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要旨：本研究では 0，1，3 および 10%濃度(wt% of water)の NaCl 溶液に浸せきした供試体，および NaCl 溶液

浸せき後に中性化させた供試体を用いて電気泳動試験を行った。その結果，NaCl 溶液濃度 0%の実効拡散係

数がもっとも小さくなり，NaCl 溶液濃度 1，3 および 10%の実効拡散係数が大きくなる傾向にあった。この

原因としては，溶脱によるセメント硬化体の表層部の粗大化と収斂度の増大が確認された。また，中性化す

ることで屈曲度の増加および収斂度の低下が確認された。 

キーワード：塩化物イオン，塩害，電気泳動試験，実効拡散係数 

 

1. はじめに 

 コンクリートの代表的な早期劣化の要因として，塩害

がある。コンクリート構造物の塩害とは，鋼材付近まで

塩化物イオンが浸透することで鉄筋の腐食が生じる現象

である1)。特に，日本は海に囲まれた島国であり，塩害

環境下にRC構造物は多く存在していることから，鉄筋腐

食の発生時期を予測することが重要になる。このために

は，鉄筋位置における塩分濃度が腐食発生塩化物限界濃

度2)に達する時期を正確に推定することが重要になり，

コンクリート中への塩分の浸透性を把握することが必要

になる。 

 コンクリート中への塩分浸透性はセメント硬化体の空

隙構造に影響を受ける。 

そこで，本研究では，0，1，3 および 10%濃度(wt% of 

water)の NaCl 溶液に浸せきさせ，カルシウムの溶脱 3)が

生じたセメント硬化体の空隙構造の変化が塩分浸透性に

与える影響を把握することを目的として，NaCl 溶液に浸

せきさせた供試体に対して，電気泳動試験を行い，実効

拡散係数を算出した。また，塩分を含んだセメント硬化

体の中性化が塩分浸透性に与える影響を把握するため，

塩水浸せき後中性化させた供試体においても同様の試験

を行った。 

 

2. 実験概要 

セメント硬化体中の空隙構造が実効拡散係数に与える

影響を把握することを目的とし，0，1，3 および 10%濃

度(wt% of water)の NaCl 溶液に浸せきさせた供試体を用

いて電気泳動試験を行った。また，Ca2+溶脱後の中性化

によるセメント硬化体における空隙構造の変化が実効拡

散係数に与える影響を把握するために，NaCl 溶液に浸せ

きさせた供試体を中性化させた後に，中性化深さの測定

および電気泳動試験を行った。 

また，塩水にセメント硬化体を浸せきさせることで

Ca2+が溶出し，特に，NaCl 濃度の増加にともない Ca2+

の溶出量が増大し，空隙構造が変化したセメント硬化体

の空隙量と実効拡散係数から屈曲度や収斂度を算出し，

実効拡散係数と屈曲度および収斂度の関係を考察した。 

2.1 供試体概要 

 供試体の作製には普通ポルトランドセメント(密度：

3.16g/cm3，比表面積3320cm2/g)および富士川産の川砂

(F.M:2.91，表乾密度:2.63 g/cm3)を用いた。モルタルの配

合は，W/C=50%とし，S/C=2.4とした。材齢28日圧縮強

さは44.2N/mm2で，フロー値は191mmであった。 

2.2 供試体の作製および塩水浸せき 

 供試体は50×100mmの円柱状の供試体を作製し，打設

後1日で脱型し，材齢28日まで標準水中養生を行った。そ

の後，精密コンクリートカッターで厚さ20mm毎に切断

し，0，1，3および10%濃度(wt% of water)のNaCl溶液に28

日間浸せきした。 

2.3 促進中性化試験 

 NaCl溶液浸せき後の供試体を温度20℃，相対湿度50%，

二酸化炭素濃度5%で119日間促進中性化試験機に静置し

た。用いた供試体はNaCl溶液に浸せきさせた50×20mm

の円盤状供試体である。中性化深さは，JIS A 1152に準

拠しフェノールフタレイン法で測定した。 

2.4 塩分測定 

 全塩分および可溶性塩分の測定は，電位差滴定法を用

いた。全塩分および可溶性塩分は，JCI-SC4に準拠し測定

を行った。なお，自由塩分と可溶性塩分は厳密には異な

るが，本研究では，全塩分量から可溶性塩分量を差し引

いた塩分量を固定塩分量とした。供試体内部まで塩分の

固定化がなされているか確認するため，塩分測定に使用
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した試料は，中性化前においては電気泳動後の供試体を

6mm毎に切断したものであり，陰極側供試体面を0mmと

し，陽極側供試体面を20mmとみなし，0~6mmの試料を

外部，6~12mmの試料を内部として塩分を測定した。中

性化部と未中性化部で塩分の固定性状が異なる可能性が

考えられたため，促進中性化試験後の試料はフェノール

フタレイン法で中性化深さを把握した後，中性化部と未

中性化部に分割して塩分測定を行った。 

2.5 電気泳動試験 

 電気泳動試験はJSCE-G571-20034)を参考にして行った。

供試体は促進中性化試験前後の50×20mmの円盤型供試

体である。また中性化していない供試体は印加電位

3V/cmで実施し，中性化させた供試体は供試体間の電圧

が印加電位に対して2から3Vほど低下したため，印加電

位6V/cmで実施した。JSCE-G571によると，塩化物イオン

の実効拡散係数は，式(1)によって算出される。 
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ここに，De:実効拡散係数(cm2/年)，Jcl:塩化物イオンの定

常状態における流速 (mol/(cm2・年 ))，R:気体定数

(8.31J/(mol/K))，T:絶対温度測定値(K)，Zcl:塩化物イオン

の電荷(=-1)，F:ファラデー定数(96,500C/mol)，Ccl:陰極側

の塩化物イオン濃度測定値(mol/L)，⊿E-⊿EC:供試体表面

間の測定電位(V)，L:供試体厚さ(mm)。 

2.6 空隙量測定 

NaCl溶液に浸せきさせたセメント硬化体はCa2+の溶出

がより深くまで生じる。淡水においては，0~3mm程度で

生じるが，NaCl溶液に浸せきさせた場合においては

3~10mmにおいてもCa2+の溶出が確認されている5)。この

ため，塩水浸せき後の50×20mmの円盤状供試体を切断

面から0~3mm，3~6mmおよび6~10mmに切断して空隙量

の測定を行った。試料は切断後，5×5×3mm程度に微粉

砕し，表乾質量から24時間105℃乾燥質量を測定し式(2)6)

から算出した。 
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ここに，Vpore:空隙量(cm3/cm3)，W1:表乾質量(g)，W2:105℃

乾燥質量(g)，Ig:105℃からの強熱減量(%)，WC:水セメン

ト比，ρc:セメント密度(g/cm3)，ρw:水の密度(1.0g/cm3)で

ある。 

表乾質量は，試料を水中から取り出し，目視可能な水

膜を拭き取った直後に測定した値を用いた。また，W1，

W2に関しては強熱減量を測定した後，塩酸でセメントペ

ースト部を溶かし，細骨材質量を差し引いたものを用い

ていた。 

2.7 強熱減量試験 

強熱減量試験は，日本コンクリート工学協会コンクリ

ートの試験・分析マニュアル「105℃乾燥法，強熱減量」
7)を参照した。炭酸カルシウムの脱炭酸の影響が大きく

なることが考えられたため，600℃の炉で恒量になるまで

強熱することとした。結合水量は試料の質量に対する減

量の割合とした。使用した試料は空隙量測定で用いた試

料と同様の試料を用いている。 

2.8 屈曲度の算出 

 セメント硬化体中において，イオンは無秩序に分布す

る細孔空隙中を移動するため，幾何学的な形状の影響を

受け，実効拡散係数が低下する8)。この影響の程度を表

わすパラメータが屈曲度である。屈曲度は半井らの式9)

を参考に算出した。式を以下に示す。 

 

2.50.25)}-.0(-1.5tanh{8       (3) 

 

ここに，Ω:屈曲度(Ω≧1)，φ:単位モルタル体積あたりの

全空隙量[cm3/cm3]である。 

また，式(3)はセメントペースト中の空隙についての塩

化物イオンの拡散係数に関する検討を基に表現されたも

のであるが，モルタル供試体を用いた石田ら10)の研究に

おいても高い精度の塩分浸透解析がなされていることか

ら式(3)を用いることとした。 

2.9 収斂度の算出 

 収斂度は，細孔空隙壁面の電気的な反発力によるイオ

ンの拡散速度低下を表わすパラメータであり，緻密な細

孔空隙を有するセメント硬化体ほど収斂度の影響が大き

くなる13)。実効拡散係数は，自己拡散係数，空隙量，屈

曲度，収斂度から式(4)の様に計算される11, 12)。 
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ここに，De:実効拡散係数(×10-12m2/s)，δ:収斂度(0≦δ≦1)，

D＊:自己拡散係数(cm2/s)である。 

収斂度は式(4)を用いて測定結果から算出した。また，

屈曲度は式(3)から算出される値を用いた。また，佐々木

ら13)が用いた自己拡散係数D＊=1.474×10-5(cm2/s) 13,14)を

用いた。なお，δが1を超えたものはすべて1に修正した。 
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3. 実験結果および考察 

3.1 中性化深さ 

 中性化深さの測定結果を表-1に示す。中性化深さは

NaCl濃度が高いもの程，中性化深さは小さくなる傾向に

あった。中性化は水和初期段階では，その過程で生成す

る水酸化カルシウムが主役となるが，組織が安定した後

の中性化はむしろC-S-Hの二酸化炭素による分解が中心

となる15)。供試体内部の塩分により，Ca2+が溶出され

C-S-Hの生成が促進するため，NaCl溶液濃度10%の供試

体においてはC-S-Hが多く生成した16)と考えられる。特

に，促進中性化試験に用いた供試体はNaCl溶液に浸せき

させたため，表層部において低CaO/SiO2のC-S-Hが形成

されていることが予想される。低CaO/SiO2のC-S-Hほど

炭酸化しやすい 17)と言われているが，低CaO/SiO2の

C-S-Hは二酸化炭素を吸収する際に多量な水を放出する

ため18)，二酸化炭素の気体拡散に対して抵抗性が向上し

た結果，中性化深さが小さくなった可能性が考えられる。 

3.2 中性化前後の各種塩分量 

測定した各種塩分量を図-1に示す。なお，中性化後の

全塩分量は中性化前の値を用いている。塩分濃度1%にお

いては内部まで塩分が浸透していない事がわかる。また，

外部においては塩化物イオンが存在しているが，固定塩

化物イオンはほぼ測定されなかった。塩分濃度3%では，

内部まで塩分が浸透しており，内部と外部の塩分濃度に

差はほとんど見られなかった。このことから塩分濃度3%

の供試体に塩分は十分浸透したと考える事ができる。ま

た，固定塩化物イオンは塩分濃度1%と比較するとやや多

くなっていることが分かる。塩分濃度10%においても，

塩分濃度3%と同様に内部と外部における塩分濃度に大

きな差はなかった。一般的に，OPCの塩化物固定化割合

は2%前後14)であることを考えると，NaCl濃度10%外部で

非常に固定塩化物量が大きくなっていた。NaCl濃度3お

よび10%においては，供試体内部まで塩分が浸透して，

固定化されていることが確認された。促進中性化試験後

の供試体においては，中性化部外においても固定塩化物

の分解が確認された。 

3.3 電気泳動試験結果 

 促進中性化試験前後の各NaCl濃度における実効拡散

係数Deを表-2，表-3に示す。 

促進中性化試験前のDeはNaCl濃度が高いもの程大き

くなる傾向にあった。特に，NaCl濃度1%と10%のDeにお

いては1.6倍の差が生じていた． 

促進中性化試験後のDeは，NaCl溶液濃度0%の実効拡散

係数が1/3以下となり，他のNaCl濃度と比較して最も低下

する傾向にあった。また，1%および10%においてもDe

の低下が確認された。これは，中性化することで炭酸カ

ルシウムや生成されることで空隙構造が緻密化した可能 

表-1 中性化深さ 

NaCl濃度 中性化深さ(mm) 

0% 3.5 

1% 3.6 

3% 3.1 

10% 1.9 

 

 

図-1 中性化前後の各種塩分量 

 

表-2 中性化前の実効拡散係数De 

NaCl濃度 実効拡散係数(De) 

(×10-12m2/s) 

0% 11.1 

1% 15.5 

3% 15.6 

10% 17.9 

 

表-3 中性化後の実効拡散係数De 

NaCl濃度 実効拡散係数(De) 

(×10-12m2/s) 

0% 3.32 

1% 6.52 

3% 14.3 

10% 8.45 

 

性が考えられる15)。 

3.4 中性化前の空隙量と強熱減量結果 

中性化前の空隙量測定結果を図-2に示す。本研究に用

いた供試体はNaCl溶液に浸せきしたものであり，供試体

表層において溶脱が生じた可能性が考えられた。しかし，  

中性化前の供試体の空隙量を測定した結果，NaCl濃度 

10%のものを除くと，表層部では逆に空隙量が小さい傾

向にあり，3mm以降でほぼ変わらない傾向にあったこと

から，NaCl濃度10%の供試体以外は溶脱が生じていなか

ったと考えられる。特に，3mm以降の領域では10%であ
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っても空隙量は他の供試体と変わらなかった．また，図

-3に強熱減量試験結果を示す。強熱減量試験も空隙量試

験結果と同様の傾向を示し，外部の方が内部よりも水和

が進んでいる傾向にあった。これは，セメント硬化体中

に塩化物が浸透することで，C-S-Hの生成が促進された

ためだと考えられる19)。 

3.5 中性化前の屈曲度と収斂度の関係 

 中性化前の屈曲度と収斂度の関係を図-4に示す。NaCl

濃度が高いものほど収斂度が大きく，屈曲度が小さくな

る傾向にあった。これは，NaCl溶液に28日間浸せきさせ

たことで細孔が粗大化し，収斂度の影響を受けにくくな

ったことを意味していると思われる。本研究は供試体に

極力Cl⁻が浸透するように，φ50×20mmの小型供試体を全

面開放してNaCl溶液に浸せきさせたため，Ca2+の溶脱の

影響を大きく受けた可能性がある。 

3.6 中性化前のDeと屈曲度および収斂度の関係 

 中性化前のDeと屈曲度の関係を図-5に示す。NaCl濃度

が大きいものほど屈曲度が小さく，Deが大きく傾向にあ

った。これはカルシウムの溶脱によりセメント硬化体の

空隙構造が粗になったためだと考えられる。また，屈曲

度が小さくなるにつれてDeが大きくなった。 

 中性化前のDeと収斂度の関係を図-6に示す。収斂度が

大きくなるにつれて，Deも大きくなる傾向にあった。こ

の様な結果になった原因は不明であり，今後検討してい

くこととする。 

3.7 中性化後の空隙量と強熱減量結果 

 中性化後の空隙量測定結果と強熱減量試験結果を図

-5，図-6に示す。表層部は3%を除いて空隙量がすべて低

下する傾向にあった。NaCl濃度1および10%に浸せきさせ

たものは，表層部において空隙量が減少する傾向にある。

これは3.2で述べたような低CaO/SiO2のC-S-Hは中性化

すると粗大な空隙が増加するという報告と相反する結果

になった。この原因として，電気泳動によるCa2+の移動
20)が考ええられる。電気泳動により，供試体内部のCa2+

が表層に移動することで表層部におけるC-S-Hの

CaO/SiO2の低下を妨げた可能性があるが，これ関にして

は今後検討していくこととする。一方で，NaCl濃度3%

においては表層部の空隙量が大きくなり，内部の空隙量

が小さくなっていることがわかる。これは内部において

は水酸化カルシウムが存在し，中性化することで炭酸カ

ルシウムが生成されたためだと考えられ，表層部におい

てはC-S-Hの粗大化が生じた可能性がある。このことか

ら，供試体内部のCa2+が表層に移動していなかった可能

性が考えられ，NaCl濃度3％に関しては電気泳動試験が

うまくいっていなかったと思われる。 

表層部強熱減量試験の結果においては，中性化前と比

較してNaCl濃度が低いものの方が，水和が進む傾向にあ 
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図-3 中性化前の結合水量 

 

図-3 中性化前の結合水量 

 

図-5 中性化前のDeと屈曲度の関係 

 

図-4 中性化前の屈曲度と収斂度の関係 
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った。NaCl濃度3%の供試体に関しては，内部において水

和が進んでなかったためDeが大きくなった可能性があ

る。 

3.7 中性化後の屈曲度と収斂度の関係 

中性化後の屈曲度と収斂度の関係を図-7に示す。中性

化前と比較してすべてのケースにおいて屈曲度が大きく

なり，収斂度が小さくなる傾向にあった。この傾向は特

にNaCl濃度10%で顕著であった。NaCl濃度0%は，屈曲度

がその他の濃度のものと比較して小さいにも関わらず

Deが非常に小さいという結果になった。これは，セメン

ト硬化体中のイオン選択性には直径0.002から0.02μmに

細孔量が強く関与する21)ためだと考えられ，0%は他の

 

 

 

 

 

 

NaCl濃度の供試体と比較して細孔が緻密な細孔が多く

存在した可能性があるが，この影響を把握するためには

セメント硬化体中の細孔径の分布を把握する必要がある

と思われる。 

3.8 中性化後のDeと屈曲度および収斂度の関係 

 中性化後のDeと屈曲度の関係を図-9に示す。NaCl濃度

が大きいほど屈曲度は大きくなるが，Deも大きくなった。
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が同程度にも関わらず実効拡散係数が大きくなる傾向に

あった原因として，中性化することにより，塩水浸せき
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図-6 中性化前の収斂度とDeの関係 

 

図-7 中性化後の空隙量 

 

図-9 中性化後の屈曲度と収斂度の関係 

 

図-8 中性化後の結合水量 

 

図-10 中性化後のDeと屈曲度の関係 

 

図-11 中性化後のDeと屈曲度の関係 

 

 

-881-



由塩分が増加することによりDeが大きくなった可能性

が考えられる。そのため，電気泳動前に供試体中の自由

塩分を一度外部に出す必要があったと思われる。 

 

4． まとめ 

(1)NaCl濃度の高い溶液に浸せきさせた供試体ほど中性

化深さが小さくなる傾向にあった。 

(2)NaCl濃度の高い溶液に浸せきさせた供試体ほど実効

拡散係数Deが大きくなる傾向にあった。これは中性化後

においても同様の結果だった。 

(3)供試体を浸せきさせる溶液のNaCl濃度が1から3%程

度であれば，表層部の空隙量が小さくなる。しかし，10%

では逆に表層部の空隙が大きくなった。これはCa2+が溶

出した影響だと考えられる。 

(4)中性化前の屈曲度と収斂度の関係は，屈曲度が小さい

ものほど収斂度が大きくなる傾向にあった。 

(5)浸せきさせたNaCl濃度が大きいものほど屈曲度が小

さく，Deが大きく傾向にあった。また，収斂度が大きく

なるにつれて，Deも大きくなる傾向にあった。 

(6)中性化前と比較して，中性化後は屈曲度が大きくなり，

収斂度が小さくなる傾向にあった。 

(7) 屈曲度が大きく，収斂度が同程度にも関わらず実効

拡散係数が大きくなる傾向にあった。この原因として，

中性化することにより，供試体中の自由塩分が増加した

可能性が考えられた。 
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