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研究成果の概要（和文）：Fe(II)感受性蛍光物質RhoNox-1の塗膜下腐食検知能力を評価した．その結果，RhoNox-1がエ
ポキシ塗料アミン系硬化剤との事前発光を生じないこと，アノード部の増大蛍光を塗膜上からの測定できることが確認
でき，．続いて2次元セルオートマトン塗膜損傷解析手法を開発しバラストタンク上部腐食環境下の塗装鋼板の塗膜損
傷・腐食減耗一貫解析を初めて実現した．開発手法の有効性は，従来鋼およびバラストタンク用耐食鋼で作成したスク
ライブ塗装鋼板の実船暴露・複合サイクル腐食試験結果と解析結果を比較して検証した．さらに，解析結果に基づいて
耐食鋼の塗装劣化抑制効果の発現メカニズムについて論じた．

研究成果の概要（英文）：Effectiveness of fluorescent ferric ion indicator “RhoNox-1” for under film 
corrosion detection of coated steel panels in water ballast tank is examined. Under film corrosion 
sensing semi-transparent modified epoxy films which contains RhoNox-1 are prepared. It is found that 
RhoNox-1 is not responsive to amine-based hardener, and steel's anode reactions in under-film corrosion 
had been detected clearly by using the developed Fe2+ sensing paint.
An under-film corrosion simulation method for epoxy coated steel panels in water ballast tanks (WBT) 
based on 2-dimensional cellular automaton has been developed. The change in corroded surface shape of 
epoxy coated and scribed steel panels made of conventional steel and corrosion resistant steel (CRS) 
exposed in WBT is simulated, and the effectiveness of the developed simulation method is demonstrated by 
comparing simulated and measured corroded surface profiles.

研究分野：船舶海洋工学

キーワード： 塗膜下腐食　バラストタンク　エポキシ塗料　鉄2価イオン　蛍光プローブ　セルオートマトン　スクラ
イブ試験板　エッジ腐食
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１．研究開始当初の背景 
船体構造部材の腐食衰耗は船体強度を低下させ

る．船体構造が曝される腐食環境として最も厳し

く，衰耗損傷の報告例が特に多い部位の一つにバ

ラストタンク（WBT）最上部がある．本研究はWBT
最上部塗装鋼板の腐食を研究対象とする． 

WBT最上部では，上甲板裏ロンジのエッジ部お
よび溶接線の塗膜下で腐食が発生し，塗膜下腐食

が進行・合体して剥離部面積が増大した後に溶接

線の衰耗や鋼板の全面腐食が生じる場合が多い．

塗膜下腐食のメカニズムと影響因子を解明するに

は，WBT内環境で塗膜下腐食進行度の時間・空間
変化を計測することが必要である． 
その手法の一つに金属イオンの濃度変化で蛍光

強度が変化する化学物質（FCI）の利用があるが，
先行研究では Augustyniak et. al. (2009)が開発した
FD1 のみが WBT 等のエポキシ塗装鋼板で有効な
FCI とされていた．しかし FD1 は腐食初期に発生
する Fe(II)イオンは検知できない．最近，Hirayama 
et al. (2013)が Fe(II)感受性 FCI “RhoNox-1”を開発し
たが，FCI添加塗料作成に必要なマス合成手法は未
確立で，RhoNox-1のエポキシ塗装鋼板での有効性
も不明である． 
近年，WBT用耐食鋼や革新的防食塗装システム
等の新技術が開発されている．これらの有効性を

検証するには鋼材切替え寿命に相当する長期間に

わたりWBTパネル単位で塗膜下腐食・全面腐食一
貫シミュレーションを実施し，鋼種・塗装システ

ムの違いが塗膜残存面積・腐食深さの統計値に与

える影響を定量的に評価する必要がある．その手

段として，任意形状の塗膜欠陥から塗膜劣化が拡

大・合体する現象を解析し，計算される塗膜損傷

領域に腐食ピットを逐次生成させて腐食量を計算

する塗膜損傷・腐食減耗一貫解析が考えられるが，

そのような先行研究はない． 

２．研究の目的 

2.1 Fe(II)感受性エポキシ FCI塗料の開発 
本研究では RhoNox-1をマス合成しWBT用変性
エポキシ塗料に添加する手法を開発する．そして，

合成した RhoNox-1を用いて蛍光物質の添加量，塗
膜透明度，塗装仕様（膜厚，コート数）を変えた

複数の条件で塗装鋼板を作成して腐食試験を実施

し，腐食試験中の試験板塗膜表面の蛍光発光を計

測して RhoNox-1添加塗料の Fe(II)イオンの検知能
力を実証する．さらに，塗膜下腐食の観察に適し

た RhoNox-1添加量，分散・溶解方法，塗装仕様に
ついて検討する． 

2.2 WBT塗膜損傷・腐食減耗解析手法の開発 
本研究では，局所的塗膜欠陥を起点として塗膜

損傷が周囲に拡散する現象の解析法として 2 次元
セルオートマトン塗膜損傷解析手法を選択し，山

本ら(2006)の孔食シミュレーション手法と統合し
て WBT 上部腐食環境下にある塗装鋼板の塗膜損
傷・腐食減耗一貫解析を実現する．開発手法の有

効性は，Shiotani et al. (2012)が実施したスクライブ
塗装鋼板の実船暴露・複合サイクル腐食試験結果

と解析結果を比較して検証する．さらに，解析結

果に基づいて耐食鋼の塗装劣化抑制効果の発現メ

カニズムについて論じる． 
 
３．研究の方法 

3.1 Fe(II)感受性エポキシ FCI塗料の開発 
試薬の蛍光スペクトルは分光蛍光光度計で計測

した．スペクトロイメージング画像及び蛍光写真

は共焦点レーザー顕微鏡（CLMS）と蛍光顕微鏡で
撮影した．蛍光スペクトルは 550-610nm 間を 2nm
ステップで取得した．本研究では使用機材の制約

から主としてex=473nmで CLMS計測を行ったが，
発光特性は Hirayama et al. (2013)が使用した
ex=540nmでの特性とほぼ同一であった．  

 

Fig. 3-1 RhoNox-1の構造式. 

RhoNox-1の構造式を Fig. 3-1に示す．ローダミ
ン B ベースと炭酸水素ナトリウムを酢酸エチルに
混合し，メタクロロ過安息香酸を加えた．混合液

を撹拌後，反応溶液をシーライトで濾過し濾液を

濃縮させた後にシリカゲルカラムクロマトグラフ

ィーで精製した．その結果得られた粗結晶を酢酸

エチル-ヘキサン溶液で再結晶することで試験板に
塗装するのに必要な量の RhoNox-1を合成した．1H
及び 13C-NMRで合成物質が Fig. 3-1の構造を有す
ることを確認した． 

FCI添加塗料には PSPC認証済塗料から着色顔料
や添加剤を最大限除去した塗料を使用し，軟鋼

SS400 試験板に良質塗膜が得られる下限の塗膜厚
で塗装した．RhoNox-1はトルエン・キシレンで分
散させて添加した．添加率は 1wt%および 3wt%と
し，C1：RhoNox-1添加塗料 1層塗り；C2：RhoNox-1
添加ミストコート層＋Rho-Nox-1 なし半透明塗料
の 2層塗りの 2通りで塗装した．乾燥膜厚は C1, C2
ともに 120mである．試験板の一部に塗装前の鋼
板面に NaCl溶液を滴下して初期腐食を導入し，一
部にスクライブを入れた後，WBT上部環境を模擬
した複合サイクル腐食試験(CCT)を実施し塗膜面
の蛍光発光を観察した． 

3.2 WBT塗膜損傷・腐食減耗の解析手法 
塗装鋼板上の各点で山本ら(2006)の 3Phase（I=塗
膜あり，II=腐食ピット活性前，III=腐食ピット成長）
を考える．解析領域を 2次元矩形セルに分割する．
セル Phase情報をセル状態変数 statに，腐食生成物
の腐食抑制効果の有無を論理型セル状態変数

shieldで表す．セル状態は Phase I, IIa（抑制効果あ



り）, IIb（抑制効果なし）, IIIa（抑制効果あり）, IIIb
（抑制効果なし）に分類される．腐食ピット形状

は円錐で近似する． 
Phase I セルで塗膜環境遮断能 F0と塗膜寿命 T0

を考える．周囲に Phase II・IIIセルが存在しなけれ
ば F0が零になるのに時間 T0を要するが，影響半径

R0以下の距離に Phase II・IIIセルが存在した場合は
F0 の減退が加速すると考える．外縁セルの劣化加

速率は，r≤R0なる Phase II/III セルによる加速率の
和として評価する．Phase IIIセルの加速率は Phase 
II セルの fbare倍（fbare>1.0）であるとする．例とし
て Fig. 3-2の外縁セルでの，塗膜環境遮蔽力 F の時
間増分中の減少量は式(1)で計算できる． 

 

Fig. 3-2  外縁セルと影響半径 
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  (1) 

Phase IIのセルで，毎時間ステップで一様乱数に
よるルーレット選択を行い確率 Ppitでセルを Phase 
IIIに遷移させる． 

shield=TRUEであるPhase IIa/IIIaセルで抑制効果
持続時間 TSと抑制能 FSを考える．fSは FSの減退

につれて増大させ shield=FALSE で fS=1.0 にする．
F0と同様に周囲に Phase IIb/IIIbセルが存在しなけ
れば FSが零になるのに時間 TSを要するが，影響半

径 RS以下の距離に Phase IIb/IIIbセルが存在した場
合は FS の減退が加速すると考える．FS>0 のとき
Ppitとピット成長速度を fS（0<fS<1.0）倍に修正する． 
上記の状態判定と状態量更新を行い，各時間ス

テップでピット底の xy座標と深さのリストを得る．
リストの各要素に乱数でピット底ベベル角i を与
えピット形状を円錐で近似してそれらの包絡面と

して腐食面を形成する． 
WBT内構材フリーエッジには，就航後短期間で
長い発錆が確認される．この現象は，薄膜部に点

状欠陥が群発してそれが連結して生じるとモデル

化できる．以下で，点状塗膜欠陥の群生を“スパ

ッタリング”と，個々の欠陥をスパッタとよぶ． 
スパッタを 1×1セルの塗膜点欠陥とし，通常塗
膜より大幅に短寿命な T0確率分布を与える．スパ

ッタリング領域は，パネル内次元群生では円形，
エッジ等では線状とする．2次元スパッタリングの
例を Fig. 3-3に示す． 

各セルがスパッタ領域の中心になる確率 Perr を

考える．の領域長 L（円の半径，または線状領域
の半長さ）は確率変数で与える．Perrは一定値とす

る．計算領域の全セルで確率 Perrのルーレット選択

によりスパッタ領域中心か否かを決定する．スパ

ッタ領域長 Lは指数分布に従うとする． 

 

Fig. 3-3  2次元スパッタリングモデル 

上記理論を実装したセルオートマトンにより，

塩谷ら(2014)のスクライブ試験板実船暴露試験お
よび複合サイクル腐食試験(CCT)の塗膜ふくれ面
積・腐食部断面形状，およびこの実船暴露試験と

同一タンクの上甲板裏ロンジ材エッジ腐食長さの

シミュレーションを行った． 

４．研究成果 

4.1 Fe(II)感受性 FCI塗膜による塗膜下腐食モニタ
リング 

RhoNox-1 溶液に Fe(II)を含む試薬を滴下した場
合の蛍光スペクトルの変化を，塗料硬化剤（アミ

ン）を添加した場合，しない場合の双方について

Fig. 4-1に示す．図ではアミン系硬化剤の有無によ
らず RhoNox-1 が Fe(II)と反応すると蛍光極大が
575nm に移行すると共に蛍光強度が著しく増大す
ることが示されている． 

Fig. 4-2に，CCT試験開始後 168時間後の 2層塗
り 1wt%試験板の蛍光画像と図中の各マーカの蛍
光スペクトル(ex=473nm)を示す．発光領域は全て
約 580nm で蛍光極大を示しており，塗膜下腐食の
アノード部が明瞭に観察できることが示されてい

る． 
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Fig. 4-1  RhoNox-1の蛍光反応 



スクライブ試験板の浸漬試験では，金属露出部

でアノード反応により Fe(II)が発生し周囲に拡散
するので，蛍光強度はスクライブ側壁，塗膜面，

スクライブ底の順になると予想される．本研究の

実験では予想に合致した結果が得られた．FCI添加
塗料に関する研究成果は以下のように要約でき

る： 
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Fig. 4-2 CCT試験開始後 168時間目の 2層塗り
1wt%試験板初期腐食部の蛍光発光 

(1) 塗料に添加するに十分な量の RhoNox-1を合成
する手法と，エポキシ塗料に RhoNox-1を均一に添
加する手法を確立できた． 
(2) RhoNox-1 はエポキシ塗料アミン系硬化剤との
事前発光を生じない．RhoNox-1添加塗料の蛍光ス
ペクトルは試薬単体とほぼ同一である．励起波長

を 510nm から 473nm に変えると蛍光極大波長が
575nmから 580nmにシフトする． 
(3) 塗装前の NaCl 溶液滴下で導入した初期腐食部
における RhoNox-1と Fe(II)イオンの反応で生じた
キレート化増大蛍光を塗膜上からの測定すること

で，アノード部の形状を明瞭に観察できた． 
(4) 透明エポキシ塗料塗装鋼板の塗膜下腐食進行
の非破壊観察の目的には，1wt%の RhoNox-1 をミ
ストコートで塗布すれば十分である． 
(5) スクライブ試験板で Fe(II)の濃度が高いスクラ
イブ塗膜側壁で強い蛍光発光が計測できた．この

結果は RhoNox-1添加塗膜が，エポキシ塗装鋼板塗
膜下腐食を早期に検知する手段として有効である

ことを示している． 

4.2 スクライブ塗装試験鋼板実船暴露試験のセル
オートマトンシミュレーション 
スクライブ塗装鋼板の塗膜下腐食シミュレーシ

ョンを，従来鋼，耐食鋼について 10回ずつ実施し，
セル状態の時間空間変化，スクライブ周り塗膜フ

クレ平均全幅WB，腐食部断面形状を塩谷ら（2014）
の実験結果と比較した．Fig. 4-3に従来鋼スクライ
ブ試験板の t=0.6, 4.8年でのセル状態図の例を示す．
図の白は健全塗膜，灰色は塗膜フクレ，黒は塗膜

消失部（裸材相当），紫・赤は腐食ピット底を表

す．灰色・紫部分では塗膜フクレの腐食抑制効果

が残存しており，黒・赤部分は裸材同等の表面状

態にある．図では，試験板の表面状態が，スクラ

イブからのフクレ拡大，フクレ下での腐食ピット

発生，スクライブ周辺での腐食抑制効果の喪失，

裸材同等の腐食ピットの増大・拡散と推移した様

子が計算されている． 

 

Fig. 4-3 スクライブ塗装鋼板実船暴露試験シミュ
レーション結果の例 

Fig. 4-4 に，塗膜フクレ平均全幅 WBの計算結果

と CCT・実船暴露試験の計測結果を示す．図では，
WB が拡大減速を生じる前後の dWB/dt の変化も含
めて，計算結果が計測結果と良好に一致している． 
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Fig. 4-4 塗膜ふくれ平均面積のシミュレーショ
ン・実験結果の比較 

従来鋼計算例 Fig. 4-3の t=4.8年における腐食部
断面形状を Fig. 4-5に示す．図では，腐食面全域で
多数の円錐状腐食ピットが発生し，その包絡面と

して腐食面が形成されていること，腐食部全体は

スクライブを底とする V 字谷形状を呈しているこ
とが示されている．この傾向は，大沢ら(2014)の試
験板腐食部キャラクタライゼーション結果と一致

する． 
Fig. 4-6 に従来鋼と耐食鋼の 10 回の計算結果の
各々の均一化断面形状と，実船暴露試験板計測結

果（平均均一化断面形状）の比較を示す．図では，

従来鋼，耐食鋼とも平均計測形状が計算形状のば



らつき範囲に入っており，腐食部幅，最大腐食深

さ，腐食部傾斜面形状が計算と実験で良好に一致

していることが示されている． 

 

Fig. 4-5 腐食部断面形状の計算例 

-2.50

-2.00

-1.50

-1.00

-0.50

0.00

-35.0 -25.0 -15.0 -5.0 5.0 15.0 25.0 35.0

z 
(m

m
)

x (mm)

#01 #02 #03 #04
#05 #06 #07 #08
#09 #10 exp.

 

(a) 従来鋼 
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(b) 耐食鋼 

Fig. 4-6 腐食部平均断面形状の実験・計算結果の
比較 
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Fig. 4-7 WBT上甲板裏ロンジのエッジ腐食長さ
（t=7.2年，耐食鋼） 

従来鋼エッジ腐食シミュレーションの結果，t<3
年でスパッタ領域長・スパッタ密度の双方が大き

いスパッタ領域を発現させ，t=4.8 年以降は主とし

て既存の欠陥の成長としてモデル化しないと計測

結果を再現できないことが分かった．また，同一

のスパッタ分布で耐食鋼の計測結果を再現するに

は，スパッタ（点状塗膜欠陥）の塗膜寿命を従来

鋼より約 1.5 年延伸させる必要があることが分か
った．従来鋼スパッタ塗膜寿命を 1.5年延伸した場
合の，t=7.3 年での耐食鋼エッジ腐食長さ累積分布
の実験と計算の比較を Fig. 4.7に示す．計測結果は
計算結果のばらつきの間にある． 
以上の結果は以下に要約できる． 

(1) 開発した塗膜損傷・腐食減耗一貫解析法により，
バラストタンク上部腐食環境に暴露されたスクラ

イブ塗装鋼板で，スクライブから塗膜フクレが拡

大してスクライブ部を底とする V 字谷形状の腐食
部が形成される過程が計算可能になった． 
(2) 実船調査結果とスクライブ塗装鋼板腐食試験
結果から，鋼種の別を考慮してセルオートマトン

解析パラメタを決定する手法を開発した． 
(3) 開発手法により計算したスクライブ試験板の
塗膜劣化部面積，平均化腐食部断面の幅・最大深

さ・断面形状は計測結果と良好に一致した．これ

らの結果は本研究で開発した解析手法および解析

パラメタ決定法の有効性を示している． 
(4) 従来鋼と耐食鋼の解析パラメタの相違は，耐食
鋼において塗膜劣化・フクレ下腐食に加速効果を

有する塗膜消失部の影響範囲が狭くなり，塗膜消

失部による急激な塗膜劣化が緩和される現象に対

応していると解釈できる． 
(5) 塗膜欠陥・薄膜部のない塗膜にスクライブを入
れた試験板では塗装寿命に便宜的な値を用いても

実験結果と一致する計算結果を得ることができる．

しかし，実船バラストタンクの解析では，薄膜部・

塗膜欠陥部の塗装寿命と塗装寿命劣化加速率の確

率分布を合理的に決定する必要がある． 
(6) 従来鋼の 4.8年，7.3年エッジ部塗膜損傷を概ね
再現できるスパッタリングモデル計算パラメタを

見出した． 
(7) 腐食パラメタを耐食鋼の値に変更し，従来鋼エ
ッジ部のスパッタ塗装寿命を一律に 1.5 年延伸す
ると，耐食鋼の 7.3年エッジ部塗膜損傷を概ね再現
できた． 
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