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要 旨 ： ア ル カ リ骨材反応 に よ る コ ン ク リ
ー

トの 膨 張抑制効果 が確i認 され て い る リチ ウム イ オ

ン （以 下 Li う を 電 気 化 学的 に コ ン ク リ
ー

トに 浸透 させ る 手 法が検討 され て い る c こ れ ま で

の 検討で は ，Li
｝

の 浸透 が コ ン ク リ
ー

ト表 面付近 に 限定 され る こ とか ら，よ り コ ン ク リ
ー

ト内

部ま で Li＋

を浸透 させ る こ とが課題 とな っ て い る／t そ こ で 本研究で は ，通電処 理時の 温度を

変化 させ た と きの リチ ウム イ オ ン 電気泳動特性 の 変化を把握す る こ と を 口的と し て 実験的検

討 を 行 っ た。こ の 結果 ，通 電 時 の 温 度 を 上 げ れ ば，Li ＋
の 電 気泳動 は 促 進 され ，実 効 拡散係数

も大 きくな る が ，コ ン ク リ
ー

ト中 へ の Li
．
｝
の 浸透を 大幅に促進 す る効果は 認 め ら れ な か っ た。

キー
ワ
ー ド ： ASR 膨張，リチ ウム イ オ ン ，電気化学的于法，通電温度，　 LifNaモ ル 比

1．は じめ に

　ア ル カ リシ リカ 反応 （以下 ASR ） に よる コ ン

ク リ
ー

トの 膨 張抑 制 効果 を有す る 物質 と し て ，

リチ ウム 塩 は古 くか ら注 目され て きた 。

一
方 で ，

リチ ウム 塩 に よる ASR 膨 張抑 制効果 が期待 で

きる の は ，コ ン ク リー ト中に
一・

定 量以 上 の Li＋

が存在す る場合で あ る こ と が指摘 され て い る
1）
。

こ れ に よ り，ASR に よ る劣化が進行 し て い る コ

ン ク リ
ー ト構造物 の 補修に リ チ ウム 塩を利用す

る場 合には ，コ ン ク リ
ー

トの 外 部 か ら コ ン ク リ

ー
ト中 に 膨張抑制 効果 が期待 で き るだけ の Li

＋

を供給す る こ とが 必 要に な る 。

　効 率的 に コ ン ク リ
ー

トの 内部に Li＋
を供給す

る 手 法と し て ，著者 らは電気化学的 手 法に っ い

て 検討を進 め て き た
2）

c すなわち ， コ ン ク リー

ト表面付近 に Li，

を高濃度で 含有する電解液に

浸 し た 陽極を 配 し，コ ン ク リー ト中の 鉄筋 を陰

極 と し て 直流電流 を供給す る こ と で ，電気泳動

に よ り電解液中の Li＋
を コ ン ク リー ト中に 移動

させ る とい うもの で ある。こ れ ま で の検討 の結

果，通電処理後 の コ ン ク リ
ー

トの ASR 膨張は，

通電 面付 近 を中心 に 無通 電 の 場 合 よ りも抑 制 さ

れ る 傾 向を 示 し て お り，本 于 法 が ASR 膨 張抑制

を 目的 と し た補修 工 法 として の 可能性 を有 して

い る こ とが 確認 され た ． ただ し
， 電解液か らの

Li＋
の 浸透 が コ ン ク リ

ー
ト表 面付 近 に 限 定され

て お り，さ らに コ ン ク リ
ー

トの 内部 ま で Li＋
を

浸透 させ る こ とが課題 とな っ て い る 。

　そ こ で本研究で は ，Li＋
の 電気化学的浸透 の 促

進 が 可能な 通 電 処 理 条件を 明 ら か に す る こ とを

目 的 と し て ，通電処理時 の 温 度，お よ び ，電流

密度 を変化 させ た と きの Li
”
の電気泳動特性 の

変化 につ い て 実験的検 討 を行 っ た．

2．実験概要

2．1 供試体 の 作 製

　実験に 用 い た供試 体 は， コ ン ク リ
ー

ト供試 体

とモ ル タ ル 供試体 の 2 種類 と した p
コ ン ク リ

ー

ト供試体は 100x100 × 300　 mm の 角柱 コ ン ク リ

ー トの iE方形断面 中央 に 丸鋼 （SR235）φ 13　 mm

を
一

本配 し た もの と し，モ ル タル 供試体は φ 100

x200 　 mm の 円柱モ ル タ ル と し た ．用 い た コ ン

ク リ
ー

トの 示 方配 合を表一 1 に 示す。用 い た 配

合は WC が 60％ の 配 合 と，45％ の 配合の 2 種

類 と し た 。セ メ ン トは普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン

ト （密度 ： 3．16　g／cm3 ，　 R20 ： 0．56％），細骨材 は
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表
一 1　 示方配 合表

単位量（kg／m3 ）
　R20
（kg！m3 ）

WIC
（％）

s〆a

（％）

Gmax
（mm ） C W s G1G2

減水

剤

AE 減

水剤
NaCl

8．0 60 45 153001807815793860 ．60 ．021L9
8．0 45 45 154001807435523680 ．80 ．0310 ．9

非 反 応性骨材 （徳 島県 那 賀川 産 川 砂 ，密度 ：2．61

g／cm3 ，　 EM ．： 2．86）を用 い た。また，粗骨材は

化学法 （JIS　A 　5308 附属書 7）で 無害で ない と

判定 され た反応性骨材 Gl （佐賀県産石英安山岩 ，

密度 2．6091cm3，ア ル カ リ濃度減少 量 Rc ： 172

mmol ！1，溶解 シ リカ 量 Sc ： 732　 mmol ！l） と非反

応性骨材 G2 （穂島県那賀川 産 玉 砕 石 ，密度 i2 ．60

91em3）を 6 ：4 の 質量割合 で ペ シ マ ム 混合 した．

さらに ，
コ ン ク リ

ー
トの 初期含有 R20 量が 8．O

kg！m3 とな る よ うに ，コ ン ク リー
トの 練混水 に

溶解 した 形 で あ ら か じ め NaCl を 混 入 し た 。モ

ル タル の 配合 は E述 の コ ン ク リー ト配合か ら粗

骨材を除い た もの と し，使用材料は コ ン ク リ
ー

ト供試体 と同 じ もの と し た。

　 コ ン ク リー トお よ び モ ル タ ル の 打設 口 翌 日 に

脱型 した 供試体は 20℃ の 恒温 室中 で 28 口 間 の

封縅養生を行 っ た後に ，コ ン ク リ
ー

ト供試 体に

つ い て は，暴露 面 と して 100 × 3eo　rnrn の 側 面 1

面を残 して 他 の 面 は す べ て エ ポ キ シ 樹脂を塗 布

し た 。 さら に ， 供試体か ら露出する鉄筋 もリ
ー

ド線接続 部分 以 外 は ビ ニ
ー

ル テ
ー

プを巻 き つ け

る こ とに よ り絶縁 した 。

2．2 通電処理

　上記 の 養生 ・処 理 終 ∫
戸
後に 通電処理 を行 っ た。

コ ン ク リー ト供試 体の 通 電処 理 方法は ，電解液

を満た し たポ リ容器 に 供試体を浸漬 し，供試 体

表面付近 に陽極 となるチ タ ン メ ッ シ ュ を配 した

上で， コ ン ク リ
ー

ト中 の 鉄筋 を陰極 と して 直流

電流 を流 し た。通 電面 は ， 暴露面 1 面 と し た 。

電流密度は ， 通電面 に 対 し て 0．5
，
1．0，2．OA ／m2

の 3 レ ベ ル を採用 し，通電期 間 は 4 週 間 ま た は

8 週間 と し た。また電解液は ，5N の LiOH と

0．lN の H3BO3 溶液 の 混合溶液を用 い た。さ らに，

通電処 理 時 の 電解液 の 温度 と して ，20℃ と 40℃

表
一2 　 コ ン ク リ

ー ト供試 体
一

覧

記号 WIC
電流密度

（A／m2 ）

通電期

間 （週）

温 度

（℃）

N 600 0 20
05−8L 0．5 8 20

1−8L 1．0 8 20
1−8H 40
2−4L 2，0 4 20
2−4H 40

2−8L 8 20
PI −8L45LO 8 20

PI −8H 40

の 2 レ ベ ル を 設 定 し た 。 こ れ ら の 通 電 処 理 条件

を要因と し た コ ン ク リー ト供試体 の
一一

覧を表一

2 に 示す。本研究で は各要 因 3 体ず つ の 供 試体

を作製 し た。なお ，こ れ以 降の 図表 で は凡例 に

表一 2 に 示 し た 記 号を 用 い る こ と とす 甑，記 弓
．

は 「竃流密度一通電期 間 L また は H」 とな っ て お

り↓ が 通電温度 20℃ ，H が 40℃ を表 して い る、

また，WC が 45％ の 場合 に は 先頭に P が付 く．

　 モ ル タル 円柱供試 体は ， 養生終了後に 厚 さ 10

mm の 円盤プ レー トを切出 し，こ の プ レ ー
トを

供試 体 と し て ，Li
’
の 電気 泳動試験 を 行 っ た 。

試 験 方法は 土木学会規 re　JSCE −G571 −2003 「電気

泳動に よ る コ ン ク リー ト中の 塩化物 イ オ ン の 実

効拡散係数試験方法 （案）」 に準 じる こ とと した

が ，本研 究は 以 下 の 点が 異 なる。

・供試体厚 さを 10  と駕 し た。

・
通電処理 は定電流制御 と し，電 流密度が 0．5，

1．O，2．O　A ／m3 の 3 水 準，8 週連 続通電 を行 っ た。

・電解セ ル 内溶液 は ，陽極側 が コ ン ク リー トの

通 電処 理 で 用 い た 上述 の 電解液，陰 極側 が 飽 和

Ca（OH ）2 溶 液 と し た 。

・通電時温 度は 20℃ と40℃ の 2 水準を設 定 し た。

2．3 化学分析

　所 定の 通電処 理終 了直後 に，コ ン ク リ
ー

ト中
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の 各種イ オ ン （c1
−
，　 Na ＋

，　 K ＋

，　 Li＋

）濃度分布

を測 定 した。化学分析時 の コ ン ク リ
ー

ト供試 体

の 切断方法を図一 1 に 示す。 コ ン ク リー ト中各

イ オ ン の 濃度測定は，図
一 1 に示す よ うに 切出

し た 分析用 の コ ン ク リー
トプ レ ー

トを微粉砕 し，

0．15mm の ふ る い を 全 通 さ せ ，100℃ の 乾燥器 で

3 時間乾燥 させ た もの を分析 試料 と した。Ct
一

濃度は ，亅CI−SC4 「硬化 コ ン ク リ
ー

ト中に含まれ

る塩 分の 分析 方法」 に 準 じ て全塩分 量を測定 し

た 。そ の 他 の 陽 イ オ ン 濃 度に つ い て は ，硝酸抽

出 に よ り作成 し た試料に 対 し て 原 子吸 光光度計

を使用し て 定量 した 。

　モ ル タ ル 供試体 を用 い て 行 っ た Li ＋

の 電気泳

動試験期 間 中は，週 に 2 回 ， 陰極側 の セ ル 溶液

か ら約 5ml の サ ン プ リン グを行 い ，　 Li
亠
濃度 の

経時変化 を測 定 し た。LiT濃度 は 原 了
一
吸 光 光 度

計を使用 し て定量 した。

3，Li＋
の 電気泳動試験

　 モ ル タ ル 供試体 を用 い た電気泳動試験に お い

て ，陰極 セ ル 中 の Li ＋
濃度経 時変 化 を図 一2 に

示す uE 図 は 電流密度 の 違 い ，下図は モ ル タ ル

配合 の 違 い に 着 目 して 比較 して い る。なお ，凡

例は表
一2 に 示 し た記号か ら通電期間の 項 を除

い た もの とする 。
こ れ に よ る と、全体的に 温 度

が 40℃ の 場合 （黒塗 り記号）の 方 が 20℃ の 場 合

（白抜 き記 号） よ りも，Li＋
の 電気泳動が促進

され ，変化 の 傾きも大 きい こ とが わ か る。電流

密度 に 関 して は，0．5 ！Vm2 と 1　．0　A ！m2 の 違 い は

明確で は ない が ，2．OA ！mZ の 電流密度で は ， 他

の 場合よ りも電気泳動が促進 され て い る よ うだ。

配 合の 影響 と して は，Wc が小 さ い 方が Li＋
濃

度経時変化 の 傾きが 若干緩や かにな っ て い る。

　Cl
一
の 場合と同様 に ，次式を用 い て Li＋

の 実効

拡散係数　De （cm2 件 ）を算出 し た 。

　　　　　　　　 JbRTL
　　　　 De ＝

　　　　　　　Iz、、　IFC　，，　AE

た だ し，JL， ：Li＋ の 流 束 （mol ！（cm2
・年）），　 R ： 気

体定数 （8．31J ！（mol
・K ）），　 T ：絶対温 度，　 ZLi：

Li＋
の 電 荷 （＝1），　 F ： フ ァ ラ デ ー定数 （96500

絶縁面

堯龕

2．

暴露

鉄筋 φ 13

｛
　　　　　　　　 単位 ：mm

図
一 1　 化学分析用供試体切断図

　 0．09
　 　 　 　

　 　 　 　

sA 　　　

自
O・06

恵

十一〇．03A

0

0．09

自
0・06

亟

士一〇．03

0

0 20　 　 　 　 　 40

通 電期 間 （日 ）

60

0 20　 　 　 　 　 40

通電期間 （日 ）

60

図 一2　 陰極セル 中の Li＋

濃度経時変化

C！mol ），　 CLi ； 陽極側 の Li膿 度 （mol11 ），　 A　E ：

電極間電位 差 （V ）， L ［供 試体厚 さ （mm ）

De の 算出結果 を 図
一 3 に 示す。 こ の 図 か らも ，

温度が 高い 場合に Lj†の 拡 散係数 が大き くな っ

て い る こ と が わ か る。特 に 電 流密度が 2．OA ／m2

の 場合（2−H ）の De は，0．0125 （cm2 ／年）程 度 で 他 の

場 合よ り も顕著 に 大き な値 とな っ て い る 。 松村
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ら は 温 度変化 が Cl の 拡散係数 に 与え る影響を

検討 した 結果 ，温 度上 昇に 伴 っ て cr の 拡散係

数 は 大き くな り，温 度 と拡散係数 の 関係は ア レ

ニ ウス の 式 で表現で きる と して い る
3）
。Li＋

の 拡

散 に関 し て も こ れ と同様 の 効果 が あ る と言 える、

　
一
方 ， Cl

一
の 実効拡 散係 数 は，概 ね 1．0〜2．0

（cm21 年）程度 の 値が報告 され て い る
4）

こ とか ら，

Li
＋

の 拡 散係 数 は 温 度 や電 流 密度 で 促進 され た

場合で あ っ て も C1
一

の 拡散 係数 よ り，著 し く小

さい値で あ る こ とが わ か る。後藤 らはセ メ ン ト

ペ ー
ス ト硬 化体 中の 各種イ オ ン の 拡散係数 を拡

散 セ ル を用 い て 測定 し て い る
4）

。 こ の 結果 ，陰

イ オ ン で あ る C1 と比 較 して ，陽 イ オ ン で あ る

Na ＋

，　 K ト

，　 Li ｝

は細孔表面 で 正 に帯電 した 電気

二 重層か らの 反 発力 を強 く受 け るた め に，拡散

係 数が小 さくな る こ と報 告 し て い る
5＞。ま た ，

Litの 拡散係 数は Na
「
や K ＋

の 値 よ りもさら に 小

さい こ とも併 せ て 報告 され て い る。ただ し， こ

の 場合 で も Li＋ の 拡散係 数は Cl
一
の 場合 の 114程

度 の 値 とな っ て お り，本実験 で 得 られ た値 よ り

は か な り 大きい と言え る 。 後藤 らの 検討は ， 電

流 を印加 し な い 拡散セ ル 法に よ る もの で あ る こ

と か ら，本実験 の よ うに ，電 気泳 動 に よ り Li＋

を動か し た 場合 に ，前述 の 電気二 重層か らの 反

発 力が 大き くな っ て ，Li
’
の 移動 を妨げて い る

可能性 も考え られ る。た だ し，こ の 点に っ い て

は さらに 詳細 な検討 が 必 要 で あ る、、

4．コ ン ク リ
ー

ト中の CI
一
濃度分布

　所定 の 通 電処理 が終 了 した直後 の コ ン ク リ
ー

ト中に お け る Cl
．
濃度分布 を図一4 に 示 す 。

　 E

図は 通電温度が 20℃ の 場合，ド図は積算電流密

度が 同 じ （1344Ah ！m2 ）場合を集 め て 比 較 し て

い る。本手法は コ ン ク リー トか ら の 脱塩 を 目 的

と した もの で は な い が ，通電 処理 方法は 脱 塩 Il

法 と同様 とな るため，無通 ttの 場 合 （N ） と比

較 して 通 電処理 を行 っ た もの は コ ン ク リ
ー

ト中

の 陰極 で あ る 鉄筋位 置 （暴露 表面 か ら 5cm 付

近）を中心 に C】
一
が除去 され て い る。こ の よ う

な副次的 な効果が期待 で き る こ とか ら，本手法
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一3　 Li＋ の 実効拡散 係数
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図
一4　 コ ン ク リ

ー
ト中 の Cl一濃度 分布

10

は 塩害 と ASR の 複合劣化構造物に 対する適用

が 効果 的で ある もの と考え られ る。

　脱 塩量 に 関 し て は ，通 電温度が 20℃ で 同 じ場

合 に は，積算電 流密度が 1344Ah ／m2 （1−8L　と

2−4L） を超 え ると さほ ど大 きな変化 は認 め られ

な い 。こ れ に対 して 通電温度 が 40℃ にな る と，
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図
一5 　 コ ン ク リ

ー ト中の R20量分 布

積算電 流密度が同 じ で も コ ン ク リ
ー

トか らの 脱

塩量 が大 き くな っ て お り，特に 暴露表面 か ら遠

く，本来電流が届 き に く い と考 え られ る コ ン ク

リ
ー

ト内部か らの 脱塩効果 が 向上 して い る こ と

が わ か る c こ れは，前述 した よ うに温 度の 上 昇

に 伴 っ て コ ン ク リ
ー

ト中 の Cl
一
拡散係 数 が 大 き

くな る こ とか らも分 か るよ うに
，

cr の 動 き が

活性 化 され ，Cl
一

の 電気 泳動 も促 進 され た も の

と考え られ る、本 研 究 で は，Li†の 浸透促 進 を

意図 して 通電温 度 の 上昇 を試み たが， コ ン ク リ

ー
トか らの 脱塩 効果の 向 ヒとい う副次的効果が

得 られた．

　R20 集積量 に 関 し て は ，　 Cl
一
濃度分布の 場合

と 同様 の 傾向を示 し て お り，通電温 度が 20℃ の

場合に は ，積 算電流密度が 1344　Ah ／m2 を 超 え る

と
一
定値に収束す る傾向を示 し て い る。 こ れ に

対 して 通 電温度が 40℃ にな ると，積算電 流密度

が 同 じで も R20 集 積量 が 大 き くな っ て い るケ
ー

ス （2−4H ）や ，
　 R20 集積 の ピー

ク が 暴露表面か

ら遠い コ ン ク リー ト内部 に 移動 し て い る ケース

（1−8H，　 Pl−8H ） が見 られ る。こ れ も，温度 の

上昇 に伴 っ て Na ＋

や K ＋
が コ ン ク リ

ー
ト中 を移

動 しやす い 環境が形成 され，こ れ らの イ オ ン の

電気泳動が 促進 され た こ とが 原 因 と考え られ る u

5．コ ン クリ
ー ト中の R20量分布

　所定 の 通電処理 が 終 了 し た 直後 の コ ン ク リ
ー

ト中にお ける R20 量分布 を図
一 5 に示す 。左 図

は通電 温度が 20℃ の 場合，右 図 は積 算電流 密度

が 同 じ q344　Ah ／m2 ）場合を集め て 比 較 して い

る 。 な お R20 量 は ，次式 で 求め る こ とが で き る 。

　　　R，・
− Na

，
… ．658K

、
・（kg〆m3 ）

　図 一5 に よ る と，無通電供 試体 の 場 合 に は ，

初期混入 R20 量で あ る，8．Okg ！m3 に 近 い 値で ，

供試体中ほ ぼ
一

様に 分布 し て い る の に 対 し て ，

通電処 理 を行 っ た供試 体 で は ，鉄筋近傍に 多量

の R20 が集積 し て い る こ とが わ か るe こ れ は ，

通 電処理 に 伴 っ て ，コ ン ク リ
ー

ト中 の 陽イ オ ン

で あ る Na ＋

や K ＋
が 陰極 で あ る 鉄 筋近傍に 電気

泳動 し た こ と に起因す るもの と考え られ る。

6．コ ン クリ
ー ト中の Li＋

濃度および Li／Naモ ル

　 比分布

　所定 の 通 電処理 が終 了 した直後 の コ ン ク リ
ー

ト中 に お け る Li
＋
濃度 分布 を図

一 6 に ，
LitNa モ

ル 比分布 を図
一 7 に 示す。なお ，こ れ らの 図 は

積算電流密 度が 同 じ （1344Ah ／m2 ） 場合 の み を

示 し て い る v こ の 他 の ケ
ー

ス は 通電 時 の 温度 が

20℃ で ，積算電流密度が異な る場合で あ る が，

図
一6 お よ び 図一 7 に示 した 20℃ の 場 合 と分

布 傾向 に 明確 な 違 い は 認 め ら れ な か っ た、

　 こ れ らの 図 に よ る と，通電時 の 温度が高 い 場

合に は ，低 い 場合 と比較 し て 明 ら か に コ ン ク リ

ー
ト中への Li ト

の 浸透 量 ，浸 透深 さともに促進

され て い る こ と が わ か る c こ の 結果 は ，3．で 示

し た Li＋
の 電気泳動試験結果 とも よ く整合 し て
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一6 　 コ ン ク リ

ー ト中の Li＋

濃度分布
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図
一7 　 コ ン ク リ

ー ト中の LVNa モ ル 比分布

10

い る と 言 え る。た だ し，通電時 の 温度が 高い 場

合 で も，暴露表 面 か ら距 離 が 大 き くな るに し た

が っ て Li＋

濃度 も大 き く低下 し，鉄筋付 近 で は

ほ とん ど検出 され て い な い 。 コ ン ク リ
ー

トの

ASR 膨 張を抑制す る こ との で き る Li1Na モ ル 比

と し て は ，概ね こ の 値が 1．0 以上
り
で あれ ば ，

ASR 膨張抑制効果が 期待で きる もの と思われ

る、、図
一7 に よ る と ，供試体中に お い て Li！Na

モ ル 比 が 1．0 以 ヒとな る の は 暴露表面付近 に 限

定 され て お り，Nal 濃度が 大き くなる 鉄筋近傍

で は 1．0 を大きく ド回 っ て い る。

7．ま と め

　本研 究 か ら得 られた結果 を以 下に要約す る。

（1） モ ル タル 供試 体 に対 して ，Li
〒
の 電 気泳 動

　 試験 を実施 した結果 ， 電流 密度 は 2．OA ！m2

　 の 場合に Lilの 電気泳動が促進 され ，通電時

　 の 温 度 は 20DCの 場 合よ り も 40℃ の 場 合 の 方

　 が Li
中
の 電気泳動が促進 された，

（2）C「 ，Nat ，　 K ＋
の 各イ オ ン の コ ン ク リー ト

　 中に お け る 電気泳動は ，通電時の 温度が 高い

　 場合に促 進 され た。

（3）通電 時 の 温度 を 40℃ とす る こ とで 20℃ の 場

　 合 よ り も電解液か ら コ ン ク リ
ー

ト中 へ の Li＋

　 の 電気泳 動を促進 させ る こ とが で きた。ただ

　 し ， Li〆Na モ ル 比 が 1．0 以上 とな っ た部分は

　 通電面付近 に 限定 され ，Li＋
の 浸透 を大幅に

　 促 進 させ る こ と は で き な か っ た 。

　今後は ，通電処 理 が 終 亅
t
し た コ ン ク リー ト供

試 体を促 進 ASR 環 境で 保 管 し，コ ン ク リ
ー

ト膨

張 量 の 経 時変化 を測定す る予定 で あ る．本 手法

に よる補修効果 は，こ の 膨張デー
タ と コ ン ク リ

ー
ト表面付 近 に 集積 した Li

』
の 長期 的濃度拡 散

状況を勘案 して 判断 して い きた い
。
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