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要旨：コンクリート環境中の鋼材に対する亜硝酸イオンの電気化学的挙動を解明するため塩化物イオンを含

有する飽和水酸化カルシウム水溶液中に亜硝酸化合物を添加し，鋼材のその水溶液中における自然電位，ア

ノード・カソード分極曲線，AC インピーダンスの測定と生成する不動態被膜の分析を行った。その結果，亜

硝酸イオンは鋼材の腐食箇所に選択的に作用することで腐食部の再不動態化を促進するため，電気防食と併

用した場合には早期に防食電流密度を低減する効果があることが分かった。 
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1. はじめに 

 コンクリート中鋼材の防食を目的として亜硝酸イオ

ン（NO2
-）を含む薬剤を鋼材に塗布したり断面修復材に

添加するといった施工事例が増えている 1)2)。また，その

効果は激しい飛来塩分環境下においても 20 年間防食効

果が持続していることからも明らかである 3)。しかし，

これまでに NO2
-のコンクリート中鋼材に対する防食メ

カニズムは必ずしも明確になっておらず，とくに電気化

学的観点での検討はほとんどない。そこで，本研究では

コンクリート中の鋼材に対する NO2
-の電気化学的挙動

を調べ，さらに断面修復箇所のマクロセル対策などで当

該コンクリートに対して電気防食を適用する場合の有

効性を検討した。 

 

2. 実験方法 

2.1 コンクリート模擬水溶液試験 

 コンクリート模擬水溶液試験では，表－1 に示す２種

類の水溶液を使用した。試験液 1 は 0.5mass％の塩化物

イオンを含有する飽和 Ca(OH)2 水溶液に 6.1mass％にな

るように LiNO2を添加した。それに対して試験液２には

LiNO2を添加しなかった。なお，LiNO2の濃度を 6.1mass％

としたのは，当該薬剤の仕様（水溶液ベースの濃度）に

合わせたためである。供試片は炭素鋼のみがき試験片

（SS400，供試面積 9.48cm2）を用い，試験液１および試

験液２に浸漬した試験片をそれぞれ TP1，TP2 と称する

ことにする。 

試験期間中自然電位の経時変化測定を継続し，22 時間

経過後，AC インピーダンスの周波数特性とカソード分

極曲線を測定した。71 時間後，アノード分極曲線を測定

した際，TP2 に孔食が発生したことから，両試験片の腐

食速度を比較するために AC インピーダンスの周波数特

性を測定した。その後，腐食した試験片 TP2 に対する

LiNO2 の添加効果，また，LiNO2 を含有する環境下で生

成した不動態皮膜を有するTP1がLiNO2を含まない環境

下でどのような電気化学的挙動を示すかを評価するた

めに，TP1 と TP2 の入れ替え，それぞれの環境での自然

電位の経時変化測定を再開した。 

 約 65 時間後（試験開始から 138 時間後），異なる環境

下に移行後の電気化学的特性を評価するために AC イン

ピーダンスの周波数特性とアノード分極曲線の測定を

行った。なお，照合電極には銀・塩化銀電極（SSE）を
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表-1 供試試験液 

試 験 液 組 成

試験液１  LiNO2 6.1mass％，Cl- 0.5mass％ 含有飽和Ca(OH)2水溶液

試験液２  Cl- 0.5mass％ 含有飽和Ca(OH)2水溶液

Pt板

銀・塩化銀照合電極
（SSE）

対極
（Ｐt-Ti線）

Ca(OH)2 sat.

Cl-0.5mass%含有.

NO2
-

1.0mass％

0.05mass％
Fe2+

添加

Pt板

銀・塩化銀照合電極
（SSE）

対極
（Ｐt-Ti線）

Ca(OH)2 sat.

Cl-0.5mass%含有.

NO2
-

1.0mass％

0.05mass％
Fe2+

添加

 

図-1 Fe2+に対する NO2
-の酸化作用実験 
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使用したが，本稿では飽和硫酸銅電極（CSE）基準に換

算して表記する。 

2.2 Fe2+
に対する NO2

-
の酸化作用 

 2.1の試験結果から NO2
-は不動態化している鋼材表面

に対して顕著な酸化作用を示さなかったのに対し，腐食

試験片に対して再不動態化作用を示したことから，NO2
-

の 2 価の鉄イオンに対する酸化作用を検討した。試験で

は，図-1 に示すように 0.5mass％の Cl-を含有する飽和

Ca(OH)2水溶液を入れた容器の底にPt板（供試面積1cm2）

を設置し，－525mV（vs,CSE）の定電位カソード電解を

実施した。その状態で NaNO2 粉末 3g（完全溶解時の NO2
-

濃度として 1.0mass％相当），続いて硫酸鉄(Ⅱ)粉末 0.5g

（完全溶解時の鉄イオン濃度として 0.5mass％相当）を

Pt 板表面に向けて添加し，それぞれの操作にともなう電

解電流の変化を測定した。また，NaNO2 のみの添加で硫

酸鉄(Ⅱ)を加えない場合の測定も実施した。 

2.3 不動態被膜の分析 

飽和 Ca(OH)2水溶液中で鋼材表面に生成する不動態被

膜の組成が NO2
-の有無により違いがあるか否かを検討

した。試験では，ブラスト処理後の炭素鋼（SS400）を

エメリー紙で600番まで乾式研磨し，1M 塩酸中で3分，

10-3M 塩酸中で 1 分酸洗後に NaNO2（NO2
-濃度 0.5mass％

相当）を添加した飽和 Ca(OH)2 水溶液に浸漬して，約 5

日間経過後に XPS 分析に供した。また，飽和 Ca(OH)2

水溶液のみで NaNO2 を添加しない場合の測定も実施し

た。なお，XPS 分析では深さ方向の組成変化を Ar＋スパ

ッタによって測定した。 

2.4 モルタル試験 

 水溶液試験の結果を踏まえ，NO2
-と電気防食の併用効

果についてモルタル試験体を用いて検討した。モルタル

試験体は W/C=50％として Cl-濃度が 10kg/m3になるよう

に NaCl を混入し，図-2に示すように丸鋼（SS400，供試

面積 8.17cm2）を配置して２体作製した。それらの試験

体は試験に供試する前にアノード電解（2μA/cm2，52 日

間）によって丸鋼を腐食させ，そのうち１体の試験体の

上部をドリルによって 4箇所削孔して LiNO2 25mass％水

溶液を 3.5ml 注入した。なお，もう１体の試験体には

LiNO2は注入しなかった。ここでは LiNO2を注入した試

験体を SP1，注入しないものを SP2 と称することにする。

注入してから２日後に各試験体の鉄筋の自然電位から

100mV カソード分極した電流密度で定電流通電を開始

した。通電はプラスチック製の容器で行い，対極には白

金めっきチタン線を使用した。なお，試験体下端から

80mm 程度まで海水を入れた。通電期間中は鉄筋のイン

スタントオフ電位を測定し，任意で通電をオフにして４

時間後の復極量を測定した。復極量測定後は，その電位

から 100mV シフトした電流密度において通電を再開し

た。また，通電前と通電 21 日目，55 日目にはインピー

ダンスの周波数特性とアノード・カソード分極曲線を測

定した。 

 

3. 実験結果 

3.1 コンクリート模擬水溶液試験 

試験期間中継続して測定した試験片の自然電位の経

時変化を図-3に示す。NO2
-の有無によらず両試験片とも

に経時的に貴方向に変化した。これは図-4 の浸漬 22 時

間後のインピーダンスの周波数特性が高耐食性を示す

挙動を示していることからも明らかのように不動態化

過程に起因する電位変化であると思われる。低周波数端

のインピーダンスは TP1 が TP2 よりも若干大きく，NO2
-

の添加は耐食性の向上に寄与していることが分かる。ま

た，カソード分極特性は図-5 に示すように NO2
-の影響

はほとんど認められなかった。一般的に亜硝酸系のイン

ヒビターは，大きなカソード復極により当該金属材料を

不動態化させるのが一般的である 4)がみがき鋼を用いた

本系ではその挙動は認められなかった。 

浸漬 71 時間後に測定したアノード分極曲線の測定結

果を図-6 に示す。TP2 は-75mV(vs,CSE)近傍で孔食の発

生と思われる電流の増加が認められ，試験終了後の試験

片にも孔食の痕跡が認められた。一方で，TP1 は

600mV(vs,CSE)近くの高電位まで掃引したにも拘らず，

試験片には孔食は発生しなかった。なお，500mV(vs,CSE)

以上における電流の増加は水の電気分解による酸素発

生反応であると思われる。これらの結果は，適正な LiNO2

を含有する環境下では，Cl-を含有する環境下においても

鋼材に腐食は発生せず，その主たる要因はカソード分極

特性よりもアノード分極特性に起因することを示して

いる。 

 図-7 にアノード分極曲線測定後に実施したＡＣイン

ピーダンスの周波数特性を示す。孔食が発生した TP2 は 
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低周波数端のインピーダンスが低下しており，インピー

ダンス挙動でも腐食の発生を確認できた。 

 次に，腐食した TP2 を LiNO2が含まれる試験液１に，

TP1をLiNO2が含まれない試験液２に入れ替えてから 65

時間後に AC インピーダンスの周波数特性，アノード分

極曲線の順で測定した結果を図-8，図-9に示す。両図よ 
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図-3 自然電位の経時変化 
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図-6 アノード分極曲線(浸漬 71ｈ後) 
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り，腐食した TP2 は LiNO2が含まれる試験液 2 に浸漬す

ることによって完全に再不動態化したことが分かる。こ

のことは，LiNO2 は腐食面に対しても有効に機能するこ

とを示している。一方で TP1 は，図-9 より TP2 と同様

な不動態挙動を示しているように見えるが，アノード分

極曲線測定後には試験片表面に孔食が発生していた。こ

れは，550mV (vs,CSE)付近からの分極曲線の傾きが小さ

いことからこの時点で孔食が発生したものと推測する。

このことは，LiNO2 の供給が停止すると耐食性が低下す

る可能性があることを示唆している。 

3.2 Fe2+
に対する NO2

-
の酸化作用 

LiNO2 が鋼材腐食面に対して有効に機能するメカニズ

ムについて検討した。 

0.5mass％の Cl-を含有する飽和 Ca(OH)2水溶液中の Pt

板を -525mV(vs,CSE)にカソード電解している状態で

NO2
-と Fe2+を添加した場合の電解電流の変化を図-10 に

示す。-525mV(vs,CSE)の電位に保持することで溶存酸素

の拡散限界電流密度相当の値で定常化していたところ

に NO2
-を添加すると一時的にカソード電流は増大する

ものの直ちに元の電流密度に戻る挙動を示した。このこ

とは，NO2
-が酸化剤としてほとんど機能していないこと

を示している。しかし，続いて FeSO4を添加すると非常

に大きなカソード電流が流れた。この電位で可能性のあ

る電気化学反応は NO2
-の還元反応であるため，Fe2+の存

在下では NO2
-は非常に強力な酸化剤となることを示唆

する現象であると考えることができる。先の試験で示さ

れた腐食している鋼材の再不動態化は，本機能に起因し

て生じる現象であると思われる。 
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   および FeSO4を添加した場合の電解電流の変化 
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図-11 鋼材不動態被膜のＸＰＳ分析結果 

 

図-12 鉄の電位-pＨ図（logaCa2+=-2） 
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3.3 不動態被膜の分析 

 NO2
-を含有する飽和 Ca(OH)2水溶液中に浸漬した鋼材

表面の XPS 分析結果を図-11に示す。不動態被膜の組成

は Fe2O3と CaO の混合物であり，その被膜には N が含ま

れないことを確認した。なお，NO2
-を含まない飽和

Ca(OH)2 水溶液においても同様な測定を実施したが，各

とを確認した。一方，コンクリートの電気防食では図-13

に示すように鋼材の自然電位から 100mV のカソード分

極を防食基準とするため，防食電流により鋼材表面のｐ

H の上昇や Cl-の低減といった環境改善により再不動態

化が図られることで防食電流の低減に結び付く例 5)6)が

多い。つまり NO2
-との併用は鋼材の再不動態化が促進 

-800

-700

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

100

200

0.01 0.1 1 10 100

電流密度　/μA/cm2

電
位

　
/m

V
 v

s,
C

S
E

通電前

通電21日目

通電55日目

図-15 SP1（LiNO2入）の分極挙動の変化 
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図-16 SP2 の分極挙動の経時変化 
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図-13 電気防食により鋼材環境が改善した場合の 

電位と電流密度の関係 
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図-14 モルタル試験体の防食電流密度：I，インスタント

オフ電位：E，オフ４時間後の電位：E4hの変化 

 

元素の光電子スペクトルパターンはほぼ同様であった。

また，Fe2O3と CaO の混合物として CaO・Fe2O3を仮定し，

その存在の可能性を電位-ｐH 図で検討したところ図-12

に示すように高ｐH 側の広い範囲において生成する可能

性があることを確認した。なお，本検討ではｐＨ12 程度

の飽和 Ca(OH)2水溶液を模擬水溶液と仮定して試験を実

施したが，図-12 よりそのｐH においても混合物の生成

があったと判断できる。そのため，ｐH が高いコンクリ

ートの細孔溶液においても水溶液試験結果のような挙動

を示すことが想定される。 

3.4 NO2
-
と電気防食の併用効果 

 これまでの検討より，コンクリート中の環境では NO2
-

は鋼材の再不動態化によりアノード分極を増大させるこ 
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されるため防食電流密度の早期低減につながる可能性

がある。このような観点のもとにモルタル試験体中で腐

食させた丸鋼に対して防食電流を供給し，LiNO2 の注入

の有無による防食電流密度，インスタントオフ電位，オ

フ 4時間後の電位を測定した結果を図-14に示す。また， 

両試験体の分極挙動の経時変化を図-15 及び図-16 に，

ナイキスト線図によって表したＡＣインピーダンスの

経時変化を図-17及び図-18に示す。 

 LiNO2 の注入の有無にかかわらず両試験体ともカソー

ド通電とともにインスタントオフ電位及びオフ４時間

後の電位が貴化した。これは，図 15-16 に示すように経

時的なアノード分極挙動の増大と図 17-18の半円の大き

さで表されるインピーダンスの増大から再不動態化が

進行したと判断できる。また，２体のモルタル試験体中

の鋼材は初期の腐食状態が異なっており，LiNO2 を注入

した SP1は通電初期では SP2よりも大きな防食電流密度

が必要であったが，通電期間の経過とともに大幅に低減

し SP2 と同程度の防食電流密度になった。 

 

4.まとめ 

1) NO2
-は，鋼材表面を不動態化させることによりアノ

ード分極を増大させ孔食電位を上昇させる。しかし，

NO2
-の供給がなくなると耐食性は低下する。 

2) NO2
-は腐食のない鋼材に対してはカソード分極挙

動に影響しないが，２価の鉄が存在する腐食した鋼

材に対しては酸化剤として選択的に機能し，カソー

ド復極により鋼材を再不動態化させる。 

 

 

3) コンクリート環境中における鋼材の不動態被膜は

硝酸イオンの有無に関係なく Fe2O3と CaO の混合物

（例えば CaO･Fe2O3）であると推測される。 

4) NO2
-の作用により腐食した鋼材の自然電位は貴化

するため，電気防食と併用した場合には早期に防食

電流密度が低減する。 
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図-17 SP1（LiNO2入）のＡＣインピーダンスの経時変化
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図-18 SP2 のＡＣインピーダンスの経時変化 
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