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要旨 ：本研究は，中性化によ り変化する固定，吸着 t 自由塩化物量 の 平衡関係 の 定量化を行

うため ，任意位置にお ける 濃度測定実験を行 っ た 。 水セ メ ン ト比お よび初期塩化物イオン濃

度をパ ラ メ
ータとした。そ して，細孔組織内にお け る塩化物イ オ ンの吸脱 着性状 に及 ぼす pH

変化の 影響を検討す るため 中性化促進試験後，高圧抽出装置 によ り細孔溶液 を抽出 し，pH

お よび塩化物イ オ ン濃度 を測 定 した 。
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1，はじめに

　塩 化物は ， 全塩化物量，可溶性塩化物量，自

由塩化物量，固定塩化物量 と分類する の が
一般

的で あ り，塩化物 を分析す る に あた り，JCI の 規

mp　1）で 測 定可能な も の は全塩化物，可溶性塩化物

で ある。 しか しなが ら，可溶性塩化物は ，水溶

性の 塩化物お よび コ ン ク リー ト細孔表面 に吸着

して いる塩化物を含むた め，JCI規準
1）
による測

定で は ， 実際に コ ン ク リ
ー

ト細孔 溶液 中を拡 散

する 自由塩化物量 を測定す る こ とは で きない 。

既往の研究
2）
におい て 可溶性塩化物量 と自由塩

化物量の 関係式が 導出されて い る が，中性化領

域 ・未中性化領 域 お よ び水セ メ ン ト比 の 違い に

お け る こ れ らの 関係式 は提案され て い な い 。

　そ こ で本研究 では，水セ メ ン ト比および初期

塩化物量をパ ラメ
ータ としたモ ル タル供試体に

お い て，中性化 による pH 変化の影響を考慮 した

塩化物の 固定，吸着および 自由塩化物量 の平衡

関係の 定量化を行い ，pH 変化に よる塩化物の 吸

脱着量変化モ デル構築を行 っ た 。 また，中性化

によ り変化する 可溶性塩化物量 と自由塩化物量

の 関係式 を導出 した。

2．中性化 による塩化物量存在形態推移に 関す

る実験

2．1 塩化物の存在形態 の分類

　既往の 研究
3）
に お い て ，塩化物は 全塩化物量，

固定塩化物量，吸着塩化物量お よび 自由塩化物

量に 分類す る こ と が で き る 。図一 1 に 示す よ う

に ，固定塩化物量 とは フ リ
ー
デル 氏塩と して 固

定され て い る 塩化物およ び物理 的，化学的に吸

着 して い る と言われ る 吸着塩化物量の 和で ある 。

こ こ で 物理的吸着 とは，吸着分子 と表面と の 相

互作用が 弱い 分子 間力 （フ ァ ンデル ワ
ー

ル ス カ）

に よる 吸着 を意味 し，化学的吸着 とは，複数の

原子 間 の結合 （イ オ ン結合 ・共有結合 ・金属 結

合）に よる 化学結合 に よ る吸着 を意味す る 。 全

塩化物量 とは 固定塩化物量 と 自由塩化物量 の 和

で ある 。 硬化 コ ン ク リー ト中の 塩化物の 分析方

法は，JCI規準
1）
に基づ い た方法が一般的で ある。

しか しなが ら，こ の 方法で 測定 可能な も の は，

全塩化物量お よび 可 溶性塩化物 量で あり，硬化

コ ンク リ
ー

ト中を拡散す る 自由塩化物イオ ン量

を測定す る こ とは出来な い ため，可溶性塩化物

量 と自由塩化物量 の 関係式 を構築す る必要が あ

る。

2．2 実験概要

　本研究で は，中性化 によ り変化する pH を考慮

に い れた初期塩化物の 拡散現象お よび吸着性状

の 評価 を 目的 と して ， 塩化物を含ん だモ ル タル
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表 一 1　 モ ル タル 配合表

・ 亙 （kg／m3 ）
供試体名 W ！C （％ ）

7 メ ン NaC1谷 喜　 ％ 里 kgm3
40− B 40 266．66666 ．6 1200 5 8．514

50− A 50 300 600 1200 1 1．838

50− B 50 300 600 1200 5 9．578

50− C 50 300 600 1200 10 20220

60− B 60 327．27545 ．451200 5 10．449

塩化物
．哥溶性撫化

フ リ
ーデル 氏塩

』i・i
，■，，，，参，φ卩■．■■■■昌

　　　■．．響「
吸着懶卍融 ∋’ミミ
灘驪

蘿 自由塩 化物

邏 配耳糊 二 賦胃．．．・．■ ．，．，

｝
　 固 定

　 塩化物

開

）

図
一 2　 モル タル供試体

図
一 1　 塩化物量の 分類

供試体 を中性化促進試験後，高圧抽出装置 に よ

りモ ル タル 中の 細孔溶液 を抽出 し，pH お よ び自

由塩化物イオン濃度を測定した。また，JCI規準

りに基づ き，全塩化物量および可 溶性塩化物量も

測定した。

　（1）使用材料および配合

　本研究で 用 い た セ メ ン トは普通 ボル トラ ン ド

セ メ ン トで あ り ， 高炉ス ラグ微粉末や フ ライア

ッ シ ュ を含 まない もの を使用 した 。 練 り混ぜ水

は精製水 （イオン 交換膜 を通 した水） を用 い
，

塩化物イオンは JIS特級の 塩化 ナ トリウム を使

用 し，練 り混ぜ水に 対 して 1％，5％ ，10％塩化

ナ トリウム溶液とな るよ う に添加 した。

　表一1に示すよ うに，モ ル タル の 配合は水セ メ

ン ト比 40％，50％，60％の 3 種類と し，供試体

名 40，50，60 はそれぞれ水セメ ン ト比で あり，

A ，B，　 C は練 り混ぜ水 に対 して 添加 した塩化ナ

トリウム量 1％，5％，10％ を示す。

　（2）試験方法

　モル タル は ，モ ル タル ミキサ
ー

で 練り混ぜ後 ，

内径 50  × 高 さ 100  の 円柱型枠 に打設 した。

なお，塩化ナ トリウムはあらか じめ 所定量を練

り混ぜ水 に溶か して 添加 した 。打設後 1 日で脱

型 し，そ の 後 ， 図
一 2 に 示すよ うに打設面で あ

る直径 50  × 100  の
一

面の み を開放面と し，

開放面 を除く面 を 2 液性の エ ポキ シ樹脂で シ ー

ル した 。 供試体は材齢 28 日ま で 20℃ ，100％RH

の 恒温恒湿 槽内で養生 を行 い ，そ の後，20℃，

60％RH ，二 酸化炭素濃度 5 ％ の 中性化促進試験

を 1，2，4，8 週実施 した 。 図
一 2 に 示すよ うに ，

中性化促進試験終了後 ， 直ちに 乾式 の コ ンク リ

ー
トカ ッ タ

ー
を用 い 供試体を直径 50  × 厚さ

20   の 円柱薄片 に切断 し，開放面か ら同じ区 間

の 薄片 5 枚 を用 い て 高圧抽 出装置 に よ り細孔溶

液を抽出 した。なお，開放面か ら深さ方向 に進

む に従っ て 区間名を 1，2，3，4，5 と した。ま

た ，抽出 した 細孔溶液か ら．塩化物お よび pH の

測定 を行 っ た 。

　（3）自由塩化物量の 測定

作成 した内径 50  縞 さ 100  の 円柱供試

体を高圧 抽出装置 にか け ， モ ル タル 中の細孔溶

液 を抽出し ， 細孔溶液を直接測定 して 自由塩化

物濃度 を測定 した 。

　 また，細孔溶液量に関 して は 105℃ の 炉 乾燥装
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置に 入れ，重量法 に よ り乾燥前後 の 重量 を測定

する こ と で 求め た も の を全 自由水量 と し，高圧

抽出装置に よ り得 られ た抽出液量 を表す も の で

は ない 。自由塩化物量の 算出は 自由塩化物濃度

と細孔溶液量の 積 に よ り求め た。自由塩化物量

はそ れぞれ セ メ ン ト重量に対するモ ル タル 重量

の 比率をか ける こ とに よ りセ メ ン ト重 量比に変

換 した 。

　（4）固定塩化物量 の算 出方法

　固定塩化物量の 算出方法 は ， 全塩化物量か ら

高圧 抽出試験によ り測定 され 2、2 （3）で算出さ

れた 自由塩化物量と の 差を 固定塩化物量 とした 。

　（5）pH の 測定

　pH の測定は高圧 抽出試験か ら抽出された 細孔

溶液か ら pH メ ータ によ り細孔溶液 の pH を測定

した 。なお pH の 測定は JIS　Z　8802 に 準 じて 測定

した 。

2．3 塩 化物量 お よび pH 測定結果

　中性化促進試験材齢 4週 にお け る全 塩化物量，

高圧抽出試験に よ り得 られ た細孔溶液か ら測定

した 自由塩化物濃度，固定塩化物量，および pH

測定結果 を図 一3 〜 8 に示す 。

　図一 3〜 7 は，それぞれ 40− B ， 50− A ， 50−

B ，50− C ， 60− B で ある e 図
一 8 はそ れぞれの

配合における材齢 4 週 の pH 測定結果で ある 。

　 い ずれの 配合 に おい て も区間 2 で は，い ずれ

も塩化物量の 固定量が 増加 して い る。中性化 に

よ り変化す る pH に応 じて 溶解度が 変化す る こ

とに よ り，フ リ
ーデル 氏塩 か ら解 離 した塩化物

イ オ ンが内部 と の 塩化物イ オン の 濃度拡散に よ

り内部 に移 動 し，再 びフ リ
ーデル 氏塩の 固定量

が 増加 する と考え られ る。図
一 3 にお い て ，自
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由塩化物量，固定塩化物量 が 区 間 に よ り誤差が

な い こ とが わか る 。水セ メ ン ト比が 小 さ い こ と

か ら，水和 によ り組織が緻密化 し，中性化 の 進

行が遅 く表面で の pH 低下が 少ない ため に溶解

度が 変化せず ，フ リ
ーデル氏塩 か ら溶解す る 自

由塩化物量が少な い た め と考え られる。

3．吸 着塩化物量 算出モデル

3，1 フ リーデル 氏塩溶解度積

　フ リ
ーデル 氏塩の 溶解度積は，詳細な 値は算

出されて お らず，実験によ り溶解度積 を算出 し

なければな らない が，本研究 で は仮定 した理想

溶液 中にお ける フ リ
ーデル 氏塩 の 溶解に つ い て

の化学反 応式に本実験で得 られ た値 を代入 する

こ と で 算出した 。

　フ リ
ーデル氏塩 の 溶解 は ， 次の よ うに 表す こ

とができる と仮定 した 。

3C ・ O ’Al
・
O

・

’CaCli’10H
・
0 ⇔

　　　　　〔1）
4Ca 　

2＋

＋ 2Al（OH ）3 ＋ 2C1
，

＋ 4HzO 十 60H
噌

　 また，質量作用の 法則 によ り，式 （D に お け

る溶解度積 は次式の よ う に表 される。

K
、p

・ ［Ca2
＋

］
4

｛Al（・H ）、］
2
｛α

一
】
2
・［・H

“
・］
6

（，）

　こ こ で ，フ リ
ーデル氏塩の 溶解度 を S［moUl ］と

お く こ とに よ り，式 （2）は以下の 関係 とな る 。

Ksp　＝ （4S）
4 ・
（2S2）・（2S2）・b司 6

． ・・96S ・ ．［・H
−
］
・

　 　 　
〔3）

ao6

　o．os
壱
∈ qo弗

甬
餐 α03

￥

sc　em

暮 α OlDO

　　　　 2　　　　 4　　　　 6　　　　 e

　 　 　 表面か らの 距 離（cm ）

（a）溶解度積 9．67xIO
’2i

o．06e

ρ 5o

．04O

．e3OO20

．01

A ： 自由塩 化物 量［mol11］｛実験値）

B ： フ リーデル氏塩 の 溶解度 【mol ！ll

C ：吸着 され る塩化 物量〔rnotr1 ］

図一 9 自由塩化物の 組成

高圧 抽出試験 に よ り得 られ る 細 孔 溶液 か ら測 定

した 自由塩化物イオ ン濃度［mol ！1］および pH 値よ

り得 られ る水酸基イ オ ン濃度 を式 （3）に代入 す

る こ とで フ リ
ー

デル氏塩の 溶解度積 9．67x10
−21

が得 られ る a なお 溶解度算出に用 い た 自由塩化

物 イ オ ン濃 度 は ，中性化 およ び塩化物イ オン の

濃度勾配 によ る拡散の 影響が少ない 中性化促進

試験材齢 4 週にお け る配合 50− B ，区間 5 にお

け る値で あ る。

　算 出 した フ リーデル 氏塩 の 溶解度積 を 式 ｛3）

に代入 する こ とで ， 任意の pH 値 に お ける フ リ
ー

デル 氏塩 の 溶解度が 算出され る 。また ，比較と

して ，中性化促進試験 材齢 4 週にお け る配合 50

− A ，区間 2 に お け る 溶解度積 1．llxlO
−18

の 値を

用 い て 算出 した結果 と の 比較 を行 っ た 。

3．2 吸着塩化物量 の算 出方法

　任意の pH 値 に よ り定 ま る フ リーデル氏塩の

溶解度 は，細孔溶液 中に溶解す る こ とが で きる

限界量で あ り，溶解度以 上の 塩化物 イ オンは細

孔 溶液 中に溶解す る こ と は で きな い 。 こ の こ と

か ら ， 塩化物測定実験で 得 られた図一 9 の A で

　 　 　 　 　 　 　 0．010
．009

　 0100246B100246a10

　 　 　 　 　 表面 か らの 距離 （cm 〕　　　　 　　　 　　　 表面 か らの 距 離 （cm ）

（b）溶解度積 1．11× 10
’L呂

図一10　吸着塩化物量の算出
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示す 自由塩化物量か ら，図一 9 の B で 示す溶解

度の 差を取 る こ とで 吸着塩化物量 を評価す る こ

と とした。

3．3 塩化物吸着量算 出結果

　図〜10の （a】に中性化促進材齢4 週に おける溶

解度積 9．67× 10
’21

か ら算 出 した 吸着塩化 物 量

［molfl ］と表面か らの距離（  ）の関係を示 す。

　フ リーデル 氏塩 の 溶解度積の 適用性 を検討す

る。図
一10の ｛b）は，中性化促進試験材齢 4 週 に

お ける配 合 50− A 供試体の 区閤 2 にお ける溶解

度PtLllxlO−18 の 値 を用 い て 算出 した 吸着塩化

物量を算出 した値で あるが，図一10 の （a）， （b）

に示す よ うに，算出され た 吸着量の 値に差が 見

られ ない 。 こ の こ とは ， 未 中性化領域よ り算出

した溶解度積 と，異な る pH お よび塩化物量の 中

性化領域で算出 した溶解度積 の 差がな い こ とか

ら吸着量 に差が 無い こ とが確認 され た 。 こ の 溶

解度積が フ リ
ーデル 氏塩の 溶解度積 として 適用

可 能な値で ある と い うの が確認され た。

　水セ メ ン ト比 40％，50％，60％ の 吸着量 に対

する 影響 を考慮す る た め，配合 40 − B，50 − B ，

60− B の関係の比較 を行 っ た 。 水セ メ ン ト比が

増加す る に つ れ，吸着量が増加 して い る こ とが

分か る 。

一
般的 に コ ンクリー トが中性化す る こ

と によ りコ ン クリー ト表面か ら連続的 に細孔組

織が緻密化 し，緻 密化 による コ ン ク リー ト細孔

組織表面の 比表面積は増加 する。後藤 ら
4）
によれ

ば，コ ン ク リ
ー ト細孔表面 は CaZ＋

が 吸着 し て い

るため に正 に帯電 し て お り，表面付近で 電 気二

重層 を形 成 して い る。マ イナ ス の 電 荷 を帯び る

塩化物イオ ンは電気 的引力 によ り細孔表面に吸

着 し，塩化物吸着量が増加す る 。 こ の こ とか ら，

中性化 に よる pH 低下によ り，細孔組織中の 固定

物が溶解し，比表面積が増大す る こと によ り吸

着塩化物量が増加 した こ とが考え られる 。

　 また，塩化物イオ ン濃度の 影響を検討する た

め ， 配合 50− A ，50− B ，50− C の 比較 を行 っ た。

初期塩化物量が 大き い 程，吸着能力が増加 して

い る こ とが わか る 。こ の こ とは，細孔表面は水

セ メ ン ト比が一定 の 場合，比表面積に違 い がな

く，吸着す る とされ る プラ ス の 電荷 を帯びた量

は変わ らない が ，塩化物イ オ ン濃度が大 きい程

吸着す る 量 も大き くな る こ と に な る 。こ れ ら の

吸着量 を詳細 に検 討す るた め に は，初期塩化物

を含むモ ル タル供 試体が，中性化 によ り変化す

る細孔組織の 変化 を検討する必要が ある と考え

られ る が，これ らは 今後 の課題 と した い 。

　図
一11 は配合 50− B にお ける 吸着塩化物量 の

経時変化を示す 。 中性化促進試験材齢が進むに

つ れ て ，区間 1 で は pH が低下 し，吸着量が 1週

目か ら 2 週目にか け て増加 して い る の が確認さ

れる。しか し，中性化促進材齢 2 週お よび 8 週

の 区間 1 で は吸着量が減少 して い る 。 こ れ は，

塩化物イ オ ンが 吸着され ずに 内部 に拡散した も

の に よ る と考え る こ と が で き る 。

4．可溶性塩化物量および 自由塩化物量の 関係

　図
一12〜14 に実験 よ り得 られ た 中性化領域 に

お ける可溶性塩化物量 と自由塩化物量の 関係 を

示す 。中性化お よび水セ メ ン ト比 に よ り変化す

る こ れ らの 関係を既往 の 研究
2｝を参 照し比較す

る 。 既往の 研究
z）によると，水セ メン ト比 50％

の セ メ ン ト単体にお け る関係式は ， 以下 の よ う

に導き出されて い る 。

Cfree＝ 0595・Cso
，

− 0．033 （4）

　Cfr，e ：自由塩化物量（wt ％ of　cement ）

　C 。。r ：可 溶性塩化物量 （Wt
°／。

・ofcement ）

　各図 中に示 す 吸着塩化物量が増 え る 区間にお

け る 可 溶性塩化物 量と 自由塩化物量実験結果 は

各図 中に実線で示 した 。式 （4） とは 異な る傾向

を示 して い る e す なわ ち吸着塩化物 量が増 える

中性化領域 区間で は 中性 化に よ り可溶性塩化物

量 と 自由塩化物量 の関係が変化す る ことが確認

される 。 JCI規準
］）
で定め られた可溶性塩化物を

測定する 際に ，pH の 測定が困難で ある ため，簡

便に可 溶性塩化物量か ら自由塩化物量に変換す

る 方法が妥 当と考 え ， 中性化領域に お ける 可溶

性塩化物量 と 自由塩化物量の 関係性 を図一15 に
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図
一15　 中性 化領 域 に お け る 可 溶性塩化物

　 　　 量 と 自由塩 化物量 の 関係

示す 算出 した任意水セ メン ト比にお ける可 溶性

塩化物量 と 自由塩 化物量 の 関係式 は以下 の よ う

に導 き出される 。

Cfree＝ 0．804・Csoi− O．6987 （5）

5．ま とめ

本研究で 得 られ た結果 を要約す る と，以 下 の よ

うに示 され る。

“）塩化物 を含んだモ ル タル供試体 に 中性化促

　 進試験を行 っ た と こ ろ，供試体 内部に塩化物

　 が濃縮 され る こ とが確認 され た 。

  中性化に よ り変化する pH を フ リーデル氏塩

　 の 溶解度積 と溶解度 の 関係式 に与 え る こ と

　　によ り算出 した溶解 度 と実験 で得 られ た 自

　　由塩化物量の 差に よ り，吸着塩化物量を算 出

　 する こ とが可 能 とな っ た 。

（3〕任意の 水セ メ ン ト比の 中性化領域 にお け る

　 可溶性塩化 物量 と 自由塩化物 量 の 関係式 を

　 導出 した。
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