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要旨：近年の研究により，コンクリートへの塩化物イオンの浸透はある時点から停滞する可能性が指摘され

ているが，その機構に関しては不明な点が多く残っている。本研究では，微小領域において壁面との電気的

相互作用によりイオンの侵入挙動に特異性が生じる現象（EEE）に着目し，ガラス製マイクロ／ナノ複合チ

ップおよび蛍光試薬を用いて，ナノ空間への塩化物イオンの侵入挙動を検討した。その結果，デバイ長さ程

度の領域への Cl-の侵入が大きく抑制されることが確認でき，空隙壁面のゼータ電位が負の値を有し，かつ不

飽和な状態であれば，コンクリートへの Cl-浸透停滞には EEEが影響している可能性を示した。 
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1. はじめに 

 コンクリート構造物への塩化物イオン（Cl-）の浸透は

内部の鋼材を腐食させるため，耐久性設計においてはそ

の浸透挙動を適切に予測する必要がある。示方書におけ

る塩害に対する耐久性照査では Fick の拡散則を用いて

Cl-の浸透予測が行われている 1)。しかし，高橋ら 2)によ

り，高品質なコンクリートへの Cl-の浸透がある時点から

停滞する可能性が示唆されている。これは現在の予測手

法では，品質によっては過度に安全で不経済な設計とな

る可能性を示している。もし Cl-の浸透停滞挙動を構造物

の耐久性設計に組み込むことが出来れば，設計の大幅な

合理化が期待できると考えられる。しかしながら，コン

クリートへの Cl-の浸透が停滞する機構に関しては不明

な点が多い。 

現在，考えられているメカニズムとして主に以下の 2

点が挙げられる。1 つ目は移動場としての液状水の浸入

が停滞することで Cl-の浸透も停滞するという可能性で

ある 2)。2 つ目は，たとえ液状水で満たされているとし

ても，ある閾値以下の空隙には，壁面とイオンの電気的

相互作用によりCl-が侵入できないという可能性である 3)。

その閾値として 10nm ほどが妥当であると数値解析によ

って示されているが 3)，その値に関する実験的な検証は

なされていない。 

近年の化学や生物などの分野におけるナノテクノロ

ジーの目覚ましい発展に伴い，ナノスケールでの計測技

術も確立されてきている。本研究では，そのような先端

技術を参考に，ナノチャネルを有するガラス製チップお

よび MQAE という，Cl-と反応するとその蛍光強度が減

少する蛍光試薬を用いて，空間サイズと Cl-の侵入挙動に

関して光学的手法による検討を行った。 

2. 理論 

空隙のサイズが小さくなるにつれて，単位体積当たり

の比表面積が増大し，表面からの影響が重要となる。特

にナノスケールにおいては，水やイオンの移動を解析・

制御するためには，ファンデルワールス力や静電気力と

いった分子間相互作用を考慮する必要がある。ここで例

えば，ガラス管に電解質溶液を流すことを考える。ガラ

ス表面は水のような極性液体と接すると，シラノール基

の脱プロトン反応により負の電荷を持つ。固液界面に生

成された表面電荷に対して，界面付近にいる電解質溶液

中の対イオン（固体表面電荷と逆符号の電荷をもつイオ

ン）は表面電荷がつくる電場によって引き付けられ，副

イオン（固体表面電荷と同符号の電荷をもつイオン）は

遠ざけられる。このようにして表面電荷は電気二重層と

呼ばれる表面近傍の領域，すなわち壁の電気的特性を打

ち消すだけ過剰に反対の電気的極性をもつ層を形成する。

電気二重層の厚みはデバイ長さとほぼ一致し，以下の式

によって与えられる 4)。 
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ここで，λD：デバイ長さ，εr：水の比誘電率，ε0：真空

の誘電率，kB：ボルツマン定数，T：絶対温度，NA：ア

ボガドロ定数，e：電気素量，I：イオン強度，ci：バルク

でのイオン濃度，zi：イオンの電荷数である。この式よ

り，バルクでのイオン濃度が小さいほどデバイ長さが大

きくなることがわかる。通常のイオン濃度（10-1～10-5M）

の範囲においては，1 価のイオンの水溶液のデバイ長さ
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は 1～100nm となり，ナノスケールのガラス管の場合，

管の直径はデバイ長さと同程度になる。このような条件

においては，管内はすべて電気二重層の内部となり，対

イオンの侵入が支配的となり，副イオンの侵入は大きく

抑制される（図－1）。この現象は Exclusion-Enrichment 

Effect（EEE）と呼ばれており，Plecis et al.により定量的

な検討がなされている 5)。コンクリートの主要な空隙サ

イズが数 nm～数 µmであることを鑑みると，コンクリー

ト内においても EEE によりイオンの浸透挙動に特異性

が生じる可能性が高いと考えられる。 

 

3. 実験 

3.1 マイクロ／ナノ複合チップの作製 

 本研究で用いたチップは 3cm×3cm のガラス基板上に

2つの U字のマイクロチャネル（深さ 30µm，幅 500µm）

およびそれらを繋ぐ 32本のナノチャネル（深さ 95，28，

16nm，幅 5µm，長さ 500µm）から構成されている（写真

－1，図－2）。チップの作製はフォトリソグラフィーおよ

びウェットエッチングにより行った。下面の基盤にマイ

クロチャネルを，上面の基盤にナノチャネルをそれぞれ

エッチングした後，それらを熱融着により接合すること

でマイクロ／ナノ複合チップを作製した。 

作製プロセスを図－3 に示す。まず，金とクロムの薄

膜が予めコーティングされているテンパックスガラス基

板にフォトレジスト OFPR-800 をスピンコータを用いて

塗付する。次にパターンが印刷されているマスクを通し

て UV を露光し，現像液 NMD-3 により現像することで

基板上にパターンを転写する。その後，エッチャントで

金とクロムのメタルマスクを除去し，バッファードフッ

酸 BHF（混合比率 49%HF：3%，NH4F：30%，脱イオン

水：67%）を用いてガラスエッチングを行う。この際，

エッチング時間を調節することでチャネル深さを制御す

る。超音波洗浄機を用いて，アセトンとエッチャントに

よりフォトレジストとメタルマスクをそれぞれ完全に除

去した後に，下面の基盤に直径 500µmのドリルでインレ

ットとアウトレットを開ける。最後に，ピラニア溶液で

基盤を十分に洗浄した後に，上面と下面の基盤を正確に

位置合わせし，電気炉を用いて熱融着による接合を行う。

熱融着は 1.5時間かけて 535℃まで加熱した後，その温度

を 5時間保った。 

3.2 チャネル深さの測定 

 ナノチャネル深さの測定には触針式表面形状測定器を

用いた。しかし，今回使用した触針の先端径は 12.5µm

であったため，幅 5µmの流路の深さを直接測定すること

は困難であった。そこで，実験に用いるチップとは別に

深さ測定用に幅数百 µm を有するチャネルを作成し，そ

れを用いてエッチング時間とチャネル深さの関係を検討

し，その結果から実験に用いる幅 5µmのナノチャネルの

深さを間接的に取得した。図－4にエッチング時間 20秒

の時のチャネル深さ測定結果を，また図－5 に測定によ

り得られたエッチング時間とエッチングレートの関係を

示す。ここで，エッチングレートとはチャネル深さをエ

ッチング時間で除した値である。図より，エッチング時

間が短い時はエッチングレートが大きくなり，エッチン

グ時間が長くなるにつれてエッチングレートが一定の値

に収束する傾向が確認できる。この結果の近似式を用い

て，実験に用いる幅 5µmのナノチャネルの深さをエッチ

ング時間から算出した結果を表－1 に示す。また，深さ

測定用の幅数百 µm のナノチャネルの触針式表面形状測

定器により得られる深さと実験に用いる幅 5µm のナノ

チャネル深さが実際に一致するかを検証するために，原

子間力顕微鏡による測定も行った。その結果，それらが

ほぼ一致していることが確認できたので，表－1 に示し

た結果は十分に信頼性を有していると考えられる。 

写真－1 チップの概観 

図－3 チップ作製プロセス 

図－2 チップの構造 
図－1 Exclusion-Enrichment Effect (EEE) 
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3.3 MQAE の特性把握 

 ナノチャネルに侵入した Cl-の検出には MQAE という

Cl-と反応するとその蛍光強度が減少する蛍光試薬を用

いた。MQAEは 1価の陽イオンであり，Cl-濃度の増加と

ともにその蛍光強度が減少する。その蛍光強度は Br-や

I-，SCN-によっても大きく減少するが，NO3
-や SO4

2-，

HCO3
-などのアニオンによる影響はない 6)。また，MQAE

分子の直径は，同様の分子数を有する Fluorescein を参考

にすると，0.7nm 程度であると考えられ，今回の実験に

用いるナノチャネルへの拡散には，そのサイズによる影

響はほぼないと考えられる。 

 実験に先立って，把握しておくべき MQAE の特性が 2

つある。1 つ目は，MQAE が水銀ランプから励起光を得

る時、その照射時間の増加に伴って蛍光強度が減少する

Photo Bleaching である。これを把握するために，2 枚の

ガラスの間（距離 500µm）に濃度 0.25mMの MQAE 溶液

を導入し，水銀ランプから励起光を照射し続け，照射時

間と蛍光強度の関係を検討した。MQAE からの蛍光強度

は画像解析により取得した。結果を図－6 に示す。図よ

り，水銀ランプによる励起によって，10分程度まで急激

に発光強度が減少するものの、初期の 7割程度の発光強

度で定常状態となっていることが確認できる。よって，

実験に当たっては，初期に急激な Photo Bleaching挙動が

あることを念頭に置く必要があることを確認した。 

 2つ目は，MQAEの蛍光強度は Cl-濃度が高いほど減少

するため（Quenching），それらの関係を定量的に把握す

る必要がある。そこで，MQAE溶液の濃度を 0.25mM の

一定として，塩化カリウム溶液（KCl）の濃度を変化さ

せた場合の蛍光強度の変化を測定した。方法は Photo 

Bleaching特性把握の時と同様に2枚のガラス間にMQAE

溶液と KCl溶液を同体積混合したものを導入し，その蛍

光強度を測定した。測定は 3回ずつ実施しており，それ

らの結果の平均を図－7に示す。図の縦軸の F0/FKClは，

MQAE 溶液のみの場合の蛍光強度（F0）と MQAE 溶液

に KCl 溶液を混合させた場合の蛍光強度（FKCl）の比率

である。図より KCl溶液の濃度の増加に伴い，蛍光強度

の減少率が増加していることが定量的に確認できた。 

3.4 実験手順 

 実験セットアップを図－8 に示す。セットアップは

Chinen et al.7)を参考にした。左右のマイクロチャネルの

インレットをそれぞれガラス製キャピラリーチューブと

コネクタを用いてポンプに接続し，圧力により送液をコ

ントロールした。ナノチャネル内の蛍光強度の変化の観

察には蛍光顕微鏡を用いた。また，ナノチャネル中にお

いては pHの低下によりMQAEの蛍光強度が減少する可

能性があるため，実験にはリン酸緩衝液（PB）を用いた。 

実験手順は以下に示す通りである。まず，右のマイク

ロチャネルに濃度 1mM の PB を圧力 PR=200mBar で 30

分間導入し，ナノチャネルを PB で満たす。その後，左

のマイクロチャネルに濃度 0.25mMのMQAE溶液と濃度

1mM の PB，濃度 5mM の KCl 溶液をそれぞれ同体積で

混合した溶液を圧力 PL=100mBar で導入する。左のマイ

クロチャネルから蛍光が確認されたら，PR=PL=0 として

流れを止め，時間毎に蛍光顕微鏡の画像を取得し，画像

解析によりナノチャネル内の蛍光強度を測定する。この

際，前項で検討した Photo Bleachingを防ぐために，水銀

ランプからの励起光は顕微鏡画像取得時のみ照射した。

そして KCl を硝酸カリウム（KNO3）で置換して同様の

実験を行い，それらの蛍光強度を比較する。もし，ナノ

チャネル内がほぼ電気二重層の内部になっているとする

図－5 エッチング時間と 

エッチングレートの関係 
図－4 触針式表面形状測定器によるチャ

ネル深さ測定結果（エッチング時間 20 秒） 

表－1 チャネル深さ 

Etching
Time
(sec)

Etching
Rate

(nm/sec)

Depth
(nm)

200 0.48 95
40 0.69 28
20 0.79 16

図－6 Photo Bleaching 図－7 Quenching Plot 図－8 実験セットアップ 
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と，EEEにより左のマイクロチャネル内に混在するイオ

ンの内，陽イオンである MQAEはナノチャネルに容易に

侵入できるのに対し，陰イオンである Cl-は侵入が抑制さ

れ，KCl を混合した場合と KNO3を混合した場合のナノ

チャネルからの蛍光強度の差が小さくなるということが

考えられる。 

 

4. 結果 

4.1 ナノチャネル中の MQAE の拡散 

 写真－2 にナノチャネル深さ 95nm のチップを用いた

時の KNO3を混合した場合における各経過時間に取得さ

れた蛍光顕微鏡画像を示す。写真より，MQAE がナノチ

ャネル中を左から右へと 1次元的に拡散している様子が

確認できる。図－9 に上記と同様のケースにおける各経

過時間における蛍光顕微鏡画像から画像解析により取得

したナノチャネルの長さ方向の蛍光強度分布を示す。図

より，チャネル深さ 95nmのチップを使用した場合では，

経過時間 35 分以降は蛍光強度分布の変化がほぼないこ

とから，拡散が定常に達していると考えられる。チャネ

ル深さ 28，16nm の場合においても，多少の差はあるが

いずれも 45分までには定常状態に達しているため，KCl

を混合した場合と KNO3を混合した場合の蛍光強度の比

較には経過時間 45分の時の蛍光強度分布を用いた。また，

図-9に示した各経過時間の蛍光強度分布において，蛍光

強度が0となる点までの距離をMQAEの拡散距離として，

その値を経過時間の平方根で整理したものを図-10 に示

す。図より両者は良好な比例関係にあり，拡散の式とし

て有名な式(3)が成立していることがわかる 8)。 

DtL 2  (3) 

 ここで，L：拡散距離，D：拡散係数，t：経過時間で

ある。チャネル深さ 28，16nm のケースにおいても式(3)

が成立していることを確認している。これにより，MQAE

は送液のために圧力制御をする際に生じる可能性がある

移流による影響を受けておらず，拡散のみによりナノチ

ャネル内に侵入していることが確認された。 

4.2 蛍光強度分布の比較 

図－11 に拡散が定常に達している経過時間 45 分の時

のチャネル深さ 95，28，16nm それぞれにおける KCl を

混合した場合の蛍光強度 FKClと KNO3を混合した場合の

蛍光強度 FKNO3 を比較した結果を示す。チャネル深さ

95nmにおいては，FKClが FKNO3と比較すると減少してお

り，ナノチャネル内に Cl-が侵入していることが確認でき

た。蛍光強度の比率 FKNO3/FKCl=1.36となっている。チャ

ネル深さ 28nmにおいては，FKNO3/FKCl=1.15となり，95nm

の時と比較するとナノチャネルに侵入している Cl-の量

が減少していることがわかる。そして，チャネル深さが

16nmの時は，FKNO3/FKCl=1.06 となり，ナノチャネル内に

は Cl-がほぼ侵入していないということが確認された。今

回の実験で使用した溶液の濃度から式(1)(2)を用いて，電

気二重層の厚さを表すデバイ長を算出すると λD=6.7nm

となる。すなわち，チャネル深さ 16nmの内，13.4nmが

電気二重層内部となっており，実質的に Cl-が侵入できる

領域は 2.6nmとなるため，Cl-の侵入が大きく抑制されて

いると考えられる。 

 

5. 実験値と理論値の比較 

 Plecis et al.5)は EEE の定量評価のために，Exclusion 

-Enrichment coefficient βを式(4)のように定義している。 

   

)(*

,

)(* xC

zxC

xC

xC
zeff

  (4) 

 ここで，Ceff(x)：EEE が作用する時のイオンの濃度，

C*(x)：バルクでイオンの濃度である。x 軸，z 軸の方向

写真－2 各経過時間における 

蛍光顕微鏡画像（左から 2, 10, 30 分） 

図－9 各経過時間における 

蛍光強度分布（深さ 95nm） 

図－10 拡散距離と経過時間 

の平方根の関係 

図－11 経過時間 45 分における FKClと FKNO3の比較（左からチャネル深さ 95，28，16nm） 
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は図－1 に示した通りである。まず，今回の測定結果と

式(4)から，Exclusion-Enrichment coefficient の実験値 βexp

を取得する。図－7の Quenching Plot と前項で得られた蛍

光強度の比率 FKNO3/FKCl から，ナノチャネルに存在する

Cl-濃度を取得する。そして，それらをバルクでの Cl-濃

度 5mM で除した値を βexpとした。 

次に，Plecis et al.5)を参考に，Exclusion-Enrichment 

coefficient の理論値 βpreを取得する。今回の実験に用いた

ナノチャネルの深さはその幅と長さと比較すると非常に

小さいため，静電ポテンシャル ψ(z)は z 軸方向にのみ依

存する。この条件下で KCl のような 1:1 対称電解質溶液

中の静電ポテンシャル ψ(z)は，ガラス表面のゼータ電位

ζ を境界条件とした Poisson-Boltzmann 方程式により式

(5)(6)のように表される。 
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  )()0( hzz  (6) 

ここで，F：ファラデー定数，R：気体定数，h：チャ

ネル深さである。解析方程式を得るために，Debye-Huckel

近似により式(5)を線形化すると式(7)のようになる。 
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次に静電ポテンシャル ψ(z)の下でのイオンの平衡分布

を求める。平衡イオン分布は Boltzmann 分布に従い，下

記の式(8)のように表される。 

)/)(exp()(*),( TkzqxCzxC B  (8) 

ここで，q：拡散しているイオンの実効電荷である。

EEE が作用する時はガラス表面からの静電気力により，

局所的なイオン濃度 C(x,z)がナノチャネルの深さ方向に

異なるため，z 軸方向に平均化しなくてはならない。そ

れによって得られる理論値 βpreは式(9)のように表される。 
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式(9)より，EEEの定量評価のためには，デバイ長さ λD

のみならず，拡散しているイオンの実効電荷 qおよびガ

ラス表面のゼータ電位 ζも重要なパラメータであること

がわかる。よって，β の実験値と理論値を比較するため

には，本実験に用いたガラス表面のゼータ電位を取得し

なくてはならない。Kirby et al.8)によると，1:1対称電解

質溶液中のガラス表面のゼータ電位はバルクでのイオン

濃度の対数と線形関係にあり，式(10)のように表される。 

)log(10 caa   (10) 

ここで，a0，a1：ガラス表面の性質や溶液の種類に依

存する定数である。Kirby et al.8)によると，KCl溶液を用

いた時は，a0は 0 となり，a1は溶液の pH や温度に依存

するということが報告されている。本実験に用いた溶液

の pHは 7.4，温度は 25℃であり，これまでに数々の研究

者により取得された実験値を参考にすると，この条件下

での a1の値としては 30mV程度が妥当であると考えられ

る 8)。よって，この値を用いて本実験における理論値 βpre

を式(9)の数値解析により算出した。 

図－12に実験値 βexpと理論値 βpreを比較した結果を示

す。実験値として 3点しかないが，少なくともそれらの

値は理論値と精度よく一致していることが確認できる。

これより本実験結果の信頼性を示すことができたと考え

られる。 

 

6. コンクリートの Cl
-
浸透停滞メカニズムに関する考察 

本実験ではナノオーダーの深さを有するチャネルを

正確に作製するため，ガラスを用いて検討を行った。イ

オンの移動に対して，ガラスとセメント硬化体という材

料の違いによる化学的な影響は，式(9)に示されるように，

表面のゼータ電位の違いに集約される。よって，コンク

リートへの Cl-浸透が EEE により停滞する前提として，

空隙壁面のゼータ電位が負である必要がある。しかし，

様々な成分で構成されているコンクリート中の空隙壁面

のゼータ電位は局所的に異なるということ考えられる。

Elakneswaran et al.9)によって，セメントペースト硬化体を

構成する各成分の粒子が純水と接した時のゼータ電位の

測定が行われており，CSH のゼータ電位は-10mV 程度，

また，Ca(OH)2は 10mV 程度であると報告されている。

ここで，コンクリート中の各種空隙壁面のゼータ電位に

関して考えると，セメント粒子周りの微小空隙群を構成

しているゲル空隙の壁面は主に CSH によって構成され

ているため，そのゼータ電位は負になると考えられる。

一方，キャピラリー空隙壁面は，CSH に加え，Ca(OH)2

などの水和物も含んでいるため，それらの構成割合によ

っては，正と負のどちらの値も有し得ると考えられる。 

ここで，この仮定の下，コンクリートが飽和状態か不

飽和状態か，それぞれにおける Cl-浸透挙動を考察する。

空隙が液状水で満たされた飽和状態において Cl-浸透停

滞が生じる条件として，コンクリート中の物質の移動経

路として存在する連続空隙ネットワークの最小径（しき

い細孔径）をデバイ長さが超過する必要がある。護岸コ

ンクリート構造物を考える時，海水に含まれる塩の濃度

図－12 実験値と理論値の比較 
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は 0.6M程度であるため，式(1)(2)よりデバイ長さは 0.4nm

程度となる。また，Stuart et al.10)によると，Cl-は水和イ

オンとして水分子を引き連れて移動しており，その直径

は 2～3nm 程度になると報告されている。よって，その

状況下で停滞が生じるためにはしきい細孔径は直径でお

よそ 4nm以下である必要がある。しかし，Sakai et al.11)

によると，緻密なコンクリートにおいても，そのしきい

細孔径はおよそ 20nm であることから，飽和状態におい

て Cl-浸透停滞が生じる可能性は低いと考えられる。 

一方，比較的粗大な空隙が水で満たされていない不飽

和状態においては，通常の相対湿度環境下では，凝縮水

で満たされたゲル空隙が連結することで，コンクリート

内には数 nm 以下のオーダーの液状水ネットワークが形

成されると考えられる。この状況下においては，EEEが

Cl-浸透に与える影響が大きくなり，浸透が抑制され，そ

の結果として停滞が生じる可能性があると考えられる。 

 しかしながら，上記の考察は，ガラス製チップを用い

て，かつ 45分という短い拡散時間の条件下における実験

結果に基づいたものであり，実際のコンクリートでは，

各成分が空隙に存在する液相に溶け出すことで，壁面の

ゼータ電位や空隙径が時々刻々と変化するということが

考えられるため，コンクリートへの Cl-浸透が数年以上に

わたり停滞するかに関しては，不明な点が残る。この点

を明らかにするためには，今後セメント硬化体の空隙壁

面と同様の性質の壁面を有するナノチャネルを作製し，

測定を行う必要があると考えられる。 

 

7. おわりに 

 本研究ではガラス製ナノチップおよび MQAE を用い

て，コンクリート中への Cl-浸透停滞現象のメカニズムに

関する実験的検討を行った。以下に結果をまとめる。 

(1) フォトリソグラフィーおよびウェットエッチングに

よるガラス製ナノチップの作製に成功した。 

(2) MQAEを用いたナノ領域におけるCl-挙動の光学的測

定手法を確立した。 

(3) デバイ長さ程度の空間への Cl-の侵入が大きく抑制さ

れることを確認した 

(4) β の実験値と理論値が良好に一致していることから，

本実験結果の信頼性を示した。 

(5) 空隙壁面のゼータ電位が負の値を有し，かつ不飽和

な状態であれば，コンクリートへの Cl-浸透停滞には

EEEが影響している可能性があると考えられる。 
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