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要 旨 ：塩分 を混入 した pH 調整水溶液で の 鉄筋腐食抑制試験で は ， 鉄の 不動態化 を引き起

こす防錆剤 （亜硝酸イオ ン ） の 塩化物イオ ン に対す る最小モ ル 比は ， pH に依存 して い る

こ とが わか っ た 。 こ の 結果をふ まえ ， 塩害 と中性化を想定 した コ ン ク リー ト供試体表面に

塗布型防錆剤を塗布 して 屋外暴露を行 い
， 自然電位及び分極抵抗 の 経時変化を測定 した 。

そ の 結果，自然 電位及び分極抵抗 は時間の 経過 と とも に増大 し，腐食電流値の 評価で は鉄

筋は不 動態状態に あ り防錆剤の 有効性が 確 認 され た 。
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　 1 ．　 は じめ に

　塩害に よ り鉄筋腐食を生 じた コ ン ク リ
ート構

造 物 の 補修方法 の 一っ に ， 亜硝酸塩系防錆剤を

塗布する工法が あ る 。 こ れ まで塩害及 び中性化

に よ る鉄筋腐食に対する亜硝酸塩系防錆剤の 補

修効 果 に っ い て の 研 究 は行われ て い るが
1 ）　z），

上記 両者の 影 響を複合的に 受け る場合の 補修効

果 に 関す る研 究は行 われ て い な い 。

　 こ う した こ とから，本研究にお い て まず水溶

液実験に よ り，鉄筋の 再不動態 化を引 き起こす

亜硝 酸イオ ン の 塩化 物イ オ ン に 対す る最小 モ ル

比（M − NO ゴ ／ Ce
−
）が水溶液の pH に よ り

ど の よ うに変化す るかを調 べ た 。 次 い で ，建設

当初よ り塩化物イ オ ンを含ん だ鉄筋 コ ン ク リ
ー

ト部材の 中性化が進 行 した場合の 補修に つ い て

検討す る た め ，塩化物イオ ン を含み，促 進中性

化を施 した供試体に 亜硝酸塩系防錆剤を塗布 し

て暴露試験を行 っ た。な お，実構造物に お い て

は，か ぶ りが 小さ い ス ラ ブ部材に お け る変状が

比較的多い こ とか ら，暴露供試体に お ける鉄筋

は格子状に 配 筋 して い る 。 本試 験は 現在 も継続

中で あ る が ，本報は こ れ まで に 得られ た 自然電

位 及 び分 極抵抗 の 経 時変化 か ら亜 硝酸 系防錆剤

の 補修効果に っ い て検討 した もの で ある 。
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一 2 水溶液実験 概略図

　 2．　 水溶液実験
3》

　 2． 1　 実験概要

　図一 1 に 示すよ うな実験 フ ロ ーで 試料溶液を

調整 し た 。 イ オ ン 交換水 300gに塩化 ナ トリウ ム

を5．5g及び pH が 13に な る よ う に 5．4gの 水酸化

ナ トリ ウ ム を溶解 した 。 そ の 後．炭酸 ガ ス を溶

液内に吹 き込 み ， 溶液の pH を 7 〜13間の 了水
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準 に 設定 し．モ ル比が O〜1．5 間 で 8水準にな

るよ うに防錆剤で ある40％亜硝酸 リチ ウ ム 水溶

液を添加 して試料水溶液と した 。 鉄筋は φ10×

× 120m皿 の みが き棒丸鋼 と し，浸漬時の 気
一液

界面で の 錆の 発生 を無 くす ために絶縁 テ
ープ を

貼付 し，か っ ，鉄筋浸漬後 は流動パ ラ フ ィ ンを

流 し込 ん で 実験を行 っ た 。 実験は図
一 2 の よ う

な電気回路を構成 して ， 塩化銀電極を用 い て 鉄

筋の 自然電位が一定 とな るま で 計測 した 。

　 2 ． 2　 実験結果

　各 pH に お い て 自然電位が 一定 とな っ た 時点

で の pH と自然電位 との 関係を図 一3 に示す。

また，実際に鉄筋腐食が観察 された モ ル比 に 対

して は図中に ハ ッ チ ン グ （罍）で 示 して い る 。

　鉄が不動態化す る電位は溶液の pH に 依 存し

て お り，一
般的 に は pH の

一次関数 （Flade電

位 ， VF ） と して知 られて い る
4）

。

V ，
‘ 431− 59pH （皿V　Ag／AgCt）　 （1｝

こ の Flade 電位を図中に示 して い る が，直線よ

り下 の モ ル 比 で は鉄 筋が不 動態化で きな い 環境

域 に な り，実際の鉄筋腐食状況 と ほ ぼ一致 す る

こ とが確認 され た。

　溶液中における溶質の 吸着現象 として は，古

くか ら溶質濃度 と吸着剤 に よ る そ の 吸着量 が 常

用対数で 比例関係 にある と い うFreundlichの 吸

着等温式が ある
5
  今，溶質濃度 を モ ル 比 ， M

及 び吸着量を自然電位差 ， △ V と対比 させ る と

式  の よ うに な る。

△ V ＝ KM1 ／ n
〔2｝

こ こ に ，△ V ： イオ ン交換水（
−670皿VAg ／lLgC！）

　　　　　　　と実測値と の 差

　 　　 　M 　 ： モ ル 比

　　　K ，n ： 定数

図
一4 の よ うに 自然電位経時変化を示す pH9

の デ
ー

タを用 い て ，モ ル 比 と自然電 位 と の 関係
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一 4　 pH9 で の 自然電位経時変化
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一 5　 モル比 と自然電 位差と の 関係
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図
一 6　 pH と最 小 モ ル 比 との 関係
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表
一 1　 コ ン ク リー ト配合 と圧縮強度

単 位 量 （kg！  ）塩 化物
イオ ン

（k ！m3 ）

ス ランプ

（ c邑 ｝

空気量

（駕）

水セ メ ン

ト比

暫！C （瓢）

細骨材率

s！a （瓢〉 水　W 　　セ メ ン トC　細骨材　S　粗骨材　GAE

減水剤

（囗 乏 ）

流勤化剤

（風2 ）

圧櫨強度

（材齢28日）

（11セ 〉

2 74 ．570481 了3 2478819780 ．6181 ．48227 ．9

を式（2）に 適用する と図 一5 の よ うに な る 。 こ の

一次回帰式 よ り，Flade電位まで 至 らせ る最 小

の モ ル 比を決定する こ とがで きる 。 同様に して

各 pH で の最小モ ル 比 を求め ると図一 6の よ う

に な り， こ の 一次回帰式 は式｛3｝にな る こ とがわ

か っ た 。

M ＝2．　943 − O．　216pH （3）

　 3 ．　 屋 外暴露実験

　 3 ． 1　 実験概要

　｛1｝　 使用材 料

　セ メ ン トは普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト （比重

3．16，比 表面積 3270cmt／g）を使用 した 。 細骨

材 は大井川水系陸砂 （比重 2．58，吸水率 2．02％

）， 粗骨材は 東京都青梅産 の 硬質砂岩砕石 （比重

2．　64，吸水率 0．87X ，最 大寸法 10皿m）で ある 。

鉄筋は φ 9 皿m の みが き丸鋼を使用 し， 所定の 寸

法 （244mm，
274mm） に 切断後 ，パ フ 研磨 して ア セ

トン に て 脱脂 して 使用 した 。 鉄筋 コ ン ク リー ト

供 試体は 300x300x60mmと し，鉄筋はか ぶ りが 27

皿m に な るよ う に し，ス ラブ部材を念頭に型枠内

に 上 下 2 段に格子状に 配筋 した （図一7 ） 。 な

お，格子部はイ ン シ ュ ロ ッ クで 結束 して 点接触

と した 。 また，自然電位及 び分極抵抗測定用の

リ
ー

ド線を鉄 筋の 1本に ハ ン ダ付けを行 っ て固

定 した 。

　（2）　 コ ン ク リ
ー

ト配合

　本研究 に 用 い た コ ン ク リ
ー

トの 配合を表
一 1

に 示す 。 な お、 コ ン ク リート中の 塩化物イオ ン

量 が 2kg ／皿
3

とな る よ うに試薬 1級 の 塩化 ナ ト

リ ウ ム を使用 した 。 また ，養生は，養生 マ ッ ト

を用 い て 10日 間 の 湿布養 生 と した 。

1
−一一・リード線
1

oo

印り

37．5 75　　 75　　 75 37．5

300
単位，

　促進 中性化 及 び防錆剤 ，

　 防水材施工 面 （打設面）

崖量 聿
図一 7　 鉄筋 コ ン ク リート供試 体

　（3）　 促進中性化

　湿布 養生後 、コ ン ク リー ト打設 面以 外の 5面

にブチ ル ゴ ム 系両面粘着テ
ープを貼 り付け ， 中

性化促進試験装置 （朝 日科学  製） を用い て 中

性化深 さが 30mmとな るまで 中性化を行 っ た 。 な

お ， 促進中性化条件 は温度 20℃，相対湿度 60％

及び炭酸ガ ス濃度 10％ で あ る。

　（4｝　 防錆剤 の 塗布

　促進中性化試験完了後，打設面側 の レ イタ ン

ス を除去する た め に ，デ ィ ス ク サ ン ダーを用 い

て 表面 ケ レ ン を行 っ た 。 そ の 後，防錆剤で あ る

亜硝酸 リチ ウ ム 40％水溶液を 0 ，0．6 ．LO

一
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kg／m2 の 塗布量 で ，打設面 に ロ
ー

ラ
ー

刷毛を用

い て 塗布 した 。 また ，暴露中に 雨水 に よ る コ ン

ク リ
ー

ト表面か らの 防錆剤 の逸散を防 ぐため に

ポ リマ
ーセ メ ン トモ ル タ ル 及 びア ク リル ゴム 系

防水材の 施工 を打設面 （防錆剤塗布面 ） に 行 っ

た 。 なお，ア ク リル ゴ ム系防水材の 膜厚は 1．2

皿皿で あ る 。

　｛5〕　 屋外暴 露

　防水材の 2週間の養生後，静岡県引佐郡で 屋

外暴露する こ とと した 。 また ， 屋外暴露は 打設

面 （防錆剤，防水材施 工面）を上 に し， 4側面

はブチ ル ゴ ム 系両面粘着テ ープを貼 り付け て シ

ール し， また ， 打設裏面側は外観及 び非破壊調

査面 と して ア ク リル板 （厚み， 5mm ） に て シ ー

ル して 実施 した 。 な お ，コ ン ク リー
ト供試体数

量 は 防錆剤塗布量 3水準の 3 体で ある 。

　（6｝　 実験方法

　屋外暴露供試体に つ い て定期的に 自然電位及

び分極抵抗を打設裏面 側 の ア ク リル板 を取 り外

して測定 した 。 自然電位は鉄筋格子 間の 中央位

置 を測 定点 （24点） と し，参照電極 は硫酸 銅電

極（CSE）を用い た 。 分極抵抗の 測定概略図を 図

一 8 に示す 。 対極を ス テ ン レス板 （300x3eOx2

mm）を濡れた ス ポ ン ジを介 して 打設裏面に設置

し ， 分極抵抗は ， FRA （周波数応答解析装置

）を用 い て 周波数が 10kHz 〜 0、1mHz の 範囲で

の ボ ード線図よ り算 出して全鉄筋の 平均値と し

て求め た 。

　 3 ， 2　 コ ン ク リー ト供試体諸物 性

　屋外暴露実験 に 用 い た鉄筋 コ ン ク リ
ー

ト供試

体 の 諸物性を 中性化完了時点の 予備供試体を破

壊 して 調査 した 。 促 進 中性化 した時点の 中性化

深 さは30．4皿mで 上端鉄筋の 中央付近 まで 到達 し

て い た 。 この 時点で の 可溶性塩 分量 は図一9 の

よ うにな り，30皿m 地点で 可 溶性塩分 量 の ピ ー
ク

が 見 られ．そ の 値は約 3、8kg／皿
3

で あ っ た 。 鉄

筋の 腐食状態 と して は ， 上 端鉄筋が下端鉄筋 と

比 べ て 鉄筋 腐 食が著 しく鉄筋腐食面 積 は，31％ （

上 端） ， 6％（下端） で あ っ た 。 ま た ．10％ ク エ

ン 酸 ニ ア ン モ ニ ウ ム 溶液 に よ る腐食 減量 値は 9

（
．｝
目

＼

留
）

6

5

4

32

1

線

図 一8　 分極抵 抗測定概略図

O
　 O　　　IO　　　2G　　 30　　 40　　 50　　60

コ ン ク リ
ー

ト表面 か らの 深 さ （mm ）

（　　 0
δ

馨一10G

言
　

一200
曽

宅 一300

通
囲 一400

皿
　

一・500

図
一 9　 可溶性塩分量 測定結果

0123456789101112
　　　屋外暴露期間　 （カ月）

　 図
一10　 自然電位経時変化

mg ／cm2 （上端）． 4　mg ／cm2 （下端） で あ っ た 。

さらに 25皿m 地点 の 中性化 した部分 の コ ン ク リ
ー

トの pH は 9．90で あ っ た 。

　 3 ． 3　 屋外暴露実験結果

　〔1）　 自然電位

　 自然電 位 の 経時 変化 を図
一leに 示す。こ の 結

果 ，暴露開始後約 3 か月 目か ら自然電位 の 変化

が 見られ，防錆剤 の 塗布量が大 きくな るに つ れ

て 自然電位 が貴 の 方向へ 大 き く移 行 して い る こ

と が わ か る 。

一方．防錆剤を塗布 して い な い も

の は ．自然電 位 が 卑 の 方向へ 移行 して い るの が
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わか っ た。

　〔2｝　 分極抵抗

　分極抵抗の 経時変化を図
一11に示す 。 こ の 結

果 ，自然電位 と同 じよ うに屋外暴露開始後 約 3

か月 目か ら分極抵抗の 変化が見 られ，防錆剤の

塗 布量 が大 き くな る に 連 れ て 分極抵抗が大 き く

な る傾 向にあ る こ とがわ か る 。

　 4 ．　 考察

　 10カ月 目の 屋外暴 露実験で の 自然電位，分極

抵抗及び腐食電流 値を表 一2 に 示す 。 腐食電 流

値 は ，Stern−Geary の 式｛4｝よ り算出し た 。

Ico，，＝K （1／ R ， ）

こ こ に ． Ic 。 ， ， ： 腐食電流 （A ／cm2 ）

　　　　R ．　 ： 分極抵 抗 （Ω・c皿
2
）

　　　　K ： 0．052V （Andrades”
　）

（4）

　腐食電流 （腐食速度）値か ら鉄筋状態 を評価

した 基準
6 ’

と 防錆剤 塗布量 との 関係を対比 した

結果を表 一 3 に 示す 。こ の 結果，防錆剤塗布量

1．Okg ／皿
2

で は鉄筋は 完全な不動態状態 に あ り

O．　6kg 加
2

で は不動 態状態 もしくは低程度 の 腐

食状態に ある こ とがわか う た 。

　水溶液試験結果か ら鉄筋の状態 を推測す る と

以 下の よ うにな る 。 予備 供試体の 中性化部分の

pH は9．90で あ っ た 。 これを式（1｝及 び式（3）に代

入 す る と不 動態化 電位 は VF − − 273mV（硫酸銅

電極換算 ）で あり，最小モ ル比 はM ＝0．805 と

な る 。 こ の 最小モ ル比か ら鉄筋位置 （かぶ り20

〜30mm） で の 亜硝酸 イオ ン必要量 を式〔5｝を 用い

て 計算す るとW ＝3．47g とな る 。

M 　・＝（W ／ 46）／ （3．　33／ 35．　5）

こ こ に，

〔5｝

　　　W ：亜硝酸 イ オ ン 量 （g ）

46，35．5 ： 亜硝酸イ オ ン 及 び塩素イ

　　　　　オ ン の 分子量

　　3．33 ： 可溶性塩分量実測 値 （g）

（
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　　　 屋外暴露期間　 （カ月）

　　 図一11　 分 極抵抗経 時変化

表
一 2　屋外暴露 10カ月 目の 非破壊躙査結果

防錆剤塗布量

（瞳 り

　自孀 位
硫酸稲 勲 算
　　（蝨v）

分概 抗

（kΩ・c且り

鹸 鰍
（腐食速度 ）

（μA／c遇肆

）

0 一444 8了 0．60

0．6 一294 262 O．20

1．0 一260 357 0。15

表 一3　各防錆剤塗布量で の腐食速度判定

腐食速麟 定値

L …（μA／c置り
腐食速度の判定

防錆剤塗布量

（ ！1り

o．1〜o．2未満 不動鰍態 1．0

O、2以上O，5以下 低から中程度の襁 速度 0．6

O，5以上1以下 中から高敞 の顧 速度 0

は り大 激しい、高い腐食速度 『

　 こ こ で コ ン ク リー ト表面が乾燥状態 に あるが

内部は含水 して い る高架橋ス ラ ブの 実構造物 へ

の 防錆剤の 施工を考慮 して 見か けの 拡散係数 を

式（6｝の δ関数 （ガ ウス 形波 形
7 ♪

）よ り求めた。

　 　　 　　　 S
W 〔X，t＞＝

　 　　 　　（πDt）
1〆 2

　　 　　 X2
　　 　　　 　）　 〔6｝EXP （

−
　 　 　 4Dt

こ こ に ， S ：塗布 時 の 亜硝 酸 イオ ン 量 （g）

　　　　D ： 見か け の 拡散係数 （m2／h）

　　　　X ： 任意距離 （m ）

　　　　 t ： 経過 時間 （h）

今，鉄筋位置．x −・27皿 m．経過 時 間，　 t ＝3．5

ヵ 月 （試験体製作 期間 0．5カ月 ＋ 暴露期 間 3 カ
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月 ） で 亜硝酸 イ オ ン が鉄筋位置 に 到達 した もの

と し，こ の 時の 鉄筋位置 で の 亜 硝酸イオ ン 量，

W ＝O．Olg と して 見かけの 拡散係数を算出する

と D − 1．　53× 10
− 8m2fh

とな る 、 こ の 値を用 い て

防錆剤 の 各塗布量 で の か ぶ り20〜30mmの 位置で

の 亜硝酸イ オ ン 量経時変化を図
一12に 示す 。な

お，図中の 破線は鉄筋防錆が働 く最小 の 亜 硝酸

イ オ ン量を表 して い る 。 また ， 図
一13に は 自然

電位の 経時変化をあらため て示 して おり，図中

の破線は不動態化電位（Flade電位） とな る 。 こ

の結果 ， 暴露 10カ月目の 時点で の 防錆剤塗布量

が ユ．Okg ／皿
2

の 供試体 で は，亜硝酸 イオ ン量 ，

W ＝3．47g を超えて お り，ま た，自然電位 も不

動態 化電位
一273mV を超 え て 貴の 方 向に あ る こ

と が わ か っ た 。

　一方，塗布量 が 0．6kg ／mt で は，亜硝酸 イ オ

ン 量 3．4了g を超え る に はあ と 8 か月 の 期間が必

要 で あ るが 自然電 位値 も不動態化電 位
一2了3mV

に近い 値を示 して お り，今後，不動態状態に移

行す る もの と予想 され る 。

　 この こ とよ り，水 溶液実験結果か ら推測 した

鉄筋状況 は屋外暴露供試体で 見 られ る腐食速度

判定 結果 と良 く一致 して い る こ とが わか っ た 。

（
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　　　　屋外暴露期 間　 （カ月）

図
一12　 コ ン ク リ

ー
ト深さ20〜30mm

　　　　 で の 亜硝酸イ オ ン量経時変化

（ 　　 0
δ
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言
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　　　屋外暴 露期間　 （カ 月）

　 図
一13　 自然 電位 経 時変化

　 5．　 ま とめ

1）防錆剤 の 鉄 筋防錆効 果を知 る手段 と して水溶

　液実験が提案さ れ る 。

2）水 セ メ ン ト比 に よ る見か け の 拡散係数 の 違 い

　に よ っ て 鉄 筋の 再不 動態化に 至る期間が変 動

　する が，中性化 と塩害を受けて い る鉄筋 コ ン

　 ク リー ト構造物に対 して は ，かぶ りが 30mm程

　度 で あれば ，亜硝酸塩 系防錆剤 の 塗布使用は

　有効で あ り，そ の 塗布 量 と して は 0．6kg 加
2

　以上で十分な防錆効果 が得 られ る もの と判断

　 される 。

3）塩害 の み を受けて い る コ ン ク リー トの pH を

　 12．5と想 定 して 同様 な手法 を用 い て 計算す る

　 と防錆剤を塗布 して 1年 以 内に鉄筋の 不 動態

　化を期待 した場合，そ の 塗布量は O．3kg ／ゴ

　 以 上 が 必 要 と な り，中性 化 と 塩害 を受 け て い

る場合の 半分の 塗布量 で 鉄 筋防錆効果 が働 く

こ とが推測され る。
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