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要旨：コンクリートに浸透する塩化物イオン(Cl-)の濃度プロファイル測定を精度よく行うこ

とは，塩害環境下の鉄筋コンクリート構造物の寿命設計および維持管理のための寿命予測に

重要である。本研究では，100μm 程度の分解能でコンクリート断面の Cl-濃度分布を分析可

能な 電子線プローブ・マイクロアナライザー(EPMA)の適用について検討した。その結果，

Cl-濃度の定量精度，測定再現性は従来法と同等であることを示し，さらにペースト部分にお

ける Cl-濃度分布の識別が可能であることを示した。 
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1. はじめに 

塩害環境下の鉄筋コンクリート構造物の寿命

設計および維持管理を目的とし，各種 Cl-浸透モ

デルが用いられる。これらのモデルでは Cl-浸透

を拡散現象とみなし，拡散係数 D を用いた数値

計算を用いるものが多い。したがって，D の推

定精度が寿命に直接反映され，コンクリートに

浸透する塩化物イオン(Cl-)の高精度の濃度プロ

ファイル測定が必要である。 

Cl-濃度プロファイルの測定方法としては，試

験体を浸透深さ方向に 10mm 間隔程度にカット

して Cl-濃度分析試料を得るスライス法 1)，浸透

深さ方向に研削して，1～2mm 程度の間隔で Cl-

濃度分析する研削法 2)が規格化されている。 

既往の研究によると，浸透深さ方向の測定間隔，

測定点数，および表面の変質部分の除去が Cl-濃

度プロファイルの形状に影響し，見掛けの拡散

係数(Da)推定精度にも影響する 3)4)。加えて，Cl-

は，主にセメントペースト(以下ペーストとする)

部分に浸透するため，スライス法ではコンクリ

ート表面付近の骨材の偏在による壁効果の影響

を受け，研削法では最大骨材寸法以下の分析厚

さでは骨材の不均一性の影響を強く受けること

になる。 

著者らはこれまでに，コンクリートの Cl-濃度

プロファイルの測定精度，および Daの推定精度

を向上させる目的で，数 10～数 100μm の分解

能で 80×80mm 程度のコンクリート断面の Cl-濃

度分布を分析が可能な EPMA(電子線プローブ・

マイクロアナライザー)の適用(EPMA 法)につい

て，スライス法および研削法との比較して検討

を行い，EPMA の面分析は，相対的な濃度分布

の測定(定性分析)ができるため，Daの推定が可能

であることを示した例えば 5)。 

しかし，EPMA による Cl-の絶対値の測定精度，

配合条件など Cl-濃度の定量精度に影響を及ぼす

可能性がありえる各種要因については，明らか

にされていない。さらにコンクリートの分析を

考えると，EPMA の分析条件の詳細設定の妥当

性は明確になっておらず，Cl-濃度プロファイル

の測定方法を確立するためにはさらに検討が必

要と考えられる。また，研削法と同様に，骨材

の不均一性の影響を受けやすいため，ペースト

部分と骨材部分の識別も必要と考えられる。 

本研究では，Cl-濃度プロファイル測定のため

の EPMA 分析方法に関する基礎的検討を目的と

し，主に定量精度およびペースト部分の識別方

法について検討を行った。 
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2. 実験概要 

2.1 EPMA による面分析の方法 

EPMA 分析は，真空中で固体試料表面に細く

絞った電子線(電子プローブ)をあて，発生した特

性 X 線の波長ごとの強度を測定し，試料面の目

的とする元素の量を分析することが出来る。試

料に照射する電子線の直径(プローブ径)を 100μ

m とすれば，40×40mm の試料面を 100μ

m(0.1mm)間隔に試料台を動かすことにより，400

×400 箇所(ピクセル)の分析(面分析，ステージス

キャン法)ができる。各ピクセルの目的元素の量

は，特性 X 線の強度をカウント数で表し，カウ

ント数から濃度への一般的な変換は，目的元素

の濃度が既知の標準試料であらかじめ作成した

検量線を用いて行う 6)。本研究では，コンクリー

ト断面で分析を行い，各ピクセルがペーストか

骨材かを識別し，ペーストと識別したピクセル

の Cl-濃度値を同一 Cl-浸透深さで平均すること

で濃度プロファイルを作成した。 

2.2 実験シリーズ 

実験は，3 つのシリーズに分けて行った。表－

１に実験の因子と水準を示す。シリーズ 1 は，

定量精度に関するもので，ペースト中の Cl-濃度

を変えた試料(練混ぜ時に NaCl 試薬を混入)を用

い，EPMA 分析と電位差滴定の結果を比較検討

した。 

また，特性 X 線は，試料面

からある程度の深さの範囲か

ら発生するため，試料から脱出

するまでにペーストを構成す

る元素による吸収を受ける。試

料表面の空隙構造は，特性 X

線が試料を脱出するまでの距

離に関係し，吸収の程度に影響

する。吸収の影響は定量分析に

おいて一番影響の大きい因子

であることから，構成元素や空

隙構造を支配する W/C および

養生期間(水和度)の影響につ

いても検討した。 

シリーズ 2 は，モルタル中のペースト部分の

識別方法に関するもので，S/C を変えたモルタル

で検討を行った。EPMA で Cl-濃度分析をした各

ピクセルに関し，ペーストと骨材の代表的な化

学成分(CaO, SiO2, SO3)を Cl-と同時に分析し，ペ

ーストと骨材の化学組成の特徴で識別を試みた。

また，ピクセルサイズが変わることによる識別

精度への影響についても確認した。 

シリーズ 3 では，コンクリートへの適用可能

性評価に関するものである。コンクリートは，

W/C が異なる 3 種類とした。また，Cl-濃度プロ

ファイルの測定再現性に関して，同一コンクリ

ート試験体から複数採取して検討した。 

2.2 試験体の作製 

(1) 使用材料および配合  

 試験体の作製に使用した材料を表－２に示す。

シリーズ 1 のペースト配合は，表－１に示す条

件とした。シリーズ 2 のモルタル配合は，

表－１ 各シリーズの実験の因子と水準 
シリーズ 因 子 水 準※1 

Cl-濃度(C×%) 0, 0.5, 1.0, 2.0 
W/C(%) 30, 40, 50 1 
養生期間(日) 28, 91, 182 
S/C (0), 2.0, 3.0 2 
ピクセルサイズ(μm) 25, 50, 100, 200 
W/C(%) 30, 40, 50 

3 Cl-濃度プロファイ

ルの変動 
同一試験体より 3
試料を採取(n=3) 

 注)※1：下線の水準は，他の因子の検討で固定した。 

表－２ 使用材料 
材料 種類，物性値および主成分 対象シリーズ

セメント 普通ポルトランドセメント(JIS R 5210, 密度 3.16cm3/g) 1, 2, 3 
セメント強さ試験用標準砂(密度 2.64cm3/g，SiO298.4%) 2 細骨材 
静岡県小笠産(表乾密度 2.60cm3/g, 吸水率 1.44%) 3 
茨城県岩瀬産硬質砂岩砕石 2005 

(表乾密度 2.65cm3/g, 吸水率 0.99%) 3(配合 30, n) 粗骨材 

三重県藤原産石灰岩砕石 2005 
(表乾密度 2.70cm3/g, 吸水率 0.74%) 3(配合 40, 50) 

AE 減水剤標準型(JSI A 6204 Ⅰ種,リグニンスルホン酸系) 3(配合 40,50,n)
高性能 AE 減水剤(JSI A 6204 Ⅰ種,ポリカルボン酸系) 3(配合 30) 

混和剤 

AE 剤(アリキルアリルスルホン酸系) 3 
 

表－３ コンクリートの配合および各種性状 
単位量(kg/m3) フレッシュ性状 記

号 
W/C
(%)

s/a 
(%) W C S G SL.(cm) Air(%) 

圧縮強度
(N/mm2)

30 30.0 46.0 160 533 749 889 24.0 3.5 90.5 
40 40.0 46.0 160 400 799 975 14.0 4.9 53.3 
50 50.0 46.0 160 320 830 1011 16.5 4.8 43.9 
n 51.6 48.0 170 329 868 1039 13.0 4.9 39.3 
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W/C=50%，Cl-濃度 1.0(C×%，練混ぜ時に添加)

で，S/C は表－１に示す通りとした。シリーズ 3

のコンクリート配合および各種性状を表－３に

示す。配合 30,40,および,50 はコンクリートへの

適用性，配合 n は圧縮強度が 40N/mm2程度の一

般的なコンクリートで,測定再現性に関するもの

である。コンクリートのスランプは，打設がで

き，材料分離が生じない程度，空気量は 4.5±

1.5%を目標とし，化学混和剤を適宜添加して調

整した。圧縮強度は，20℃・28 日の水中養生後，

JIS A 1108 に準拠して測定した。 

(2)打設および養生 

 シリーズ 1 のペーストおよびシリーズ 2 のモ

ルタルの練混ぜは，2L のモルタルミキサにて練

混ぜ量 1L で行った。練混ぜた後，40×60×

100mm のポリプロピレン容器に打設後，蓋をし

て密封し，材齢 1 日で脱型後，表－１に示す材

齢まで湿空養生をした。シリーズ 3 のコンクリ

ートの練混ぜは，50L パン型強制練りミキサにて

練混ぜ量 25L で行った。練混後，100×100×

400mm の鋼製型枠に打設し，材齢 1 日で脱型，

材齢 28 日まで 20℃水中養生を行った。圧縮強度

試験体は，同様にφ100×200mm で作製した。 

(3)塩水浸漬試験 

 シリーズ 3 のコンクリート試験体は，水中養

生終了後に 20℃60%RHの室内で 4時間乾燥させ，

100×400mmの型枠面の 1面以外の 5面にエポキ

シ樹脂を塗り(1 面浸透)，硬化した後，3%NaCl

溶液(20℃)に 91 日間浸漬した。 

(4) EPMA 分析のための試料調整と分析条件 

 シリーズ 1, 2 は，所定期間の湿空養生終了後，

40×40×10mm の試料をコンクリート用カッタ

ーで切断し，分析試料とした。切断後，塩素を

含まないエポキシ樹脂を真空含浸し，40×40mm

の分析面を平坦面に研磨し，乾燥後，炭素を蒸

着した。シリーズ 3 のコンクリートは，浸漬面

からCl-浸透方向と水平な幅 75×深さ 30mmを分

析面(試料寸法 75×30×15mm)とし，シリーズ 1, 

2 と同様に試料調整を行い，分析試料を作製した。 

 Cl-濃度の分析は EPMA の面分析とし，ペース

ト部分の識別のために CaO, SiO2, SO3 も測定し

た。分析条件は，加速電圧 15kV，プローブ電流

量 100nA，および，測定時間 40msec/point とし，

ピクセルサイズ(測定間隔)は 100μm，プローブ

径は 50μm を基本とた。なお，シリーズ 2 のピ

クセルサイズの検討では，表－１に示す水準で

分析した。なお，試料調整および EPMA 分析方

法は，文献 7)を参考にした。 

(5)電位差滴定による Cl-濃度分析方法 

 シリーズ 1, 2 は，EPMA 分析用試料を採取し

た各試験体より試料を切断，粉砕し，JIS A 1154

に準拠して，硝酸銀電位差滴定により全 Cl-濃度

を分析した。シリーズ 3 は塩水浸漬試験体の Cl-

浸透面の 75×75mm 範囲をフライス盤で Cl-浸透

方向に研削し，研削粉を表面から深さ 25mm ま

で 2mm 間隔(ただし，配合 30, 40, 50 は，深さ

10mm 以降 3mm 間隔)で回収し，各深さの試料を

シリーズ 1,2 同様に全 Cl-濃度を分析，濃度プロ

ファイルを作成した(研削法)。 

 

3. 実験結果と考察 

3.1 EPMA 分析の Cl-濃度定量精度(シリーズ１) 

 図－１に，EPMA の面分析(400×400 ピクセル)

  
 
 
 
 
 
図－1  Cl-の EPMA 分析結果の一例(ペースト)

(W/C=50%, Cl-濃度: 0.5 (C×%)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図－２ EPMA と電位差滴定の Cl-濃度の関係 
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結果の一例を示す。図－２に，EPMA 面分析で

測定した全ピクセルの Cl-濃度を平均し，電位差

滴定結果と比較した結果を示す。なお，Cl-イオ

ン濃度は，特性 X 線のカウントを NaCl 標準試料

から得た検量線により濃度(mass%)に変換した

値に NaCl の密度 2.17g/cm3 を乗じ，ペーストの

単位容積質量で除して，ペーストに対する濃度

(mass%)に換算した。EPMA 面分析による Cl-濃

度測定値は，濃度絶対値である電位差滴定によ

る Cl-濃度と良好な直線的関係があることから，

少なくとも 0.1～1.3mass%の範囲では，濃度プロ

ファイルの測定に適用可能な定量精度を有する

と考えられる。また，EPMA 分析による Cl-濃度

は，電位差滴定による Cl-濃度よりも 0～10%大

きいのは，セメントペーストの構成元素や空隙

量は NaCl 標準試料と異なるため，特性 X 線の吸

収等の影響が異なるのが原因と推察される。補

正の方法に関しては，今後詳細な検討が必要あ

るので，現状では図－２の EPMA と電位差滴定

の Cl-濃度の関係を検量線として，Cl-の濃度絶対

値を求めるのが，信頼できる方法と考えられる。 

図－３に W/C，および，図－４に養生期間の

影響を示す。EPMA の分析結果は，電位差滴定

と同様な傾向であり,W/C および養生期間の違い

が，ペースト硬化体の特性 X 線の吸収量に及ぼ

す影響は少なく，定量精度への影響は少ないと

考えられる。従って，W/C や材齢が異なっても

EPMA により適切な Cl-濃度の測定が可能である。 

3.2 ペースト部分の識別(シリーズ２) 

 図－５にモルタルの EPMA 面分析(400×400

ピクセル)結果の一例を示す。図－６に S/C=2.0

の EPMA 面分析の全ピクセルについて，SiO2と

CaO の濃度の関係をプロットした結果をペース

トの結果と比較して示す。細骨材として使用し

た標準砂は SiO2が 98.4％であること，配合とセ

メント化学分析値からペーストの化学組成は

SiO2 が 14.3%，CaO が 43.1%であること，および

ペースト試料の SiO2-CaO の散布図から，図－６

に示すとおり，各分析点をペースト部分および

細骨材部分に区別できる。SiO2と CaO の濃度比

がペースト部分と等しく，濃度が低い部分は，1

ピクセル中に空隙およびペーストの混在部分を

示していると考えられる。また，ペースト部分

 

 

 
 
 
 

図－３ Cl-濃度分析値への W/C の影響 
 
 
 
 
 
 
 

図－４ Cl-濃度分析値への養生期間の影響 
 
 

 

 
 

 
 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 

 

 

 
図－７ ペースト部分 Cl-濃度推定結果(モルタル) 
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図－５ Cl-のEPMA分析結果の一例(モルタル)
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と細骨材部の間に分布する部分は，1 ピクセル中

にペーストおよび細骨材の混在部分と考えられ

る。よって，ペースト部分の濃度範囲は，図－

６より,18<CaO<68%，2<SiO2<28%であった。ま

た，SO3について，ヒストグラムでペースト部分

を示す濃度範囲を検討した結果，0.5<SO3<6.25%

であった。図－７は，各試料ごとに，この 3 元

素のペースト部分の濃度範囲を決定し，条件に

該当するピクセルの Cl-濃度の平均値を分析面の

ペースト部分の推定 Cl-濃度値として各試料ごと

に示したものがである。S/C=2.0 および 3.0 のペ

ースト部分の推定 Cl-濃度値は，ペースト(S/C=0)

試料とほぼ同等な濃度であった。以上の結果に

よりペースト部分をピクセル単位で識別し，Cl-

濃度を推定できることが示された。 

 図－８に，ペースト部分識別へのピクセルサ

イズの影響を示す。推定 Cl-濃度値は，図－７と

同様にペースト部分と識別したピクセルの平均

値である。ピクセルサイズが小さい程，ペース

ト部分に識別されるピクセル多くなるが，Cl-濃

度推定値の増加量は実験の範囲では数%程度で

あることから，実用上の影響は少ないものと考

えられる。ピクセルサイズが小さい程，ペース

ト部分と骨材が 1 ピクセルに混在する確率が少

なくなるため，ペースト部分に識別されるピク

セルが多くなるが，いずれもペースト部分のピ

クセルが識別できているため，推定される Cl-濃

度に大きな差が生じないと考えられる。 

3.3 コンクリートの Cl-濃度プロファイルの測定 

  (シリーズ３) 

(1)Cl-濃度プロファイルの測定再現性 

 図－９に，同一試験体(配合:n)から採取した 3

試料を分析した結果を示す。EPMA 分析による

濃度プロファイルの 3 試料における測定再現性

は，研削法(電位差滴定結果)と同等と考えられる。

次に，3.2 と同様の方法でペースト部分のピクセ

ルを識別し浸透面から同一深さのピクセルの Cl-

濃度を平均し，ペースト部分の Cl-濃度プロファ

イルを作成した。研削法のペースト部分の Cl-濃

度プロファイルは，研削試料のインソル(不溶残

分)から推定した骨材量をもとに推定した。この

結果を図－９にあわせて示す。EPMA 法は，研

削法と 3 試料の測定再現性は同等である。また，

EPMA 法の Cl-濃度レベルは，研削法と同等な値

であるので，コンクリートにおける EPAM 法の

ペースト部分の識別精度および Cl-濃度の定量精

度に問題はないと考えられる。 

(2)各種コンクリートの濃度プロファイル測定 

 図－10 に，コンクリート全体表面における Cl-

の EPMA 分析結果の一例を示す。図－11 に各配

合の EPAM分析によるCl-濃度プロファイルを研

 
 
 
 
 
 

(a)推定 Cl-濃度    (b)ペースト識別面積 
図－８ ペースト部分 Cl-濃度推定結果(モルタル) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図－９ Cl-濃度プロファイルの測定再現性 
 
 
 
 
 

図－10 コンクリートの Cl-面分析結果 
 
 
 
 
 

 
 
図－11 コンクリートの Cl-濃度プロファイル 
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削法と比較して示す。いずれの配合においても，

研削法とほぼ同等な結果が得られていることか

ら，EPMA 分析はコンクリートの Cl-濃度プロフ

ァイル測定の適用可能な定量精度を有すると考

えられる。図－12 に，3.2 と同様な方法でペー

スト部分を識別して作成した Cl-濃度プロファイ

ルを示す。配合 40 および 50 は，粗骨材に石灰

石骨材を使用しているため，研削法でインソル

の結果からペースト部分の Cl-濃度プロファイル

を推定することは難しいが，EPMA 分析では可

能であった。また，コンクリートとペーストで

相似形の濃度プロファイルでないことから，コ

ンクリートの Cl-濃度プロファイルは，Cl-浸透深

さ方向の骨材の不均一性の影響を受けていると

考えられる。よって，ペースト部分の Cl-濃度プ

ロファイルを測定することは，Cl-浸透予測を行

う上では重要と考えられる。なお，図－12 の浸

透面からの深さが 0mm 付近では，W/C が小さい

ほど Cl-濃度は大きく，従来報告されているコン

クリートの結果例えば 9)と相反している。これは，

W/C の低下に伴う，ペースト中の空隙率減少に

よる可溶性塩分量減少，および，セメント水和

率の低下による Cl-固定量減少 10)の影響が，ペー

スト部分に対する Cl-濃度では，コンクリートに

対する場合よりも顕著になるためと考えられる。 

 

4. まとめ 

 コンクリート中の Cl-濃度プロファイルの測定

への EPMA の適用法に関して検討した結果，以

下の知見が得られた。 

(1) EPMA の面分析で測定した，セメントペース

ト中の Cl-濃度は，電位差滴定と直線的な関係

があり，また，ほぼ同等な濃度値を示したこ

とから，Cl-濃度プロファイルの測定に十分な

定量精度があると考えられる。W/C や養生期

間の違いによる，Cl-濃度定量精度への影響は

少なく，EPMAにより適切に評価可能である。 

(2) Cl-濃度分析と同時に各ピクセルのセメント

や骨材の主成分である CaO，SiO2，SO3 の濃度

分析を行い，散布図分析等によりペースト部

分の濃度範囲を解析し，この条件を用いてペ

ースト部分のピクセルを識別することにより，

ペースト部分の Cl-濃度プロファイルの作成が

可能と考えられる。 

(3) EPMA 面分析によるコンクリートの Cl-濃度

プロファイルは，研削法(電位差滴定)とほぼ同

等な値を示し，また，同一試験体からサンプ

リングした 3 試料の濃度プロファイルの変動

は，研削法と同程度である。よって，EPMA

法による Cl-濃度プロファイルの測定は，測定

再現性，定量精度およびペースト部分の識別

精度の点から適用が可能と考えられる。 
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図－12 ペースト部分の Cl-濃度プロファイル 

EPMA：50

EPMA：30

EPMA：40

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0 10 20 30
浸透面からの深さ(mm)

C
l-
濃

度
(m

a
ss

%
)

EPMA：50

EPMA：30

EPMA：40

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0 10 20 30
浸透面からの深さ(mm)

C
l-
濃

度
(m

a
ss

%
)

-872-


