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要旨：海水中の多種イオンがモルタル中の Cl-の浸透に及ぼす影響を把握するため，NaCl，NaCl+Na2SO4，

NaCl+MgSO4，人工海水の 4 種類の溶液で浸せき試験をした。浸せき期間 91 日までは 7mm まで NaCl 溶液の

全 Cl-濃度が最も高いが，476 日以降では NaCl+MgSO4 溶液の全 Cl-濃度が高くなった。浸せき 1100 日以降で

は，特に 7mm の全 Cl-濃度が浸せき期間とともに減少したが，これは Ca(OH)2の溶脱に伴い細孔溶液の pH が

低下し Friedel 氏塩が減少したことが原因であると考えられた。1453 日では，浸せき溶液の共存イオンの違い

が，Cl-の浸透フロントに影響を及ぼす可能性が示唆された。 

キーワード：Cl-浸透性状，Fridel 氏塩，Mg2+，SO4
2-，pH，溶脱 

 

1. はじめに 

 海水作用を受けるコンクリート構造物の主な劣化は，

Cl-の浸透に伴う鉄筋腐食であるが，海水中には Cl-以外

にも多種イオンが存在する。筆者は，海水中のイオン種

が硬化体中の全 Cl-濃度分布に影響を及ぼすことを把握

しており 1)，さらに Weerdt ら例えば 2),3)は，海水中の多種イ

オンが硬化体を変質させることを報告している。これら

の既往研究から，海水中の Cl-以外のイオンがセメント硬

化体中の Cl-浸透に影響する事実は把握されているもの

の，その詳細な機構は未解明な状況にある。本研究では，

海水中の多種イオンが Cl-浸透に及ぼす影響について，溶

液中のイオン種を変えた浸せき試験の結果から検討した。 

 

2. 実験概要 

2.1 浸せき試験 

(1) 浸せき供試体 

 海水によるセメント硬化体の劣化は化学反応が原因で

ある 2)ことから，化学反応の影響が理解しやすく，化学

分析の精度を確保しやすいモルタルを供試体とした。多

種イオンの影響を主な検討要因としたため，配合は

W/C=50%，S/C=2.5 の 1 種類とした。打込み後，24 時間

で脱型し飽和 Ca(OH)2 溶液で 28 日間養生した。養生終

了後，100×125mm モルタル供試体を共存イオンが異な

る 4 種類の溶液に浸せきした。溶液種類については次に

詳細に示す。打込み底面を浸せき面とし，側面と上面を

エポキシ塗布後 5 日間乾燥し，24 時間水道水で飽水処理

後 1 面浸せきを開始した。浸せき期間は，28，56，91，

476，1100，1453 日である。 

(2) 浸せき溶液 

 JSCE-G572-2003 に準拠すると，浸せき溶液種類は，

NaCl 溶液であるが，海水中の多種イオンが Cl-の移動に

及ぼす影響を検討するため，SO4
2-，Mg2+の硫酸塩にも着

目し浸せき溶液を設定した。表－1 に，浸せき溶液種類

を示す。各溶液のイオン濃度は，NaCl 溶液の Cl-濃度と

各溶液中の Cl-濃度を同様にするために，海水の比率を維

持して濃度を高めた。浸せき溶液体積は，供試体の体積

に対して約 2 倍とし，半年に 1 度溶液を交換した。溶液

交換の際に，浸せき溶液の Cl-，SO4
2-濃度を測定したが，

浸せき前の濃度と大きな差は確認されなかった。 

2.2 測定項目 

(1) 全 Cl-濃度 

本研究では，JIS A 1154 を参考に測定用試料を準備し

全 Cl-濃度を測定した。全 Cl-濃度は，一般的に試料の単

位体積当たりの Cl-質量で表すが，溶液種類や浸透面から

の距離によりモルタルの密度が異なることが考えられる

ため，試料単位質量当たりの Cl-%で議論することにした。

また，測定箇所は，28 日～476 日までは，35mm まで 7mm

毎に測定し，1100 日は 50mm まで 10mm 毎に測定した。
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表－1 浸せき溶液種類 

溶液種類 略称 
g/L 

NaCl Na2SO4 MgSO4 KCl CaCl2 MgCl2･6H2O 

NaCl NC 111      

NaCl+Na2SO4 NCNS 111 13.94     

NaCl+MgSO4 NCMS 111  24.15    

人工海水 人工海水 83.3 13.94  2.38 4.08 37.74 
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1453 日は，1100 日の測定結果より，50mm 以深で溶液種

類により浸透フロントが異なる可能性があったため，浸

透面から 80mm 程度まで厚さ 6～12mm 毎に測定した。 

(2) 粉末 X 線回折装置を用いた物質の定性分析 

全 Cl-濃度測定のために準備した試料を，ボールミル

（810rpm，3 分 30 秒）を用いて更に粉砕し，75m の篩

を全通させた試料を粉末 X 線回折装置（Rigaku 製

MiniFlex，以下 XRD）で測定した。測定条件は，管電圧

40kV，管電流 15mA，走査範囲 2=5～70°，サンプリン

グ間隔 0.02deg である。 

(3) 示差熱重量分析による Ca(OH)2定量分析 

全 Cl-濃度を測定する試料と同様の試料を用いて，示差

熱重量分析をした。接線法から Ca(OH)2を定量した。 

(4) 溶出試験による細孔溶液の pH の簡易的測定 

 細孔溶液の pH を測定する方法として，高圧抽出によ

る方法が用いられている例えば 4)が，この手法では深さ方

向の pH 分布を測定することが難しい。そこで，既往の

研究 5)を参考に，本研究では溶出により pH の傾向を捉

える。試料は，全 Cl-濃度測定用試料と同様である。試料

2.0g に対して蒸留水 1.0g とし，ビーカー内で撹拌し，注

射器に移し孔径 0.2m のフィルターでろ過し，ろ液の pH

を測定した。 

 

3. 実験結果 

3.1 全 Cl-濃度分布 

 測定した全 Cl-濃度分布測定結果を図－1 に示す。図－

1 より，浸せき期間によって，4 つの特徴的な点を確認し

た。1 つ目は，浸せき期間 91 日までは，浸透面からの距

離が 0～7mm の箇所で NaCl 溶液の全 Cl-濃度が最も高

く，その他の溶液は NaCl 溶液の 1/2 の全 Cl-濃度であっ

た。2 つ目は，浸せき期間 476 日以降では，NaCl+MgSO4

溶液の全 Cl-濃度が，476 日の 28～35mm を除き最大とな

った。3 つ目は，浸透面からの距離 0～7mm に着目する

と，476 日から 1100 日の期間で全ての溶液で全 Cl-濃度

が減少しており，1100 日から 1453 日の期間で NaCl と

NaCl+MgSO4で全 Cl-濃度が減少している。4 つ目は，1453

日の浸透フロントが，人工海水＜NaCl＜NaCl+Na2SO4＜

NaCl+MgSO4 の順に大きくなっている。それぞれの原因

について考察する。 

 

4. 考察 

4.1 浸せき期間 91 日まで NaCl 溶液の全 Cl-濃度が高い

原因について 

 図－1の1)～3)より，浸透面からの距離が 0～7mmで，

NaCl 溶液の全 Cl-濃度が最も高い。全 Cl-は，固相に固定

される固定 Cl-（Friedel 氏塩（以下，F 塩），Kuzel 氏塩

（以下，K 塩），吸着 Cl-）と，細孔溶液中に存在する自

由Cl-に分類される。固定Cl-であるF氏塩およびK塩は，

固相中のアルミネート系水和物と反応し生成する 6)。ま

た，細川ら 7)によると全 Cl-中の約 57%が F 塩であること

から，全 Cl-は F 塩生成量に依存することが考えられる。

既往の文献 1),2),6)では，F 塩等の反応を熱力学的相平衡計

  

1) 浸せき期間 28 日 2) 浸せき期間 56 日 3) 浸せき期間 91 日 

   

  

4) 浸せき期間 476 日 5) 浸せき期間 1100 日 6) 浸せき期間 1453 日 

図－1 全 Cl-濃度分布 
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算により検討している。そこで，本研究でも 4 種類の溶

液が F 塩の生成量に及ぼす影響について，地球化学コー

ド PhreeqC8)を用いて検討した。相平衡計算のフローを図

－2 に示す。入力データの固相は，セメントの化学分析

結果とした。計算では，本研究で用いたモルタル中のセ

メントペーストを再現するため，セメントと水の比率を

モルタルの W/C と同様の比率となるように質量を設定

し，reaction キーワードを用いて各溶液の反応を計算した。

本研究の計算条件は，実際に水和反応で消費されている

水量とは異なり，水和は 100%と仮定した条件である。連

続浸せき試験は，飽水処理後 Cl-が内部に浸透し，表面か

ら徐々に Cl-濃度が高くなる。そこで，熱力学的相平衡計

算をする際には，浸せき溶液中の各イオン濃度を増加さ

せる計算をした。本来，イオン種類により自己拡散係数

が異なるため各イオン濃度を同じ比率で増加させること

が，イオンの拡散を模擬していることにはならないが，

化学反応の傾向を確認するために，簡易的に各イオン濃

度を増加させる計算をした。計算結果を図－3 に示す。

相平衡計算の結果を活用して，自由 Cl-の拡散と F 塩に

よる消費を考慮した全 Cl-濃度分布を計算した。なお，自

由 Cl-の拡散係数は，NaCl の全 Cl-濃度の測定結果と図－

3 の結果から逆算し 0.053(cm2/year)とした。その結果，各

溶液の F 塩生成量の違いでは，全 Cl-濃度分布に及ぼす

影響は小さいことを確認した。つまり，F 塩以外の固定

Cl-である吸着 Cl-濃度が NaCl溶液の場合に他の溶液と比

較して多いことや，Weerdt2)らにより報告されている

SO4
2-による Ettringite および Mg2+による Brucite が Cl-の

移動を抑制していることが原因であると考えられる。 

4.2 浸せき期間 476 日以降で NaCl+MgSO4 溶液の全 Cl-

が最大の原因について 

 浸せき期間 91 日までは，浸透面からの距離が 0～7mm

で，NaCl 溶液の全 Cl-濃度が最も高いが，476 日以降では

476 日の 28～35mm を除き NaCl+MgSO4 溶液の全 Cl-濃

度が最も高くなっている。図－3 に示す相平衡計算の結

果から考えると，NaCl+MgSO4溶液の全 Cl-が最大となる

には，F 塩の生成以外の要因が影響していると考えられ

る。ここで表－2 に，浸せき表面の状況を示す。

NaCl+MgSO4には浸せき期間 1100 日以降，表面の隅角部

に濃い紫色の軟弱物質が生成し剥離していた。既往の研

究 9)によると，Mg2+とケイ酸カルシウム水和物（以下，

CSH）との反応でケイ酸マグネシウム水和物（以下，MSH）

が生成し，その物質は脆弱であると報告されていること

から，剥離部分の物質は，MSH である可能性が考えられ

る。浸せき期間 476 日の測定最深部である 35mm では，

NaCl+MgSO4 の方が NaCl よりも全 Cl-濃度が低いが，脆

弱な物質である MSH が生成したことによって表面が劣

化し，全体として Cl-の浸透量が多くなり，1100 日以降

では，浸透面からの距離に関わらず NaCl+MgSO4溶液の

全 Cl-濃度が他の溶液と比較して最も高くなったと考え

られる。ここで，Mg2+が含まれる人工海水では同様の現

象が生じていない。この原因は，人工海水の浸せき表面

に凹凸の白い結晶が析出していた。白い結晶を削り XRD

で定性分析すると Aragonite のピークを検出した。これ

は，硬化体内部の Ca(OH)2 が溶脱し溶液中の CO3
2-と反

応し生成したと考えられる。NaCl+MgSO4 の浸せき表面

にはこの結晶が無いことから，Aragonite が人工海水の場

合の Cl-の浸透を抑制している可能性が考えられるが，今

後，表面の結晶分析から原因を特定する必要がある。ま

た，浸せき溶液濃度の設定方法として，NaCl+MgSO4 は

Cl-と SO4
2-の比率を人工海水と同様としたため，Mg2+濃

度が人工海水中の Mg2+濃度よりも高く設定されている。

これにより，NaCl+MgSO4の場合には，MSH を生成する

反応が人工海水よりも速く進み，劣化が促進したことも

原因として考えられる。 

4.3 浸せき期間 476 日と 1100 日，1100 日と 1453 日を

比較した際の全 Cl-濃度の減少について 

 浸透面からの距離 0～7mm に着目すると，1100 日が

476 日よりも全ての溶液で全 Cl-濃度が減少している。ま

 
図－2 熱力学的相平衡計算フロー 
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（化学組成をモルに換算）
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図－3 相平衡計算結果 
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た 1453 日は浸透面からの距離 0～7mm で NaCl と

NaCl+MgSO4は，全 Cl-濃度が減少している。丸屋ら 4)は，

中性化に伴い Cl-が濃縮することを報告しており，これは，

F 塩が解離することが原因であるとしている。連続浸せ

き試験の場合，中性化の原因として，気中の CO2が溶液

に溶け CO3
2-となり硬化体内部の Ca(OH)2 と反応し

CaCO3を生成することが挙げられる。しかし，XRD では，

CaCO3 のピークは確認されなかった。そのため，浸せき

期間の経過に伴い Ca(OH)2 が溶脱し pH が低下すること

で F 塩が解離し，結果として全 Cl-濃度が経時的に減少

したと考えられる。図－5 に，TG-DTA で浸せき期間 1100

日，1453 日の浸透面からの距離 0～7mm の Ca(OH)2を定

量した結果を示す。図－5 より，全ての溶液で 1453 日の

Ca(OH)2量は減少しており，Ca(OH)2の溶脱が原因で細孔

溶液の pH が低下し F 塩が解離したことが考えられる。

そこで，細孔溶液の pH の傾向を捉えるため，図－6 に溶

出試験から簡易的に pH を測定した結果を示す。 

 ここで，細孔溶液の pH に対する溶出 pH の妥当性を，

熱力学的相平衡計算と比較し確認した。図－2 と同様の

熱力学的相平衡計算であり，出力データの液相 pH を図

－ 7 に示す。 pH の大小関係は， NaCl+MgSO4 ＜

NaCl+Na2SO4＜NaCl＜人工海水であり，図－6 の実験結

果と傾向が一致した。図－7 の熱力学的相平衡計算では，

Cl-濃度を増加させた計算であるが，実験では，表面は浸

せき溶液に接しているため反応する溶液体積も大きい。

つまり，浸せきした硬化体の表層の細孔溶液は，Cl-濃度

増加に加えて溶液体積も多いため，図－7 の熱力学的相

平衡計算結果は図－6 の実験値と比較して，pH の計算値

が高くなったと推定される。これにより，溶出試験の pH

は概ね細孔溶液の pH を示していると考えられるが，定

量値の妥当性の確認は必ずしも十分ではないことから，

浸せき試験の硬化体中の固相の特性を反映した結果であ

るとして考察を進める。 

図－6 より溶液種類によって溶出 pH の低下が異なっ

ている。0～7mm の箇所では，NaCl+MgSO4の溶出 pH が

最も低下しており，NaCl+Na2SO4が次に低下し，NaCl と

人工海水は同程度の低下である。内部から浸透面に向け

て溶出 pH が低下している主な原因は，硬化体から

Ca(OH)2 が溶脱したことが考えられるが，詳細な考察を

次にする。 

NaCl+MgSO4 の浸透面から 0～7mm の箇所の溶出 pH

は 12.296 と飽和 Ca(OH)2 の pH よりも低い。これは，硬

化体からの Ca(OH)2 の溶脱に加えて，浸せき溶液中の

Mg2+と Ca(OH)2 の反応によって Mg(OH)2 が生成する反

応に伴い硬化体中の Ca(OH)2 が減少するため，溶出試験

で溶出する Ca(OH)2が飽和 Ca(OH)2 より少なくなったこ

とによると考えられる。この反応について確認するため，

熱力学的相平衡計算を用いた。図－2 の出力データの固

相に Mg(OH)2 を加え，これを溶出試験の粉体と仮定し，

試験した固液比を計算条件として溶出した物質を確認し

た。計算結果より，Mg(OH)2 は溶出せずに Ca(OH)2 が溶

出することを確認した（表－3 参照）。つまり，

NaCl+MgSO4 の浸透面から 0～7mm の箇所で溶出 pH が

他の溶液と比較して最も低い原因は，硬化体中に

Mg(OH)2が生成したことが原因であると考えられる。 

NaCl と人工海水に比べて NaCl+Na2SO4の溶出 pHが低

下した原因は，SO4
2-に関わる次の反応によると考えられ

る。浸せき溶液中の SO4
2-と，硬化体から浸せき溶液中に

表－2 浸せき表面の状況 

 NaCl NaCl+Na2SO4 NaCl+MgSO4 人工海水 

浸せき期間

1100 日 

    

浸せき期間

1453 日 

    

 

 

図－5 表層の Ca(OH)2（浸せき期間 1100，1453 日） 

 

0

20

40

60

NC NCNS NCMS 人工海水

試
料
の
単

位
質

量
当
た
り
の

C
a

(O
H

) 2
(m

g
) 1100 1453

 

- 726 -



溶脱した Ca(OH)2 が反応し CaSO4･2H2O が生成される。

なお，今回のモルタル供試体の表面の目視観察では確認

できなかったが，筆者が別途検討したコンクリート供試

体の連続浸せき試験結果では，コンクリート表面に白色

の結晶が析出しており，XRD により分析した結果

Gypsum，portlandite のピークが検出されたことから，モ

ルタル供試体でも，この反応が生じている可能性がある

と考えた。この反応によって，SO4
2-が浸せき溶液中から

減少するため浸せき溶液中の Anion が減少し，電気的中

性を保つために硬化体内部から Ca(OH)2 が浸せき溶液中

に溶脱する。結果として，硬化体中の Ca(OH)2が減少し

たため，溶出 pH が低下したと考えられる。 

NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4は浸透面から 7mm 以深で

は，溶出 pH の低下が同様の傾向を示している。これは

2つの溶液で共通している SO4
2-の影響であることも考え

られるが，Jakobsen ら 11)によると海岸に長期暴露したセ

メント硬化体内部の SO4
2-は，浸透面からの距離 1mm 程

度であると報告されている。これにより，SO4
2-が内部ま

で浸透していないと考えられ，この原因について今後の

課題とする。 

Mg2+や SO4
2-を含む人工海水は，NaCl と同程度の溶出

pH の低下である。Na2SO4，MgSO4が添加される場合は，

浸透面から 0～7mm まで大きく溶出 pH が低下するが，

海水のように多種イオンが存在すると NaCl と同様の傾

向を示し，多種イオンの存在が表面の溶出 pH 低下に与

える影響についても，今後詳細に検討する必要がある。 

以上から，図－6 に示した溶出 pH の低下要因につい

ては，今後の検討課題も残されてはいるが，硬化体から

の Ca(OH)2 の溶脱が主な要因として考えられた。このこ

とから，浸せき期間 476 日以降の全 Cl-濃度の減少は，硬

化体からの Ca(OH)2 の溶脱に伴い細孔溶液の pH が低下

し，F 塩が減少したことが原因であると考えられる。 

4.4 溶液種類が浸透フロントに及ぼす影響 

 図－1 より，浸せき期間 1453 日の浸透フロントは，

NaCl+MgSO4 が最も深く（約 60mm），NaCl+Na2SO4 と

NaCl は概ね同程度（約 40～50mm）であり，人工海水が

最も浅い（約 30mm）。F 塩の存在を確認するため，深さ

方向に XRD で結晶分析した結果を図－8 に示す。NaCl

では，F 塩は浸透面からの距離 5.49mm で，K 塩が浸透

面からの距離 78.3mm まで確認された。NaCl+Na2SO4 で

は 42.9mm，NaCl＋MgSO4 では 62.8mm，人工海水では

22.5mm まで F 塩の明確なピークを確認した。図－8 よ

り，溶液種類により F 塩や K 塩が生成する最深部の位置

が異なるため，Cl-が浸透すれば必ず F 塩や K 塩が生成

すると仮定すると，XRD の測定結果からも Cl-浸透距離

が異なることが考えられる。表－2 より，溶液種類によ

り表面の劣化が異なるが，既往の研究 9),11)より Mg2+およ

び SO4
2-は表層のみに影響を及ぼすことが考えられる。そ

のため，硬化体内部は NaCl 溶液と他溶液でも組織に変

化が無いと考えられるが，図－1 の 1453 日の結果より，

Cl-の浸透フロントが異なっている。以上より，溶液種類

によって硬化体表面の空隙構造が変化し，結果として Cl-

の浸透フロントに影響していると考えられるが，溶液種 

類による空隙構造の変化については，今後の課題である。 

 

5. まとめ 

 海水中の多種イオンの影響が Cl-浸透性状に及ぼす影

響を把握するために，共存イオンが異なる 4 種類の溶液

で浸せき試験した。得られた成果は次の通りである。 

(1) 浸せき期間 91 日までは 4 種類の溶液中で NaCl 溶液

の全 Cl-濃度が最大となり， 476 日以降では，

NaCl+MgSO4溶液が大きくなった。91 日までは Fridel

 
 

図－6 溶出試験の pH（浸せき期間 1453 日） 図－7 相平衡計算による pH の傾向 
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表－3 NaCl+MgSO4溶液の溶出試験の反応を熱力学的相平衡計算により検討 

 Ettringite Ca(OH)2 CSH Na2O K2O Friedel 氏塩 +Brucite 

図-2NCMS 計算結果(mmol) 1.31 10.0 195 2.34 2.23 33.7 10 

溶出試験の計算結果(mmol) 1.30 8.69 195 0 0 33.4 10 
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氏塩生成量が支配的であると考えたが，相平衡計算

により各溶液の固定化割合を算出し検討したところ，

Friedel 氏塩生成量の違いが全 Cl-濃度分布に及ぼす影

響は小さいことを確認した。476 日以降は，Mg2+によ

る表面の劣化が原因で浸透面から 7mm まで

NaCl+MgSO4溶液で Cl-浸透量が多くなり，全 Cl-濃度

が大きくなったと考えられる。 

(2) 浸せき期間 476 日と 1100 日，1100 日と 1453 日の 0

～7mm では，浸せき期間とともに全 Cl-濃度が減少し

た。これは硬化体からの Ca(OH)2 が溶脱し細孔溶液

の pH が低下し，Friedel 氏塩が減少したこと原因であ

ると考えられる。 

(3) 浸せき期間 1453 日で，浸せき溶液の共存イオンの違

いが，Cl-の浸透フロントに影響を及ぼす可能性が示

唆された。 
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図－8 XRD による結晶分析結果 
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