ち

電極表面 上 の 節点に 適当な電位を 仮 定 し，（7 ） 式 お よ

び （8 ）式 を 満足 す る in と φ
。 を定 め た の ち，有限要
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一Eleotronio 　Library 　



The Society of Naval Architects of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Naval 　Arohiteots 　of 　Japan

電 気 防 食下 に お け る 電 位 分 布 の 数値解 析 673

　 　 　 　 IR　drOP

些 ぞ孟上一

Fig，3　Evans 　diagram　by　 means 　Df 　Iinearised

　　　 P 。larisation　 characteristics

素法 に よ っ て 改め て φを計算 し， 得 られ た φが 予 め仮定

した 電位と一
致す る ま で 有限 要素法計算 を反 復す る もの

で あ る。した が っ て ，こ の 方法 で は 正 解 に 到達す る の に

30〜40 回 の 反復計算を行わ ね ば な ら な い だ け で な く，

解を収束 させ る ため の 工 夫が 必 要 で ある 。

　 そ こ で 本研究 で は ，外部分極 特 性 を Fig．3 に 示 す ご

と く直線と仮定 し ，

一
回 の 計算で 解が得 られ る よ うに 有

限要素法の 定式化 を行 っ た 。
Fig．　2 あ るい は Fig．　3 に 示

した 分極特性の 電位 は ，そ の 絶対的な 値は 不 明 で，基 準
とな る べ き照合電極 との 電位差す な わ ち照合 電極 の 電位

を 零 レ ベ ル に 採 っ た値 で 表 わ され て い る。 本 研究 で は ，

飽和甘汞電極を零 レ ベ ル に 採 っ た 電 位 （vs ．S，C．E ．） で

外 部 分 極特性 を 与 え る こ と とす る 。 こ の とき （5 ） 式 の

基本境界条件 で ある φ
。 も vs ，S，　C，　E．で 与 え ね ば な ら

な い が，こ の 値が 不 明で あ る の で，任意の 値 φ。 を与え

る こ と と し，φo と φ
o との 間 に 次式 の 関係が成 立 す る

もの とす る 。

　　　　　　　　　φO
；の0

− thref　　　　　　　　（9 ）

こ の こ とは ，
Fig．　3 に 示 す ご と く飽和甘汞照合電位 φsσE

との 間 に 未知 の 電位差 φref を もつ 新らた な照合電位を

導入 し た こ とを 意味する 。 こ の 新 しい 照合電位を基準と

して Fig．　3 の 分 極特性を表わ す と次 の よ うに なる 。

；；：1：1窰1嚢 1謡：よ認1鄭｝（1・）

こ こ に ，押 お よ び ic は ア ノ ードお よ び カ ソ ー ドの 電

流密度 ，
Rち

a お よ び RpC は ア ノ
ー

ドお よび カ ソ ード分

極特性 の 勾配 す なわ ち 分極抵抗 を それ ぞれ 表わ して い

る 。 （10）式を （6）式 の 自然箋界 条 件 に 代入 する と，次

∫1、

Fig．4　Elements 　 of 　 electric 　field

　 　 　 　 　 十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）
　　　　　　　　 2Rp

こ こ に ，A は 領域，
乙 は 境界を表わす 。 上式を 節点電位

｛φ｝で 最小化 した の ち，全要素 （E 個） に つ い て 要素

（の ご との 積分を行 うと次式が 得 られ る 。

　∂λl　 　 E

∂｛φ｝
＝
恩（［k（e｝］｛φ｝＋ ｛R（e）｝q5・・r − ｛／（

e）｝）＝ o （13）

式が 得 られ る 。

　　　　諜 ・ ±｛φ一・φ・
− 9・re… 一・ （11）

な お 上 式 の Rp お よ び gsaに は ア ノ
ー

ド と カ ソ ードを 区

別す る上付きの 添宇 A お よび C を 省略 し た 。 な ぜ な ら

ば ，有限要素法 で は ，Fig．　4 に 示 す ご と く電 場 を 離散化

して 取扱 うの で
，

カ ソ ー
ドに 接す る各要素 に 異な っ た 分

極特性 を 与え る こ と も可 能で あ り，ア ノ ー
ド と カ ソ

ー
ド

を 区別す る 意味が な い か らで あ る 。 （11）式 は ，（φc
一

φ， ef ） を 1 つ の 定数 と見倣す と，熱 伝導問題 に お け る 自

然対流の 境界 条件 と 同 じで ある 。 そ こ で ，Fig．　4 に 示 す

ご と く三 角形 1 次要素を 用 い て 変分法 に よ る 有限要 素法

の 定 式化 を 行 っ た 。

　（4 ）式の 支配方程式お よび境界条件 （11）式 と等価な

汎関数 え は ，三 角形 要素が 単位厚 さ を もつ とす る と次式
の よ うに な る 。

　　　　x
−f。t、［嚠

2

・（夥）
2

］dA

　　　　　　fL− L
［φ一

（φ・

− ilref）］
・dL

こ こ に，

・R ・・ ）
・一姻計・… ）

・一雛縮
［… ｝・一

・ぜ謙 1錦鑼il剿
・副潮 　　 （14・
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上式に お い て ，A （e） は 要素の 面積 ，
　 ltj（c） は Fig・　4 ｝こ示

した ご と く電極 に 接 す る 辺 の 長 さ で あ り，助，C β （β＝

i，ゴ，妨 は三 角形要素の 内挿多項式 の 係数を 与え る 量 で，

節点座標 （X β，Yp） を 用い て次式よ り求 め られ る。

　　｛ll畿二為｛1鴬譱 ｛ll：匙耄
　（13）式 に は ｛φ｝の ほ か に 未矢瞳 φ，σ を 含む ｛R 〔e ｝｝

の 項が ある の で ，φref を解くた め に は （8 ） 式 の 条件

を加える 必要 が あ る 。 （8）式を離散化 した形 で表わす

と次の よ うに な る 。

　　鮎 覧｛（・・＋ ・ j＋・φref ・
一・φ・｝一 … 5・

こ こ に ，Eil は電極 に 接す る要素 の 数，φt，φ丿 は Fig．4

に 示 した 要素 （の の 節点 i， ゴ に お け る 電位 で あ る o

（13）お よび （15）式 よ り得 られ る連立方程式は節点数 を

N とする と次式 の よ うに 表 わ され る 。

　　　　　［（漁 D蹴｝ 

こ こ に ，IR は （15）式 よ り次の よ うに 導 か れ る o

　　　　　　　　　・・緇鏘 φ・

　 （16）式 に は 未知量 と して ｛φ｝の ほ か に direfが 加わ

る の で
，

マ ト リ ッ ク ス ［K ］ は （N ＋ 1）× （IV＋ 1） の 行

列 に な っ て お り，（N 十 1）行目の 方程式が （15） 式 に 相

当す る 。 （16）式 に （9）式の φo を代入 して全節点の

電位 φ乞 お よ び gsr，f を 解 くこ とが で きる が，こ こ で 得

　られ る ψ t は 飽和甘汞照合電 位 φSEO か ら φアef だけず

れ た 照合電位 を基準 と した もの で ある 。 した が っ て 飽和

甘汞照合 電 極 基準の 電位 軌 は 次式 で 与え られ る こ とに

　な る 。

　　　　　　　　　 φF φ厂 φref 　　　　　　 （17）

4　有限要素法 の 精度

　Waber ら
6〕は，　 Fig．5 に 示 す電池 の 電解液に お け る 電

位分布 の 解析解を 次 の よ うに 求 め て い る 。

φ

警
）

＝ 号＋羃 1F
・ 　　　　 （・8）

　　　　　　　 c 。sh ＠剛 c）
・c・s ＠副 σ）・sin （鬼 π σ 1の

こ こ に ・　F ” ＝

n ｛、。、h （。。b！，）＋ nzL ！c　sinh （励 1・）｝

　　　　　　Eo＝ φcA
一
φc

σ

　　　　　　 L ＝ Rp！ρ

　そ こ で Fig．　5 に 示 し た ご とく電解液を 三 角形要素で

分割 し，（16）式に 示 した方程式 を解 くこ と に よ っ て 電

解 液中の 電位分布 を 求め ， そ の 結果 を （18） 式の 解析解

庫
y
　　　　　　　　　　　坪L…r1じer　of　el 已mentS3 　512’　　　卜lumb2r　of 　nOdes ：　296

．　　　　　　　　　　　　’

Port　 A1

　
o

』＿＿＿＿＿＿＿一一一一一一c −一一

ド
ー一 σ 一

『　 評 nOde　 EIEI3・cOthcdL
．

／

1

11
．

　 　 　 　 　 　 Dergil　of 　PGrt　A

Fig、5　 Corrosion　 cell 　analysed 　by　Waber6〕

x

と比較す る こ と と した
。 な お 有限 要素法計 算 で は，要 素

内の 電流密度が
一

定 とな る 1 次要素を採用 し て い る の

で ，電流密度が 急 激 に 変化す る 電極近 傍 殊 に ア ノ
ード

と カ ソ ードの 接 合 点付近で は，Fig．　5 の A 部詳細 に 示 す

ご と く要素分割を細か くして い る 。 電位分布の 有限要素

法 に よ る 数値解 と （18）式 の 解析解を比較 して Fig．6

に 示 す 。 同図 に よ る と数 値 解 と解析解 は ほ ぼ一
致 して お

り，有限要素法に よ っ て求め た 電位分布 が十分な精度 を

有す る こ とを 確認する こ とが で ぎた 。

5　実 験 的 確 認

　有限要素法に よ っ て 計算 した電位分布 の 妥当性を確認

す る た め に ，溶 存 酸 素が飽 和 し tt　3％ 食塩水中で ， 鋼材

が 亜 鉛 の 犠牲陽極 に よ っ て 防食され る場合の 食塩水 の 電

位分布を実測 し，そ の 結果を計算値 と比較す る こ とと し

た 。 溶存酸素が飽和 した 3％ 食塩 水 中に お け る 鋼材 お よ

び 亜 鉛 の 外部分極特性は Fig．　7 の 実線 の よ うに な る 。

同図 は 軟鋼 SM 　41 と市販 の 電極用亜鉛を用 い て 実測 し

た もの で
，
3％ 食塩水 に 酸素を 吹 き込 ん で 飽 和 さ せ た の

ち，酸素の 供給を断 っ て食塩水が静止 した状態 で ， JIS

GO579 の 手 順 に 準拠 し た 測定 を 行 っ た Q 　 Fig．7 に よ る

と， 実測 した 電位 の 範囲 で は亜 鉛 の 外部分極特性 は ほ ぼ

直線 とみ なす こ とが で ぎる の に 対 して，鋼材の それは 非

線形 とな っ て い る 。

　 3，節 の 有限要素法 に よ る 電位分布の 計算で は ，（7 ）

式 の 外部分極特性 を直線と仮定 し て （16） 式を導 い て い

る の で，Fig．7 に 示 した 非線形 の 外部分極特性 を そ の ま

ま （16）式 に 適用す る こ とは で きな い
。 そ こ で 同 図 の 破
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　　　 of 　steel 　and 　zinc 　in　3％　NaCI　sQ＿
　　　 1ut量on 　at 　rest

線に示 す ご と く，非線形 の 外 部 分極特性 を 4本 の 直線で

近似する こ と に よ っ て ，鋼材 の 陰極防食下 に お ける電位

分布の 計算に （16） 式 の 有限要素法が 適用 で きる よ うに

した 。   か ら  ま で の 各直線 が 実線 で与えられ た 非線形

の 外部分極特性を近似して い る φの 範囲すなわ ち φの 変

域 を各直線の 傾 き Rp お よ び φ軸との 切片 φ。 ととも

に
一

括 して 示 す と Table 工 の よ うに な る 。 な お ， こ こ

で は 亜鉛の 外部分極特性を 1本の 直線 で 近似 し て い る

が，亜鉛電極の 電位 φが こ の 直 線 の 変域を越えて 分極を

起 こ す場合に は，外部分極特性 の 接線 の 勾配が 変化する

の で，さ らに 別 の 勾配 を もつ 直線で近似する 必要があ
る 。

　 これ らの 外部分極特性 （Rp， φc）を （14）式に 代入 す

る に 際 して，カ ソ ードに 接す る各要素に   か ら  の い ず

れ の 特性値 を 与え る か が問題に な る 。 本研究 で は ，
Fig．

8 の 流れ図に 示 す よ うに 有限要素法 計算 を繰 り返す こ と

に よ っ て こ の 問題 の 解決を計 っ た 。 す なわ ち，第 1 回 目

の 計算で は ，鋼 材電極 に 接す る各要素に   か ら  の い ず

Table　l　Constants　and 　domains　for　linearised
　　　　 externai 　pelarisation 　characteristics 　 Qf

　　　　 stee1 ・ nd ・inc　in　3％ NaC エs・luti。n　at

　 　 　 　 rest

Rp 兌・Gm2 ΦcmVDom 己in　 of Φ mV
Electrode

Cathode

〔SteeD

Eq．

　1

　2

　3

　4

　226 ア．006353

．00

26290 ．00

37930．00

一600 ．0
−578．ア
ー70．3244

．1

一645 ≦ Φ ≦ −600
−700 ≦ Φ ≦ −625
−790 ≦ Φ ≦ ．680
−1030 ≦Φ ≦一万 0

An ．（Zinc） 5 2．84 一1030．O 一］030 ≦ Φ ≦ −990
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　 　 　 　 　 　 　 Ou　 put
　　　　　　　　l

　 　 　 　 　 　 　 StP

Fig．　8　Procedure 　of 　pQtential　analysis 　by　FEM

　　　 for　corrOs 正on 　cell 　having 　nonHnear 　po
−

　　　 lar三sation 　characteristics

れか の 外部分極特性 を任意に 適用 して （16）式 を 解 き，

（17）式 よ り節点電 位 φ乞 を 計算 す る 。 次 に 鋼材電 極表

面 に接 した 各要素 の 電 極上の 節点電位 φ↓ が 予め 適用 し

た外部分極特性 の 変 域 に 含 まれ る か 否 か を 判 定す る 。 電

極 境 界上 の φt が要素 ご とに 与えた近似直線の 変域内 に

あれ ば T （16）式 の 解を正 しい も の と し て 電 流 密度を 求 め

計算を終了す る 。 適用 した 近似直線の 変域 に 含ま れ な い

φ， が あれば ，改 め て そ の φ‘ を変域 ec含む直線 を適 用

して ，上 述の 計算 を 繰返 す 。 本計算 で は ，未知 の 照合 電

極電位 φr 、f を反復計 算 に よ らず （16）式 に 含 め て 解 く

よ うに して い る の で ，（16）式の 有限要素法計算 を 3〜5

回繰 り返す こ とに よ っ て 正解 を得る こ とが で ぎ，有限要

素法計算を 3e〜4D 回 も反復す る こ と に よ り φ，ef と φ乞

を 収束 させ る Helle ら
4）の 方法に 比 べ て 計算時闇 を い ち

じる し く短縮す る こ とがで きた 。

　以上 に 述 べ た有限要素法計算の 妥当性を 確 か め る た め

に，Fig．　5 に 示 した電 池に お い て 電解液 を溶存酸素の 飽

和 した 3％ 食塩水， ア ノ ードを 市販 の 電 極 用 亜 鉛 カ

ソ
ードを軟鋼 SM41 と した 場合 の 電位分布を，　 Table　1

に 示 した 外部分極特性値 を用 い て 計算 し，そ の 結果を実

測 値 と比較 した 。 な お ，電池 の 寸法 と し て は b× C を

Fig．9　Comparison　 of 　calculated 　 and 　 measured

　　　potential　distributions　in　3％ NaCl 　selu −

　 　 　 tiQn 　at 　rest

♪∈
廿

一
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じ
　
　

．凵．り．切
．の〉

冒
コ⊂
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ぢ臨
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Fig．10　1n且uence 　of 　anode 　Iength，　
a ，　

on
　po

＿

　　　　tential 　 di、trlbuti ・ n　 al ・ ng 　 electr ・ des

　　　　in　 cQrrosion 　cell　of 　3％ NaCl 　solution

88cm × 176　crn と し，亜 鉛電極長 さ a を 4．4，6．6 お よ

び 8．8cm の 3 段 階に 変え て 実験と計算を行 っ た 。　Fig．

7 の 分極特姓 は 20℃ で 測 定 して い る の で ，本実験に お

い て も 3％ 食塩水 を同 じ温度に 保 ち電位測定を行 っ た 。

ま た 1 そ の 比 抵抗 ρ の 実測値 ぱ 25 Ω・cm で あ っ た の で

計算 に は こ の 値を 用 い た。

　Flg．　9 は，亜 鉛電極長 さ a を 4，4cm と した 電池 に お

け る 電位 分 布 の 計算お よび 実験結果 を等電位線で 示 した

もの で ある 。 同図 に よ る と実線で 示 す計算結果 は 破線の

実験結果 と よ く
一

致 して い る 。 また 亜鉛電極長 さ a が 種

種異 な る電 池 の 電極 に 添 っ た 電位分布 の 計算値 と実測値

を比較 して Fig．　10 に 示 す 。 同図に お い て も計算値 は実

測値 と ほぼ
一

致 して お り，また a の 増加 に 伴 っ て 電 位

が，鉄 の 平衡電 位 g5eFc以 下 とな り，防食範囲も拡大す

る こ とが 了解で ぎ る 。 以 上 の 結果 か ら Fig．　8 に 示 した

有限要素法 に よ る計算手順 の 妥当性を確か め る こ とがで

きた 。

6　防食範 囲に 及ぼす電解液流速 の影 響

　前節 で は 静止 し た 電解液中 に お け る防食 を 取 扱 っ た

が，実際 の 海 洋構造物は 流動す る 海水 に 曝 され て お り，

静止 海水 に 比 べ て 過酷な腐食環境 に あ る 。
Helle7｝ に よ

る と速 度 v が lm ！sec で 流れ る 3％ 食塩水 中 の 鋼 お よ
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び 亜 鉛 の 外 部 分 極特性は Fig，11 の よ うに な る 。
　 Fig　7

の 静止 した 3％ 食塩水中 に お け る 外部分極 特性 と比 較

す る と， v が 1m ！sec で 流れ て い る 3％ 食塩 水 中 に お

い て ，鋼 の 電 位 φを 鉄 の 『
z
衡電位 φ，

Fe
＝ − 772mV 以下

に 分極 させ る た め に は，静止 した 3％ 食塩水 の 10倍を

越 え る 電流密度で 外部か ら電流を 供給 し なければ な ら な

い こ とが 了 解 で きる。こ れ は ，食塩水が 流動 して い る た

め に ，分極抵抗 を 生 じて い る境界 層 の 厚 さ が 減少 し，分

極抵抗 Rp が 低下す る た め と考えられ て い る 。

　電 解液 の 流 速 は ，上 述の ご と く外部分極特性 に い ち じ

る しい 影 響 を 及ぼ す こ とか ら，鋼材 の 防食範 囲 に も大幅

な 変化をもた らす もの と推察で きる 。 そ こ で Fig．　11 の

＞
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0，0　　　　　　0、2　　　　　　0、典　　　　　　0，5
　　 Current　density　　｝己I　　mA ／cmL

External　polarisation　characteris 巨cs　of

steel 　 and 　 zinc 　in　3％ NaC ［ SD 】ution 　 at

lm ！sec 　 flow　 velocityT ）

Table　2　 Cons しants 　 and 　 domains　 for　 linearised

　　　　 exte 「 nal 　 polarisation　 charac 仁eristics 　 of

　　　　 steel 　 and 　zinc 　in　3％ NaCl 　solution 　at

　　　　 lm ！sec 　 flow　 velocity

ElectrodeEq ．Rp Ω・cm ΦcmVDo 旧 a 輌 of Φ mV

Cathode

（steen

1234　　92．00380

．OO780

．001250

．00

一600．O
−574，0
−481 ．ア
ー293 ．7

一615 ≦

−6ア0 ≦

．805 ≦

一τ080 ≦

Φ

Φ

Φ

Φ

≦

≦

Σ

≦

一600
−605
−650

−785
An ．〔Zin⊂） 5 2 ．84 一1080．0 一τ08D ≦ Φ ≦ 一99Q

8200p9

08

【

OOqD

Fig・12　1nHuence 　of 　anode 　王巳 ngth ，　α ，　on 　poten−

　　　　tial　distribution　in　3％ NaGI 　solution 　at

　　　　lm ！sec 　fl。 w 　 veiocity

破線 に 示 す ご とく非線形 の 外部分極特性を 4 本 の 直線 で

近似 して ，Table　2 に 示 す諸特性値を 求 め，こ れ を用 い て

亜 鉛電極長 さ a を 4．4 お よび 8．8cm と した 前節 の 電池

に お ける 電位分布を Fig．8 の 流れ図 に した が っ て 計算 し

た 。 その 結果を Fig．　12 に 示す 。 亜 鉛電極長 さ a を 4．4

cm と し た 電池 の 電位分布を示 す同図 （a ） に よ る と ，

鉄の 平衡電位 φeFe
＝− 772mV 以 下 に 分極 した鋼材電極

上 の 防食範囲は 亜 鉛電極 との 接点 か らの 距離に し て 約 6
cm に す ぎず，接点か ら 20　cm 以 上 離れ た 鋼材電極上

で は 電位が 一650mV 以上 と な り，鉄 の 自然腐食電位

一600mV に 近 く陰極防食 の 効果が ほ とん ど及 ん で い な

い 。 ま た ，a を 8．8cm と した 電池 の 電位分布を 示 す同

図 （b ） に お い て も， 完全 に 防食され て い る の は 亜 鉛電

極 との 境界か ら約 8cm ま で の 範 囲 に 限 られ て お り，

（a ） の 電池 に 比べ て 亜 鉛電 極 の 長 さ を 2 倍 に とっ た に

もか か わ ら ず，防食範囲 は 30％ の 増加 に 留 ま っ て い

る 。 こ の よ うに 食塩水 が流速 1mtsec で 流れ て い る場 合

に は，Fig．　9 お よ び Fig．　10 に 示 した 静止食塩水 の 電位

分布 と比較す る と，防食範囲 は い ち じる し く狭 く， 亜 鉛

電極の 長 さを増 して も防食範囲の 大幅 な 拡大は 期 待 で ぎ

な い こ とが わ か る o

　Table　3 は ，亜鉛電 極 長 さ σ が 4．4 お よ び 8．8cm の

電池に お い て ，3％ 食塩水 の 流速 v を 0 お よび 1rnfsec

と して 計 算 した 電 極 表 面 の 各 点 に お け る 電 流密度を 比較

した もの で あ る 。 v＝Om ！sec す な わ ち静止食塩水 の 電

池 に お け る鋼材電極側 の 電 流密度は 亜 鉛電極 との 境界近

傍 で 若 干 大きくな るが 比 較 的平坦 な分布を示 す の に 対 し
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Table　3　 Calculated　 current 　 densities　 on

　 　 　 　 elec ヒrode 　 surface
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て ，v ＝1m ／sec の 電池 で は 亜鉛電極 と の 境界近傍に 電

流が集中 して お り， こ こ で の 電流密度は v ・＝Orn！sec の

電池の 約 16 倍に 達 し て い る 。
こ れ は 食 塩 水 が 流 れ る こ

とに よっ て 分極抵抗 を 生 じ て い る 境界層 の 厚 さが 減少

し，分極抵抗が低下 して電流が 流れ易くな っ た た め で あ

る 。

　 こ の よ うに 陰極防食を 施 した 鋼材表面に お け る 電流密

度の 分布は一様で は な く，また 流速 の 影響を強 くうけ る

の で ，鋼材表 面の 平 均 電 流 密 度 を基 準 と し て 犠牲陽極 の

配置を 決定 す る 従来の 防食設計法に は 疑問 が あ る 。 実際

の 海洋構造物は 1m ！sec （約 2 ノ ッ ト）ある い は それ以上

の 海流 に 曝 され て お り，また そ れ を 取 囲 む海水 の 比抵抗

も 15〜6DO Ω・cm の 範 囲 で 変化 して い る
2）

。 し た が っ て

海洋構造物 の 防食設計に あた っ て は ，それが 使用 され る

海域 の 電 気 化学的特性を把握 し，電位分布を 計算した上

で，そ の 表面 が 鉄 の 平衡電位 （− 772mV 　vs ．S．　C ．E，）

以下 に 分極す る よ う犠牲陽極の 配置が 決 定 され る べ きも

の と考 え る 。

7　結 言

　海洋構造物の 防食法 とレて 多用 され て い る電気防食 の

合理的 な設計法を 確立 す る こ とを 目的 と して ，陰極防食

下 に お ける 電位分布 の 数値解析法 を提案 した 。 こ の 計算

法 は ，線形 の 分極特性を もつ ア ノ ードとカ ソ
ー

ドか らな

る 2 次元 電池 に お け る 電 場 の 解析に 有限要素法を適用 し

た もの で ，反復計箕を行 うこ とな く電位分布を 直接求め

る こ とが で きる点 で優れ て い る。

　実際 の 分極特性 は 指数関数で 与 え られ るが，こ の よ う

な非線形の 分極特性を 有す る電 池 に 対 し て も，分極特性

を複数 の 直線 で 近似す る こ とに よ っ て 本計算法を 適用す

る こ とが で きる 。 3％ 食塩 水 中に お い て 亜鉛を 犠牲陽極

と して 鋼材を 防食 した場合 の 電 位分布を 本 計算法 と 実測

に よっ て求 め，両者の 結果を比較 して 本計算法 の 妥当性

を確か め た 。 また 食塩水が 流れ て い る 場合の 電位分布を

本計算法 に よ っ て 求 め，平 均 電 流密度を 基準 とす る従来

の 防食設計法 の 問 題 点 を指摘 し た 。

　本研究を 遂行 す る に あ た り，広 島大学 工 学 部 化 学 工 学

教室の 竹内信彦助教授 に は ，多大 の ご 教示 を い た だ い

た 。 また 取ま とめ に 際 して ， 日本造船学会，溶接研究委

員会第
一

分科会 （主 査，町 田　進教授）の 委員各位 に は ，

貴重な ご討論 を 賜 っ た 。 電 位分布の 測 定に は ，日本 防蝕

エ 業株式会社広島営業所の ご 協 力 を 頂 い た 。 こ こ に ， 併

せ て 深甚の 謝意を表し ます。

　な お ，本研究の 一部 は ，昭 和 59 年度，文 部 省 科 学 研

究費補助金 ［試験研究 （2），課題番号 59850073 ， 研究

代表者，永井 欣
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