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要 旨 ：亜硝酸イオ ン （NO ，

一
）の 鉄筋防錆効果を研究 した著者 ら

1）の 水溶液実験結果と浜

ら
2）

の コ ン クリー ト細孔溶液 を調 べ た結果に おい て ，鉄筋防錆効果を もた らす亜硝酸イオ

ンと塩化物イオ ン （Ce
−
）との モ ル 比に は大きな差が あ っ た 。 そ こ で電解質溶液の 固有な

性質を表すイオ ン強度とDebye−H罎cke1 理論拡張式を用 い て各イオ ン の 活量係数を算出 し，

水溶液と細孔溶液中の 亜硝酸イオ ン と塩化物イオン の 活量か らモ ル 比の 検討を行 っ た 。 そ

の 結果，細孔溶液中で 鉄筋防錆効果を もた らす最小活量比 とイオ ン強度の 関係式を用い て

水溶液実験で の 最小モ ル比を推定で きるこ とが確認 された 。

キーワ ー ド ：亜硝酸イオ ン，塩化物イオ ン，モ ル比，活量比，イオ ン強度

　 1．は じめに

　古 くか ら亜硝酸イオ ン （NO ゴ）は，ア ノ
ー

ド型防錆剤 として 知 られて い る。 特に ， 塩化物

イオ ン （CE
−
）を含む コ ンク リ

ー
トに対 して の

効果 も多 くの 研究者
3）

に よ っ て確認 されて お り

そ の 効果の 指標と して亜硝酸イオ ン と塩化物イ

オ ン の モ ル 比 （M ・・MN 。 z ／MCL ）として 表され

て い る 。

　こ の モ ル比につ いて，塩化物イオ ン と亜硝酸

イオ ンを混入させた浜ら2｝
の促進劣化試験で は

配合上の モ ル 比が 0．8以上で 鉄筋防錆効果が あ

り，この時の 細孔溶液中の モ ル比は図
一 1か ら

わか るよ うに 1．8以上と推定される 。

　一
方 ， 著者ら

1）
が実施 した 水溶液実験で は，

鉄筋が 不動態化す る自然電位は pH に依存し，

pH が12〜13で はモ ル比が0．14〜 0．35で あ るこ

とが確認 されて おり，先の 研究成果と対比 して

5 〜 13倍程度小さな値と な っ て い る 。

　こ の 細孔溶液と水溶液中で の鉄筋防錆効果を

もた らす最小モ ル 比 （以下，防錆モ ル比 と称す

）の 相違を明らか にするたあに，電解質溶液中
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図
一 1　配 合上 と細孔溶液と の モル 比の 関係

　　　　 （浜ら
2）

の 実験結果）

の イオ ン間の 静電気的相互作用を考慮 し，電解

質溶液の 固有な性質を表すイ オ ン強度と Davis

や Bromley”｝
の 活量 係数を求め る拡張式を用 い

て 各イオ ン の 活量 を求め た 。

　本解析的研究は，各々 の 実験で の 溶液に おけ

る亜硝酸イオ ンと塩化物イ オ ンの 活量比の 検討

を行ない，水溶液実験で の イオ ン 強度か ら水溶

液申で の 防錆モ ル 比を推定で きることを明らか

に した もの で ある。
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　 2 ．既往 の 研究結果概要

　 2 ． 1　 細孔溶液実験結果
2 〕

　浜 らは鉄筋腐食促進剤と して 5水準の塩化カ

ル シ ウム（Cac　e　2）および鉄筋防錆剤と して 4水

準の 亜硝酸カル シウム （Ca（NO，）a ）を混入 した

鉄筋コ ン ク リー ト供試体を作製 し，オー トクレ

ープ法を用 いて促進腐食試験を行な い ，鋼材防

食に関する モ ル比の 検討を行 っ て いる 。

　 こ の 研究の 中で，材齢28日経過 した コ ンク リ

ー ト供試体に 促進腐食試験を実施 し，細孔溶液

中の 亜硝酸イオ ン と鉄筋腐食面積の関係を調 べ

られた結果 を図
一 2に示す 。 この 結果，混入さ

れた 塩化物イオ ン 量が多い と鉄筋腐食面積が大

きく，また細孔溶液中の 亜硝酸イオ ン濃度が 多

い と鉄筋腐食面積が小さ くな る傾向と な っ て い

る。 こ れ らの デー
タ の 指数回帰曲線 より，塩分

総量規制値 0．3kg／m3 の 比較供試体で の 鉄筋腐

食面積率 3．6％に抑える最小の 亜硝酸 イオ ン濃

度を求めた結果を表 一 1に 示す 。 こ の 結果 ， 細

孔溶液中の 塩化物 イオ ン量が多い と最小亜硝酸

イオ ン量 も多 くなるこ とが わか っ た 。

　 2 ． 2　 水溶液実験結果
1）

　著者 らは図 一 3に示すように，イオ ン 交換水

300gに 水酸化ナ トリウム （NaOH）と鉄筋腐食剤

と して塩化ナ トリウ ム （Nace）を添加 した後に

炭酸ガス を吹 き込ん で pH 調整を行 っ た。そ の

後，防錆剤と して任意の 量の 40％亜硝酸 リチ ウ

ム溶液（LiNO2）を添加 して モ ル比を 8水準に設

定 し， ビーカー中の 鉄筋腐食目視観察および自

然電位値よ り防錆モ ル比の検討を行っ た 。 その

結果，各 pH における防錆モ ル 比は，モ ル比 と

自然電位増加量 との 関係 をFreundlichの 吸着等

温式に適用 し，
フ ラ

ーデ電位に至 らせ るモ ル比

として導 くこ とがで きた 。 図一 4 に 示すよ うに

防錆モ ル 比 は， pH の 一次関数 （式（D）と して

近似する こ とが可能で あ り， pH12 〜13の 問で

の 防錆モ ル 比は，0，14〜0．35で ある こ とが確認

された 。

　　　Mr π 2．943− O．　216pH 　 　 　 （1＞

　　ここに．Mr ； 防錆 モ ル比
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図一 2　 細孔溶液中の 亜硝酸イオン濃度と

　　　　鉄筋腐食面積との関係

表 一 1　 細孔溶液 中の各イ オ ン濃度

塩化物イオン濃度〔酬ol ／の　　最小亜硝酸イオン濃度（踟 2／2）

0．O暫O （0．97 ） 0．052

0．030 （1．93 ） O．083

0．070 （2．89 ） O，136

0．0967 （3．85 ） O．180

0．173　（4．81 ） O．209

（）内は，塩化物イオン混入量， kglm3

図 一 3　水溶液実験フ ロ
ーと実験概略図
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図 一 4　 pH と最小 モ ル 比 との 関係
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　 3．解析方法

　 3． 1　 活量

　
一
般的な水溶液中の強電解質は，希薄水溶液

で完全 に解離 して陽イオ ンと陰イオ ンとに別れ

て ある程度 自由に 運動で きるが，濃度が高 くな

るに つ れて陽イオ ン と陰イオ ン との 間に静電的

相互作用が発生 し，そ の 一部があたか も未電離

の よ うに ふ るまう現象が生 じる 。

　濃度 C の 電解質溶液につ い て ， そ の 濃度を適

当な手法で 化学分析すると，測定され る濃度は

一般的に 濃度 C よ り若干低 くなる傾向に ある 。

こ の 時の 濃度を （廴M £ wis によ っ て 活量 と名付

けられ，活量 a と濃度C との 関係は式（2）で表 さ

れ る。

　 　 　 a ，＝ riC1 　 　　 　　 　　 　　　 （2）

　 こ こ に， a 、 ： イオン iの 活量　（皿oe ／2）

　　　　　 ri ： イオ ン iの 活量係数

　　　　　 C ， ： イオ ン iの 濃度　（皿o 〃 の

　 3． 2　 活量係数

　 活量係数 r は ， 溶液中の イオ ン間の 引力を補

正す る係数で イオ ンの 総数な らびに そ れ らの 電

荷に よ っ て 変化 し，希薄溶液で は活量係数 r は

1に等 しく，活量 a は濃度 C とな る。

　 しか しなが ら， コ ン ク リー トの 細孔の ような

濃厚で 共存イオ ンが存在するよ うな溶液 に お い

て は，活量係数 r は 1よ り小さい値となり，活

量 a は濃度 C よ り小さ くなる 。

　希薄溶液の 活量係数 r はDebye−H輯ckel 理論に

よる とイオ ン の 電荷とイ オ ン 強度に依存 し， 式

｛3）に よ り近似で きる。

　　　　　　　 AZ ，

2V
一

μ一10gr1 ＝
　　　　　　　1 ＋ B α f μ

（3）

こ こ に， z 、 ： イオ ン iの電荷数

　　　　μ 　 ： イオ ン強度 　（moe ／2 ）

　　　　　　 ＝ン杢Σ （CtZ 、
t
）

　　　　α 　 ： イオ ン サイ ズパ ラ メ
ー

タ（cm ）

　　　　A ： 0．5091mo　e
一

且／ 2dm
　
3／ 2

　　　　B ： 0，3286x10H皿04
− 1 ／ Zdm3 ／ 2

しか しな が ら、Debye一田 ckel 理論 の 適用範囲

は，イオ ン 強度 μが O．2までで あ り， コ ン ク リ

ー ト細孔の よ うな濃厚溶液に おい て は適用で き

ない 。 そ こで，濃厚溶液で も適用で きる式（4）お

よび式（5）の 検討を行 っ た 。

　式（4｝の Davisの 式 は，　 Debye−H百cke1理論式の

右辺 に 0．1μ を加えて補正 した もので あり， イ

オ ン強度 μ が 0．6まで適用で きる 。

　　　　　　 AZ 　
，
2
》
一
μ

　　　　　　　　　　　　 十 〇．1μ （4）− logri ＝

　　　　　　 1 ＋ B α f μ

一
方，式（5｝は Bromley‘） が提案する式で あ り

イオ ン 強度 μが 6まで適用で きる。

　　　　　　　 AIZ ＋ Z ＿｝ゾ
ー
μ一10gr ± ＝

　　　　　　　　 1 ＋ B α ザ μ

（0．06＋ O．6D ）lZ ＋ Z ＿1f μ

（1十 1．5μ／ lZ ＋ Z ＿1）2
一D μ　（5｝

　こ こ に， lZ ＋ Z ．1 ： 陽イオ ン と陰イオ ン と

　　　　　　　　　　 の 電荷数の 積の 絶対値

　　　　　r ± ：平均活量係数

　　　　　D 　 ：各塩類に 対する定数

　　　　　　　 （文献
4 ）

の 掲載数値を用 い る）

　 3． 3　 モ ル比 と活量比との関係

　鉄筋防錆効果表す指標の モ ル比 は，配合上で

の 比率や細孔溶液を希釈 して活量係数 r ≒ 1で

の イオ ン濃度比 として評価が行われて お り，実

際の 有効濃度に対するもの で はな い 。

　そ こ で ， 有効濃度に よ る評価として 活量を導

入 し，亜硝酸イオ ン と塩化物イオ ンの 活量比で

表すこ と と した 。 モ ル比 と活量比の 関係は，下

記式（le）の よ うに なる 。

　　M ＝CNO2 ／ CCL

　　a ＝ aNo2 ／ aCL

　　 aNO2 ＝ rNO2 　CNO2

　 　 aCL 　＝ rCL 　CCL

　　a ＝ （rN 。 2 ／ rCL ） M

ここに，M ： モ ル 比

　　　　a 　 ：活量比　， r

　 　 　 　C

　　添字NO
，
　 ，　CL ： 亜硝酸，

6789m

： 活量係数

イオ ン濃度 （moe／の

　　　　　 塩化物イ オ ン
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　 4．考察

　 4． 1　 活量の算出

　｛1） 細孔溶液

　活量を算出す るにあた り，細孔溶液中に存在

する各イ オ ンをカ ル シ ウ ム イオ ン （Ca2
＋

） ，

ナ トリウ ム イオ ン （Na
＋

），カ リウム イオ ン （

K ＋

），硫酸イオ ン （SO42
’
），水酸イ オ ン （O

H つ，塩化物イオ ン および亜硝酸イオ ン の 7種

類とした 。

　活量の 算出に おける各 イオ ン濃度に おい て，

塩化物イオ ン，亜硝酸イオ ン と水酸イ オ ン は，

浜 らの 実測濃度を用い ，また他の イオ ン に つ い

て は，小林 ら
5）

や川村ら
6，

の 細孔溶液分析結果

を参考に して 表
一 2の ように設定 した 。

　こ れ らの 設定濃度か ら表一 1に示す細孔溶液

の イ オ ン強度μ は最大で O．6以下 （最大 ： 0．51

）で あるた め，式（4）の Davisの 式を用 い て 塩化

物イオ ン と亜硝酸イオ ン の 活量を算出 した。そ

の 結果を図 一 5 に示す 。 なお，式（4冲 の 各イオ

ン サ イズ パ ラメータ α は 3 × 10
− Bc

皿を用 い た。

　図
一 5より，各イオ ン の活量 （有効濃度）は

イオ ン濃度に対 して30〜40％に なるこ とがわか

っ た 。

　Uhligη は硝酸 イオン （NOs
−
）と塩化物イ

オ ンを含む水溶液中の ス テ ン レス材に対 して ，

孔食 の 発生を抑え る最小硝酸イ オ ン量の 検討を

Freundlich吸着等温式を用 い て行 っ て い る。

　イ オ ン の 競争吸着式は，以下の よ うに して導

くことがで きる 。

　い ま，溶液中に存在す る塩化物 イオ ン濃度を

Cc 、，鉄筋防錆効果をもた らす最小ア ニ オ ン濃

度を C 。 n とすると， 各々 の鋼材に対する吸着式

は，式（IDおよび式  の ように 表 され る 。

　　　Ml ＝ k ， 〔CCL〕
1／ nl

　　　m2 ＝ 　 k2 〔C 、 。 ）
1／ n2

　こ こ に ，ml ：塩化物イオ ンの 吸着量

　　　　　mz ： ア ニ オ ン の 吸着量

　　　　　k1 ，　kz ，　nl ，　n2 　：定　攵

　こ こ で ，式〔10，

とる と，式晒 の よ うに なる。

（11）

（12）

（12｝の 両辺の 比に対 して 対数を

表一 2　細孔溶液中の 各イオ ン濃度の設定値

イオン濃度　 （mo 　2／ 2）

Ca2 ＋ O．005SO42
−
　 0．OO5

K ＋

， Na
＋ O．15 旧 2

−
，C飢  

’
は実測値

（

噌

丶

qo

⊆
）

O．10

O．08

O．06

des
　 O．04

』 0．02
呈

● 堀躪イオン

■ 亜硝酸イオン

．
●

　 　 ●

o　●

　　　　CN 。 2

■
●

■

♂
■

0　　　0．05　　0．10　　0，15　　0．20　0．25

CCL 　（moe ／2 ）

図
一 5　 細孔溶液中の亜 硝酸イ オ ン および塩化

　　　　物 イオ ン濃度と活量との関係

lo9　　〔CCL〕　＝−9 」　lo9　　〔C 昌 n 〕
　 　 　 　 　 　 　 n2

圸 1・9（
Ml 　 kz
m2 　 k1

）  

　Uhlig は鉄筋腐食剤 と防錆剤 との 間には傾き

が （n 、／ nz ）の 一次回帰直線が成 り立ち，水

溶液中の 配合上の 濃度よ りも活量 の方が良 く近

似で きるこ とを示 して い る。

　 こ こ で式  の 競争吸着式を用 い て細孔溶液内

最小亜硝酸イオ ン と塩化物イ オ ン の 活量の 関係

図を図
一 6 に示す 。 こ の 結果，最小亜硝酸イオ

ン と塩化物イオ ン の 活量は式（1のの ように
一次回

帰直線に近似で き，亜硝酸 イオ ン と塩化物イオ

ン の 鉄筋へ の 競争吸着現象が細孔溶液内で も生

じて い る こ とが わか っ た 。

　　　109（acL ）＝2．01710g（aNo2 ）十 1．039　　（14）

　こ こ に， aN 。 2 ： 亜硝酸 イオ ン活量 （lno鯛 ）

　　　　　aCL 　 ： 塩化物 イオ ン活量 （mol ／O

　  水溶液

　水溶液中の 活量 を算出に あた り，水溶液実験

で 炭酸ガ ス を通 して い な い pHl2 ．6に お けるデ

ータを用 い ，細孔溶液と同様な手法で 塩化物イ
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オ ン と亜硝酸イオ ン の 活量を算出 した 。

　水溶液実験で の イオ ン強度μ は 0．6以上 （最

小 ： O．　763）で あるため，平均活量係数 の 算 出は

式（5）の Bromleyの 提案式を適用 した 。

　なお，塩化ナ トリウムお よび水酸化ナ トリウ

ム の式（5冲 の 定数 D は文献
4） より引用 し，各 々

0．06242，0．048 とした。また，亜硝酸 リチ ウ

ム に っ い て は文献に 掲載され て い ない ため，硝

酸 リチ ウムの 値である 0．08136を採用 した。

　図
一 7 に水溶液中で の濃度と活量の 関係を示

して い る。 塩化物イ オ ン に対 して は，一定量 （

5．　5g の 塩化ナ トリウム）を添加 して い るため

活量は ほぼ
一

定で 0．187〜 0．199をとり，一
方

亜硝酸イオ ンは添加量の 増加 にともな い 活量 も

増加す る傾向に ある。 また ， 各イオ ン の 有効濃

度 （活量） は，イオ ン濃度に 対 して 約65％に な

るこ とがわ か っ た 。

　 4． 2　 イ オ ン 強度 と活量比の 関係

　水溶液実験で は
一
定の 塩化物イオ ン及 び任意

の 亜硝酸イオ ン量で あり，実際の 細孔溶液を完

全 には模擬 して い ない 。 そこ で ， 実際に 分析 さ

れた細孔溶液の 結果 と水溶液実験結果を同一条

件下 とするた め に ，各溶液の イオ ン強度及び活

量を導入 して解析を行 っ た 。

　図 一8 に細孔溶液および水溶液で の イ オ ン強

度 μ と活量比 a の 関係図を示す。こ こ に 示す細

孔溶液で の 曲線 は累乗回帰に よ っ て 近似で き，

イオ ン強度が大きくなるに っ れて活量比が低下

する傾向に ある 。 この 近似曲線は各イオ ン強度

における最小活量比 （以下，防錆活量比 a ， と

称す）を表 して い る。 したが っ て，こ の近似曲

線を上回る活量比は ， 鉄筋防錆効果が現れ る範

囲に な るもの と考え られ る。

　水溶液の イオ ン強度
一
活量直線で は，塩化物

イオ ン 濃度一定で亜硝酸イオ ン量 （モ ル 比を 0
−−1．　5）を変化させ て い るために，亜硝酸 イオ ン

量が大 き くなるとイオ ン 強度及び活量比 も大き

くな る 。 亜硝酸イオ ン量が大き くなるに っ れて

水溶液の 直線は，鉄筋防錆範囲 （図中の ハ ッ チ

ン グ部） に近づ き，任意の 亜硝酸 イ オ ン量で 鉄
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図
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図
一 7　水溶液中の 亜硝酸イ オ ン お よび塩化物
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図
一 8　細孔溶液及び水溶液中の イオン強度 と

　　　　活量比との 関係

筋防錆範囲に至る こ ととなる 。 したが っ て，細

孔溶液曲線 と水溶液直線の 交点が ，水溶液 に お
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ける防錆活量比 とな り，その 値は a ，
＝0．220と

な る。 こ の 値 は，式 （1）におい て pHl2 ．6 と

した場合に得 られる防錆モ ル比 （＝ 防錆活量比

）の 値 と同 じで あ っ た。っ まり，各々 の 溶液の

イオ ン強度を導入するこ とに よ り，水溶液と細

孔溶液で の 鉄筋 防錆効果を関係づ けられるこ と

が確認で きた 。 こ の結果を用い て，水溶液実験

の 溶液が どの よ うな細孔溶液に相当 して い る も

の かの 検討を行 っ た 。

　図
一 9 に細孔溶液の イオ ン強度と配合上の 塩

化物イオ ン量 との 関係を示す。 こ こ で ，水溶液

実験 におい て 防錆活量比 a ，＝・＝O．　220 における

イオ ン強度は， μ
＝0．824で あるた め，図 一 9

中の 関係式より配合上の塩化物イオ ン量が，W
＝12．9kg／m3 とな るこ とがわか る。 また，同様

に水溶液の イオ ン強度 μ
一〇．824 にお ける塩化

物イオ ン活量 （aCL ＝ 0．197）とそ の 活量 に 対 し

て 鉄筋防錆が働 く亜硝酸イオ ン 活量を求める こ

とがで きる式（14）を用 いて 防錆活量比を算出す

ると， a ，
＝ O．　69となる こ とがわか っ た。

　っ まり， こ の 値は水溶液中の 塩化物イオ ン活

量値が細孔溶液に存在 して い る場合で の防錆活

量比 とな る 。 したが っ て ， 実際の配合上の 塩化

物イオ ン量が W ＝ 12．9kg ／m3 の コ ン ク リ
ー

トの

細孔溶液におい て は，防錆活量比が a ，
＝ 0，69

以上 の亜硝酸イオ ン量が 必要で あると推定 され

る。

　 5 ．　 まと め

　既往の 研究の細孔溶液と水溶液中の 防錆剤の

鉄筋腐食抑制効果をイオ ン強度を導入 して 解析

した結果，以下の 事柄が推測される。

〔1＞細孔溶液中に存在する塩化物イオ ン と亜硝酸

イオ ンは，鉄筋に対して 競争吸着を起こ して い

る。 そ の 様子 はFreundlichの 競争吸着理論に よ

っ て 表 され， こ の 関係式よ り防錆活量比 を求め

る こ とが で きる 。

（2）塩化物お よび亜硝酸イオ ン を含んだ コ ン ク リ

ー ト細孔溶液中の 防錆活量比は イオ ン強度に 依

存 し，イオ ン強度が大きくな るほどそ の 値は小

（
q

ミ

9
≧

嵎
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ヤ
ヤ

霪

翠
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e
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図
一 9

65

43

21

OO
．3 　　　　 0，4 　　　　 0．5 　　　 0．6

　　　イオ ン強度，μ （mo 　2／2 ）

細孔溶液中の イ オ ン強度と配合上の

塩化物量との 関係

さ くなる傾向に あ る 。

（3＞細孔溶液中の 防錆活量比を用 い て ， 任意の 水

溶液中で の 防錆 モ ル比を推定す るこ とが可能で

はあるが，イ オ ン 強度の 影響に よ り，防錆モ ル

比が変動する こ とが予測され る 。

（4）配合上の 塩化物 イオ ン 量12．9kg／m3 の コ ン ク

リ
ー

ト中の細孔溶液で は，防錆活量比が a ．
＝

0．69以上の 亜硝酸 イオ ン量が必要で ある 。
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