
論文 モルタルに埋設された鉄筋の不動態皮膜の生成と塩化物イオンによ

る破壊に関する電気化学的検討 
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要旨：コンクリート中の鉄筋の不動態皮膜の生成および破壊の状態を観察するため，電気化学的手法によ

る検討を試みた。生成過程については，モルタル中に埋設した鉄筋の時間経過による分極挙動の変化を観

察した。破壊過程については，塩化物イオン濃度の異なるモルタル中の鉄筋の分極挙動と実際の腐食状況

を観察した。これらにより，モルタル中の鉄筋の不動態皮膜の状態を考察した。その結果，不動態皮膜は

埋設開始 3 日程度で急激に成長し，時間の経過とともに強固になるが，塩化物イオン濃度の増加により不

動態皮膜は部分的または完全に破壊されやすくなることを確認した。 
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1. はじめに 

コンクリートの細孔溶液は高 pH であるため，コンク

リートに埋設された鉄筋は不動態皮膜を形成している

と考えられており，腐食に対する抵抗性が高い。しかし，

海水の作用や凍結防止剤の使用，除塩不足の海砂の使用

などにより，鉄筋周囲に一定濃度以上の塩化物イオンが

供給されると，不動態皮膜は破壊される。この結果，構

造物が供用される環境によっては，鉄筋の腐食が急速に

進行し，構造物の耐久性能が著しく損なわれる恐れがあ

る。そのため，コンクリート構造物の長期信頼性を評価

するためには，コンクリート中の鉄筋の不動態皮膜自体

の耐食性能を理解することが不可欠である。 

 コンクリート中の鉄筋の不動態皮膜の耐食性能に関

する研究は，コンクリートの細孔溶液の高 pH を模擬し

た水溶液中で行われることが多い 1),2),3)。例えば，土井ら

は，塩化物イオンを含むコンクリートの細孔模擬溶液に

鋼材を浸漬し，各種電気化学的測定を適用することで，

水溶液中での不動態皮膜の生成時間と塩化物イオン濃

度が不動態皮膜の耐食性能に及ぼす影響を報告してい

る 1)。しかし，水溶液中とコンクリート中では腐食発生

状況が異なる点 4)や，溶液抵抗や酸素の供給量が異なる

点 5)，コンクリートが多種イオンで構成されている点な

ど，模擬水溶液中と実際のコンクリート中とでは腐食環

境が異なる可能性がある。よって，実際のコンクリート

中での検討が必要である。 

 本研究では，実際のコンクリートに埋設された鉄筋の

不動態皮膜の耐食性能を評価するために，まずは，モル

タル中での不動態皮膜の生成について，打込み後からの

経時的な分極挙動の変化を観察した。また，不動態皮膜

の破壊過程については，モルタル中の塩化物イオン濃度

が異なる場合の分極挙動と実際の腐食状況について観

察した。これらの結果から，モルタル中の鉄筋の不動態

皮膜の耐食性能について考察した。 

 

2. 鉄筋の不動態皮膜の生成に関する検討 

2.1 実験方法 

(1) 供試体 

 図－1 に供試体の概要図を示す。φ50×100 mm のプラス

チック製円柱型枠の中央に，予めリード線を接続し両端

をエポキシ樹脂で 25 mm 被覆した φ13 の黒皮を除去し

た丸鋼を設置し，その周囲を取り囲むように対極として

チタンメッシュを配置した型枠を作製した。なお，黒皮

は電動工具を用いて除去し，鉄筋の表面をアセトンで洗

浄した。その後，練混ぜたモルタルを加工した円柱型枠

に打込んだ後，振動台で 15 秒間の締固めを行い，室温

20 ℃，湿度 60 %で管理された室内に静置し，以降， 
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図－1 モルタル供試体の形状 
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表－1 モルタルの配合 

 

電気化学的測定に供した。表－1 にモルタルの配合を示

す。セメントには普通ポルトランドセメントを使用し，

練混ぜ水は蒸留水，細骨材には除塩処理を施した海砂

（絶乾質量に対する塩化物量 0.007 %）を用いた。練混ぜ

方法は JIS R5201 に準拠した。かぶりは 18.5 mm であり，

電気化学測定による試験面は鉄筋中央部 50 mm（表面積

20.42 cm2）である。なお，鉄筋の腐食反応は，モルタル

を打込んだ時点で開始していると考えられるが，本研究

では考察の便宜上，締固め終了時点を鉄筋の腐食反応開

始のゼロ時点と定義した。 

(2) 電気化学的測定方法 

モルタル中へ埋設された鉄筋の不動態皮膜生成の時

間変化を評価するため，電気化学的測定として，分極曲

線測定とインピーダンス測定を行った。 

インピーダンス測定には LCR メーターを使用し，3 電

極法で行った。参照極には銀塩化銀電極を，対極には事

前に埋設したチタンメッシュを用いた。印加電圧は 10  

mV，測定周波数範囲は 100 kHz～10 mHz とした。イン

ピーダンス測定は，鉄筋の腐食環境の攪乱への影響がほ

とんどないと仮定し，同一の供試体に対して連続的に測

定を行った。 

分極曲線測定には HZ-7000（明電北斗）を使用し，参

照極には銀塩化銀電極を，対極には事前に埋設したチタ

ンメッシュを用いた。分極量は自然電位から±600 mV，

掃引速度は 20 mV/min に設定した。測定後は LCR メー

ターを用いて印加電圧 20 mV，周波数 100 Hz でモルタル

抵抗を測定し，分極曲線に対して電圧降下の補正を行っ

た。測定された電位は CSE 基準の電位に換算した。なお，

分極曲線測定は鉄筋表面の環境を大きく攪乱させる可

能性があるため，同条件で作製した複数の供試体を用い，

個別に測定を行うことで経時変化を追跡した。 

2.2 結果および考察 

図－2 にモルタルへの埋設開始から 24 時間後までの

インピーダンススペクトルの経時変化とフィッティン

グ曲線を示す。すべての測定結果において，原点から実

数軸方向に数 Ω 離れた位置から容量性半円の立ち上が

りが確認された。また，この半円は実数軸方向に潰れた

形状を示した。そこで，既往の研究 6)を参考に，図－3 に

示した等価回路を用いてフィッティングすることで鉄

筋の分極抵抗とモルタル抵抗の推定を試みた。フィッテ

ィングには NIMS が提供する pyZwx7)を使用した。なお，

本研究では 3 電極法を採用しているため，半円の直径を

鉄筋の分極抵抗として評価した。測定値と計算値は良好

に一致しており，妥当な分極抵抗値が得られていると考

えられる。 

図－4 にモルタルへの埋設時間と鉄筋の分極抵抗およ

びモルタル抵抗の経時変化を示す。まず，モルタル抵抗

に着目すると，モルタル抵抗は時間の経過とともに増加

する傾向を示した。これは，セメントの水和反応による

内部構造の緻密化と，脱型後の乾燥による含水率の低下

が影響していると考えられる。一方，分極抵抗は埋設開

始から 24 時間で 562 kΩ・cm2 まで増加し，3 日後には

W/C 

(%) 
S/C 

単位量（kg/m3） 

W C S 

50 2.2 297 595 1305 

図－3 解析に用いた等価回路 

図－2 電気化学インピーダンスの測定結果の一例

と等価回路から算出したフィッティング曲線 
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図－4 鉄筋の分極抵抗とモルタル抵抗の経時変化 
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1429 kΩ・cm2に達した。ここまでの分極抵抗の増加は概

ね線形的であり，埋設初期から急激に腐食に対する抵抗

性が一定の速度で増加することになる。一方，材齢 3 日

以降も緩やかな増加傾向を示したが，それ以前の分極抵

抗の増加速度に比べて明らかな速度変化が認められる。

なお，モルタル抵抗との明確な相関は確認されなかった。 

そこで，埋設時間の増加に伴う鉄筋の腐食速度低下の

要因を分極曲線の測定結果から検討した。図－5 に埋設

開始 720 日までの埋設時間と分極曲線の関係を示す。ま

ず，インピーダンス測定との整合を確認するため，得ら

れた分極曲線から鉄筋の分極抵抗を算出した。図－6 は

分極曲線から推定したアノードターフェル勾配とカソ

ードターフェル勾配の経時変化である。ターフェル領域

は自然電位から±100 mV 以上離れた電位域における線形

域と定義した。カソードターフェル勾配は概ね一定の値

を示したが，アノードターフェル勾配は埋設開始 1 日目

までで大きく変化し，その後，時間の経過とともに大き

くなる傾向にあった。 

求めたターフェル勾配を用いて式(1)より鉄筋の分極

抵抗を算出した。 

 

𝑅𝑅𝑝𝑝 =
𝛽𝛽𝑎𝑎 ∙ 𝛽𝛽𝑐𝑐

2.303 ∙ 𝑖𝑖𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 ∙ (𝛽𝛽𝑎𝑎 + 𝛽𝛽𝑐𝑐) (1) 

 
ここで，𝑅𝑅𝑝𝑝：鉄筋の分極抵抗（kΩ・cm2），𝛽𝛽𝑎𝑎：アノード

ターフェル勾配（mV/decade），𝛽𝛽𝑐𝑐：カソードターフェル

勾配（mV/decade），𝑖𝑖𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐：腐食電流密度（μA/cm2）であ

る。なお，腐食電流密度はそれぞれのターフェル線の交

点における電流密度とした。結果を図－7 に示す。また，

比較として，図－4 のインピーダンス測定から算出され

た分極抵抗の経時変化も示す。分極曲線から算出された

分極抵抗は，インピーダンス測定の結果と同様に埋設時

間の経過とともに増加し，埋設開始 1 日目までの整合性

も確認された。現在，インピーダンス測定の結果は 24 日

目までの 1960 kΩ・cm2 までの結果しか得られていない

が，720 日目には 6920 kΩ・cm2まで達することが予想さ

れる。 

整合が確認されたため，図－5 の分極曲線の経時変化

を概観すると，アノード分極曲線は埋設時間の経過に伴

い，電流密度の小さい方向へシフトし，カソード分極曲

線は埋設開始 1 日までは大きな変化を示さず，概ね同位

置に描かれた。これらの結果は，鉄筋の腐食速度がアノ

ード反応速度によって律速されるアノード支配型であ

ることを示しており，不動態皮膜の生成を示唆するもの

である 8)。ここで，インピーダンス測定における埋設開

始 3 日前後の挙動の違いに対し，アノード分極曲線では

埋設開始から 6 日間の変化が顕著であり，その後 14 日

目までの経時的な変化は小さくなる傾向にある。これら

の結果から，埋設開始 3 日程度でモルタル中鉄筋の不動

態皮膜は急激に成長し，その後は時間の経過に伴い，

徐々に強固な不動態皮膜が形成され，最終的には 720 日

目に計測された分極曲線の位置にまでシフトすること
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で高い耐食性を発揮すると考えられる。長期的な不動態

皮膜の生成過程については今後の課題である。 

 

3. 塩化物イオンによる不動態皮膜の破壊に関する検討 

3.1 実験方法 

(1) 供試体 

図－8 に供試体の概要図を示す。供試体は φ50×100 mm

の円柱型枠の中央に，予めリード線を接続し両端をエポ

キシ樹脂で 25 mm 被覆した φ13 の黒皮を除去した丸鋼

を設置し，その周囲にモルタルを流し込むことで作製し

た。したがって，かぶりは 18.5 mm であり，電気化学測

定による試験面は中央部 50 mm（表面積 20.42 cm2）であ

る。表－3 にモルタルの配合を示す。セメントには普通

ポルトランドセメントを使用し，練混ぜ水は蒸留水，細

骨材には脱塩処理を施した海砂（絶乾質量に対する塩化

物量 0.007%）を用いた。また，塩化物イオン濃度がセメ

ント質量に対して 0.2，0.4，0.8，1.2，1.7，2.1%となるよ

うに，NaCl を外割で添加した。これは，単位セメント量

440kg/m3のコンクリート換算でそれぞれ 1，2，4，6，8，

10kg/m3に相当する。以降，本論文では塩化物イオン濃度

の水準をコンクリート換算時の単位体積質量表記で呼

称する。打設後，28 日間の封緘養生を行い，脱型後，両

端面をエポキシ樹脂で被覆した。この供試体を室温 20℃，

湿度 60 %の環境に約 3 年間静置し，これを実験に用い

た。 

(2) 電気化学的測定方法 

塩化物イオンがモルタル中の鉄筋の不動態皮膜の耐

食性能に及ぼす影響を評価するため，アノード分極曲線

測定を行った。なお，不動態皮膜の耐食性能の指標とし

て，不動態保持電流密度と孔食電位について検討するた

め，図－9 に示す実験系を用いてモルタル中鉄筋の近傍

を一時的に貧酸素雰囲気下とすることで測定を行った。

実験系の詳細は以下の通りである。 

実験系は気密性の高いグローブボックスで構成され

ており，壁面には外部からの電気信号を伝達するための

電極端子が設置されており，気体の出入りや蒸留水を注

水するためのバルブが取り付けてある。また，ボックス

内で測定に必要な操作が行えるよう，ボックス前面にグ

ローブが設置されている。ボックス内には 1000 ml 容量

のビーカーを 2 つ設置した。1 つは供試体の真空飽和処

理に使用し，もう 1 つはアノード分極曲線測定用である。

測定用ビーカーには，3%massNaCl 水溶液と，参照電極

W C S

40 1.7 290 725 1219

単位量（kg/m3）W/C
（%） S/C

表－3 モルタルの配合 

図－8 モルタル供試体の形状 

・空のビーカーに供試体を設置 

・真空度 150Pa以下で 3 時間維持 

・真空下で蒸留水を注水 

・真空度 150Pa以下で 1 時間維持 

・高純度窒素ガス（99.9999%）を 

注入し常圧に戻す 

・分極試験用ビーカーに供試体を 

移動し試験に移行 

図－10 アノード分極曲線測定までのフロー 

図－9 実験系の概要図 

  １．グローブボックス 
２．圧力計 
３．電極端子 
４．バルブ 
５．チューブ 

６．モルタル供試体 
７．ビーカー 
８．鉛照合電極 
９．チタンメッシュ 
１０．3%massNaCl 水溶液 
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として鉛照合電極，対極としてチタンメッシュを円状に

加工したものを設置した。なお，供試体およびこれらの

電極は壁面の電極端子を介して外部の HZ-7000（明電北

斗）に接続した。 

図－10 に真空飽和処理からアノード分極曲線測定ま

でのフローを示す。油圧式真空ポンプを用いてボックス

内を真空引きし，内部圧が 150 Pa 以下になったことを確

認してから，3 時間以上さらに真空引きを続けた。その

後，真空ポンプを稼働させたまま，蒸留水を外部から供

給し供試体を完全に水没させた状態でさらに 1 時間真空

引きを行った。処理後，高純度窒素ガス（純度 99.9999 %）

を注入し，ボックス内を大気圧まで戻した。大気圧に戻

ったことを確認した後，供試体を速やかに測定用のビー

カーに移して測定を行った。分極量は自然電位から 500 

mV，掃引速度は 20 mV/min とした。測定された電位は

CSE 基準の電位に換算した。測定後は LCR メーターを

用いて印加電圧 20 mV，周波数 100 Hz でモルタルの抵抗

を測定し，分極曲線に対して電圧降下の補正を行った。 

(3) 腐食面積率 

アノード分極曲線測定後，直ちに供試体を解体して鉄

筋を取り出し，OHP フィルムを巻き付けて錆のある部分

を目視でトレースした。その後フィルムをスキャンし，

画像解析ソフトを用いてトレースした箇所の面積を算

出し，鉄筋の表面積で除すことで腐食面積率を求めた。 

3.2 結果および考察 

図－11 にモルタル中の塩化物イオン濃度と鉄筋の腐

食面積率の関係を示す。解体時にフェノールフタレイン

溶液を噴霧した結果，中性化深さは表層から 1 mm 程度

であったことから，中性化による不動態皮膜への影響は

ないと判断した。塩化物イオン濃度が 0，1，2 kg/m3の場

合，目視確認では錆の形成は認められず，鉄筋は金属光

沢を維持していた。これは，不動態皮膜が鉄筋表面に広

範囲で維持され，高い耐食性を示していたためと考えら

れる。一方，塩化物イオン濃度が 4，6，8，10 kg/m3の場

合は，塩化物イオン濃度の増加に伴って腐食面積率が増

加する傾向にあった。塩化物イオン濃度 4，6 kg/m3の場

合は軽微な点錆が確認され，塩化物イオン濃度 8，10 

kg/m3 の場合は広範な錆の形成と激しい孔食が確認され

た。錆の形成の原因として，解体直前に行ったアノード

分極曲線測定によるアノード反応促進の影響が考えら

れるが，塩化物イオン濃度 0，1，2 kg/m3の鉄筋には錆の

形成が確認されなかったため，測定開始以前の段階で内

在する塩化物イオンによって不動態皮膜が破壊された

ために生じたものと判断した。 

 図－12 に塩化物イオン濃度とモルタル中の鉄筋のア

ノード分極曲線の関係を示す。塩化物イオン濃度が 0，

1，2，4，6 kg/m3の供試体では，-200～50 mV vs. CSE の

電位域において，わずかな電流密度で大きな分極挙動を

示し，100 mV vs. CSE より貴な電位域では電流密度が直

線的に増加する挙動が観測された。これに対し，塩化物

イオン濃度が 8，10 kg/m3の供試体では，このような挙動

図－13 塩化物イオン濃度とモルタル中の鉄筋の 

孔食電位の関係 
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図－12 塩化物イオン濃度とアノード分極曲線の関係 

図－11 塩化物イオン濃度と腐食面積の関係 
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は見られず，分極曲線は大きな電流密度で弧を描くよう

な形状を示した。これらのことから，塩化物イオン濃度

0，1，2，4，6 kg/m3の分極曲線の-200～50 mV vs. CSE の

電位域で観測された電流密度は，不動態保持電流密度に

相当すると考えられ，不動態皮膜の形成が示唆される 8)。

ただし，図－11 の結果より，塩化物イオン濃度が 4，6 

kg/m3 の供試体には軽微な点錆が確認されたことを踏ま

えると，鉄筋の不動態皮膜は部分的に破壊されており，

鉄筋の素地が露出している箇所と，不動態皮膜によって

保護されている箇所が混在するマクロセルを形成して

いる可能性が高い。塩害による鉄筋の腐食が孔食である

ことが多いのは，このように，塩化物イオンによって不

動態皮膜の破壊が部分的に起こるためと考えられる。ま

た，これの原因としては，鉄筋周囲に形成される空隙の

大きさによって，腐食発生限界塩化物イオン濃度が異な

る 4)ためと推察される。したがって，塩化物イオン濃度

が 4，6 kg/m3の時のアノード分極曲線は，不動態皮膜が

破壊されピットが形成されている範囲と不動態皮膜が

形成されている範囲が混成した分極挙動であると考え

られる。塩化物イオン濃度 8，10 kg/m3の供試体について

は，不動態保持電流密度が確認されなかったことから，

塩化物イオンによって不動態皮膜は完全に破壊され，鉄

筋は活性な状態にあると考えられる。 

 続いて，健全な不動態皮膜が保持されていると考えら

れる塩化物イオン濃度 0，1，2 kg/m3の供試体のアノード

分極曲線から，モルタル中の鉄筋の孔食電位を推定した

（図-12）。なお，孔食電位は不動態保持電流密度と活性

域のターフェル線の交点である。不動態保持電流密度は

-200～50 mV vs. CSE の電位域で描かれた分極曲線の変

曲点として定義し，アノードターフェル線は，100 mV vs. 

CSEより貴な電位域における分極曲線を対数近似して求

めた。結果を図－13 に示す。塩化物イオン濃度の増加に

伴い，モルタル中の鉄筋の孔食電位は卑化する傾向を示

した。これは，塩化物イオン濃度の増加に伴い，不動態

皮膜が徐々に不安定になっていることを意味すると考

えられる。しかし，図－12 で示した不動態保持電流密度

は塩化物イオン濃度の増加に伴い，小さくなる傾向を示

している。不動態保持電流密度が小さくなるということ

は，強固な不動態皮膜が形成されている可能性も考えら

れ，孔食電位の低下と相反する傾向にある。低濃度域に

おける塩化物イオンによる不動態皮膜の破壊機構の解

明については，今後の課題とする。 

 

4. まとめ 

 本研究では，コンクリート中の鉄筋の不動態皮膜の耐

食性能を評価するために，モルタル中における鉄筋の不

動態皮膜の生成過程及び塩化物イオンによる不動態皮

膜の破壊を，電気化学的測定を用いて評価した。以下に

本研究で得られた知見を示す。 

1. モルタルに埋設された鉄筋は，時間の経過とともに

分極抵抗が増加する。これは不動態皮膜の生成によ

るものであり，埋設時間が経過するほど，強固な不

動態皮膜が形成され，高い耐食性を発揮すると考え

られる。不動態皮膜の生成にはある程度の時間が必

要であることも分かった。 

2. 塩化物イオン濃度の増加によって，モルタル中鉄筋

の不動態皮膜は部分的または完全に破壊されるこ

とを確認した。これは，鉄筋周囲の空隙の影響によ

るものと考えられる。部分的に破壊する不動態皮膜

によってマクロセルを形成することが，塩害による

孔食を招く可能性があると推察される。 
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