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要 旨 ： セ メ ン ト硬化体 中の 塩化 物イオ ン （cr ）の 拡散移動に関 して ，電子 プ ロ
ーブ微小部分

析法 （EPMA ）で 得 られた塩化物イ オ ン の 濃度プ ロ フ ァ イ ル よ り見掛け の 拡散係 数を求 める

とともに，水銀圧入 法，反射電子像 より硬化体の 間隙構造を定量的に評価 し た。その結果，

EPMA に よるセ メ ン ト硬化体の 見掛 けの 拡散係数の 取得方法の 有効性，水セ メ ン ト比 と見掛

け の 拡散係数 と の 関係 が明 らかに な っ た e また ， NaCl お よび CaC12溶液 に浸漬 した セ メ ン ト

硬化体 の 見掛 けの 拡散係数に は 明確な差異は認め られなか っ た 。

キーワー ド ： 塩化物イ オ ン，見掛 けの 拡散係数，間隙構造，EPMA ，　 Naq 溶液，　 CaCl2溶液

1．は じめ に

　放射性 廃棄物 を埋設 処分す る際 に用 い られ る

コ ン ク リ
ー

トの 長期的 な挙動 を評 価す る際に ，

イ オ ン の 移 動 に 関わ る 知見 は ， 必要 不可欠 で あ

る 。 また ，
コ ン ク リ

ー
ト中にお け る塩化物 イ オ

ン （cr）の 主た る移動は，濃度勾配 を駆動力 と

す る拡散現象に よる こ とが報告 され て い る
1）。こ

の た め ， 塩害の 評 価を行 な うた め に ， crの 見掛

けの 拡散係数を取得す る各種方 法が 提案され て

い る。し か し，水セ メ ン ト比 が e．4 以 下 に なる と，

浸漬期間 3 ヶ 月にお い て も，Crの 浸透深 さは 10

〜15mm 程度で あ り， 従来 の 試料 を ス ライ ス し

て 見掛け の 拡 散係 数を求める方法で は ， 精度良

く拡散係数を得るた め の 十分な測定数が得 られ

な い
。 こ れ に 対 し て ，細川 ら

2）は ， 電子 プ ロ ーブ

微小部分析法 （EPMA ）に よ る コ ン ク リー トの

cr濃度 の プ ロ フ ァ イ ル か らよ り精度の 高い 見掛

け の 拡散係数が求め られ る こ とを報 告 して い る。

　
一

方 ，
コ ン ク リ

ー
ト中の crの 移 動は ， そ の 間

隙構造やセ メ ン ト水和物に よる cr の 固定化能 力

に 影響を受ける こ とが知 られ て い る 。 こ の ため，

コ ン ク リ
ー

トの crの 見掛けの 拡散係数の 評価に

は ，
コ ン ク リ

ー
トの 間隙構造や セ メ ン ト水和物

の 定量分析が必 要 となる。

　従来 ，
コ ン ク リー トな ど の 多孔 質材料 の 間隙

構 造 の 評価に お い ては ， 水銀圧入 法 を用 い た測

定が行 な われ て い る 。 近年 ， 比較的 大 きな 間隙

（O．1μ m 以上） は ， 反射電子 像を画像解析す る

こ とにより評価する方法
3）が提案 されてお り，こ

れ らの 手法の 長所 ・短所を補完 しなが ら間隙構

造 の 定量的 な評価 を行 な うこ とが重 要で あ る 。

また ， cr の コ ン ク リー ト中の 浸透性は ， 溶液 の

ナ トリゥ ム ，カ ル シ ウム の種類 （カ ウン ターイ

オ ン ）に よ っ て変化す ると報告 されて い る こ と

4）
にも留意す る必 要が ある。

　本研 究で は，こ れ らの こ とを考慮に い れ て，

幅広 い 水セ メ ン ト比 の セ メ ン ト硬化体に対 して

精度よ く cr の 見掛 け の 拡散 係数 を取得す る こ と

を目的と して ，EPMA を用い て crの 見掛けの 拡

散係数を求め水セ メ ン ト比 との 関係 を示 し た。

さらに，間隙構 造や フ リ
ーデ ル 氏塩 の 生成量の

評 価を行 い 見掛 け の 拡散係 数 との 関係 に つ い て

検討を行な っ た 。

2．実験概要

2．t　EPMA に よ る見掛けの拡散係数の算出
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　（1）見掛けの拡散係数の算出方法

　Cl
’
を含む溶液に セ メ ン ト硬化体 を浸漬 した 後

に ，浸潰面 か らの Cl
’
の 濃度 プ ロ フ ァ イ ル を

EPMA によ っ て 求め，見掛けの 拡散係数を算出

した 。 見掛 け の 拡 散係数は無限遠にお い て 濃度

の 境界条件を 0 として得 られた フ ィ ッ ク の第 2

法則 の 解析解 （式 （1））の フ ィ ッ テ ン グに よっ

て得 られ る もの で ある。

q 琳 〔
　Xi2V

　iii　lt〕 （1）

こ こ で ，
C

ゴは浸漬期 間にお ける表面 か ら ’番 目 に

お け る Cr濃度 ，
　Co は 浸漬面 の cr 濃度，　Xi は浸漬

面か ら i番 目の 距離，Da は見掛 けの 拡散係数，　 t

は溶液浸漬期間で ある。フ ィ ッ テ ン グにお い て

は，Da と Co が未知数となる ため，本研 究 で は ，

Coが数学的に消去で き るよ うに，式 （2）お よび

（3）を用 い て ， ］〈D 。）（式 （4））が 最小 と な る よ

うに Da を決定 し た 。

・
−p −

1°9w

『峩争
c 尸 一

纛 ・翫 〔罰（・）

艀
  ≒・ 翫 〔罰

艶 〔：犠11
　 　 　 　 　 　 　 　 2

∫（D ）； ヨ（伊 一
考つ

　 　 　 ‘冒1

（3）

（4）

こ こ で ， Cicu，は ，
　 i番 目の EPMA による cr濃度

の 実測値，Cicaiは ，　i番目の 式（1）の 解析解に よっ

て得 られ る Crの濃度で ある。
　 n は ， デー

タ の 数

を示 して い る 。

　（2）セ メ ン ト硬化体の 試料作 成

　普通ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト （密度 3．16g〆cm3 ，

比表面積　3，260Cm2！g）を用 い て，セ メ ン ト硬化

体を作製 した 。 低水 セ メ ン ト比 の試料に つ い て

は，十分なフ ロ ー値 （160mm 以 上）が得 られ る

よ うに ， 高性能 AE 減水剤 （ポ リカ ル ボ ン酸系 ）

表一1　試験で 設定 したセ メ ン ト硬化 体の配合

水 セ メ ン ト比
目 AE
　　 添加 量

0．3 0．
α40
．55 添加せ ず
・

を使用 した 。 練 り混ぜ は ，ホ バ ー ト型 ミ キサー

を用い
， 内径 22mm

， 長 さ 70m皿 の PFA チ ュ
ー

ブ に セ メ ン トペ ース トを打設 し，28 日間の 水中

養生 （20℃） を行な っ た、水 中養生 後，ブ リ
ー

ジ ン グ の 影響 を除くた めに，チュ
ーブ 中心部か

ら長さ 30mm 程度 の 試料 を切 り出 し，
一

旦 水で

飽和させ た 。 表
一1 に試験で 設 定 し た セ メ ン トペ

ース トの 配 合 を示す 。

　 （3）試験溶液の 種類 と浸漬試験

　 crの拡散浸透性が カ ウン ターイオ ン の 種類に

よ っ て異なる こ とが報告
4）
されて い る こ とか ら ，

NaCl お よび CaC12の 2種類 の 溶液を使用 し た 。

濃度は，海水 と同程度 の NaCl 濃度 0．5moUdm3

と し ，  12は cr濃度 が 等 し くな る よ うに

0．25moYdm3 と した。こ れ らの 溶液に っ い て ，（2）

で準備 した試料を恒温槽内 （2S℃ ）で 28 日 お よ

び 91 日間浸漬保 存した。

　（4）EPMA 測 定用試料の準備と C「濃度の 測定

　所定期間，溶液に浸潰 した試料を 3 日間真空

乾燥 した後にエ ポキ シ 樹脂 を含浸 した。そ の 後，

浸漬面 と 垂直 となる よ うに，乾式 の ダイ ア モ ン

ドカ ッ タ
ーで 切 り出 し ， 再度試料 を真空乾燥 さ

せ ， 切 断 面 に エ ポ キ シ 樹脂 を含浸 した 。 EPMA

の 分析 面は ， 耐 水研 磨紙お よ び ダ イ ヤ モ ン ドス

ラ リ
ーを用 い て 研 磨 し た 。 測 定面 は，15  の カ

ー ボ ン 蒸 着 を 実 施 し ， 日 本 電 子 製 EPMA

亅XA8600M によ り Cr濃度の面分析 を実施 した 。

拡散係数の 算出にお い て は，cr濃度 の 絶対 値は

必 要 とな らな い ため 特性 エ ッ ク ス 線 の 強度 を求

め た 。 こ の際，試料 の 全 断面 （20mm 　X　30mm ）

の Cr の 特性 エ ッ ク ス 線 の 強度分布が得 られ るよ

うに，ビ
ー

ム 径 を 45μ m と して 40μ m 間隔で測

定を行な っ た。写真一1 に示すよ うに Cr の 面分

析の 結果よ り ， 試料の 境界面 の影響がな くなる
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よ うに，中央部 の 10〜15  皺 の 範囲で ， 平

均的な Cl
’
の 分布 を求め，（1）で示 し た 方 法に よ り

Da を算定 した。写 真一t で示すよ うに
一

つ の 試

料で浸漬 面 は 二 つ に な るた め，同 じ条件で 二 つ

の Da が 得 られ る 。

2．2 間隙構造 の 評価

　 （1）水銀圧入法による測定

　 2．1（2）で 述 べ た配 合 に て 直 径 50mm ，高 さ

100mm の 円柱供試体 を打設 ， 28 日間水 中養生後

（20℃），中心部か ら約 5  の 立方体の試料を

切 り出 し た。2週間の 真空乾燥の 後 ，
D − dryを 2

日間行 な っ た 。 そ の 後 ， 水銀圧入ポ ロ シ メ ータ

に て ，か さ密度お よ び間隙径 0．003〜 300ym の 範

囲 の 間隙量を測定 した 。測定結果に つ い て は間

隙量 とか さ密度 を乗ずる こ とに よ り，各間隙径

毎 の 間隙率を求めた 。

　 （2）反射電子像 （SEM −EDX ）に よる測定

　a）観察試料 の作成

　 2．2（t）で 述 べ た 円柱 供 試 体の 中心 部か らの 厚

さ 10  ，直径 25  程度の 円盤試料を切 り出 し

た 。 こ の 際に ，渡辺 ら
3）の 報告 と同様 に試料を

24 時間エ タ ノー
ル に浸濱 し，内部 の 水分 を エ タ

ノー
ル に 置 換 し て

， 水和 反応を完全 に停 止 させ

た 。
エ タ ノ

ー
ル 浸漬後 の 試料に対 して ，低速精

密切断機 で観察面 を切 り出 した。そ の 後真空樹

脂含浸装置を用い て エ ポ キ シ樹脂を含浸 し た。

樹脂硬 化後，耐水研磨紙お よび ダイヤ モ ン ドス

ラ リ
ー

を用 い て 表 面研 磨 し ， 反射 電子像観察試

料 と し た 。 なお ， 水セ メ ン ト比 が 高い 試料の 揚

合は ，精密切 り出 しお よび研磨な どの 作業中に

崩壊する可能性が あ るた め ，精密切 断 の 前段階

で エ ポキ シ樹脂 に て 硬 化 させ た。

　b）反射電子像に よる画像解析方法

　 4 分割型反射電子像検出器 を備 えた走査型電

子顕微鏡を使用 し て ，反射電子像 をパ ーソ ナ ル

コ ン ピュ ・一一タ に取 り込 ん だ。加速電圧は 25kV と

し，撮影倍率は 500倍と した 。 取 り込 んだ画像

に対 して フ ィ ル ター処理 を行 っ た 後，二 値化 を

行 い
， 毛細管問隙 に相当す る黒色の 画素数をカ

ウン トし，1画素あた り の 面積を乗 じて 毛細管間

写真一1EPMA によ る Crの 面分析結果

　　　　 の
一

例 （漫潰期間 28 日）

隙の 面積を求め た 。 観察画像 に対す る毛細管間

隙の 面積率か らス テ オ ロ ジー
の 基本 原理 で あ る

面積率が 体積率 に等 し い と い う法則 を利用 して

体積率 に 変換 し，セ メ ン ト硬化 体 の 単位 体積 あ

た りの 間隙の 体積と した。さらに，毛細管間隙

に対 して ラベ リ ン グを行い ，それ らの 円相 当径

を求 め ， そ の 円相当径の 小 さい もの か ら並 べ 換

え る こ と に よ っ て 累積間隙径 分布 を求め た 。 な

お ， 反射電子像 は 1試料 ご とに 10枚ず つ 取 り込

み ， 平均 値を算 出する こ と に よ っ て 粗大な 毛細

管間隙量 （直径約 O．1μ m 以上） を求めた。

2．3 フ リーデ ル 氏塩生 成量の 評価

　2．1 （3）で Crを含む溶液 に 28 日間浸漬 させ た

試 料 の 浸 濱面 か ら数   の 試 料を粉砕 ・乾燥 し ，

示 熱走査熱量計 （DSC ）に よ り cr を固定す る 水

和 物 と して フ リ
ーデル 氏塩 （320〜350℃ の プ ロ

ー
ドな吸熱 ピーク） 生成量 の 分析を行な っ た 。

3．実験結果お よび考察

3，1cr の見掛けの 拡散係数

　 EPMA によ る Cl
‘
の 特性 エ ッ ク ス 線強度分布 の

測定結果 と浸漬面 か ら 6〜 8  の範囲で フ ィ ッ

テ ン グした結果 の
一

例 を図
一1 に示す。EPMA で

の 測 定結 果 は激   の 範囲 で多数 の 測定点 が

得 られ るた め ， よ り精度 の 高 い 拡 散係 数 を得 る

こ とが で きる。と く に，水 セ メ ン ト比 0．3 の 試料

に つ い て も，浸漬期間 1 ヶ 月程度で 見掛けの 拡

散係数が計算できる十 分な C1
ー
の 濃度プ ロ フ ァ イ

ル が得 られ た。

　浸漬期間 28 日 お よび 91 日 の NaCl 溶液および

CaCl2溶液に お ける Cl
’
の 見掛けの 拡散係数を図

一1025一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

一2お よび図
一3 に示す 。 同 じ試料で 二 つ の 値が

得 られ るが平均せ ず にそ の ま ま の 値 をプロ ッ ト

し た 。 本研究に おけ る浸漬液の 濃 度範 囲で は

NaC1 お よ び CaC12溶液に よ る 見掛け の 拡散係 数

の 差異は認 め られ なか っ た。また，見掛け の 拡

散係数の 対数値 と水 セ メ ン ト比 の 間 には直線的

な関係が あっ た。これ らの 関係 の 近似式 を図 に

示 した。また，浸漬期間 91 日の データは ， 浸漬

期間 28 日と比較 して若干小 さな値 となっ た。

　本研究で 算出 し た見掛け の 拡 散係 数 と 既存 の

データ と の 比 較を行な っ た 。
コ ン ク リ

ー
ト標準

示 方書
D
で 提案 され て い る式 お よび 同様な浸漬

試験 によ っ て コ ン ク リー トに て 算出され た Crの

見掛けの 拡散係 数を併せ て，図一4 に示す 。 標準

示 方書で 示 され た 式は，低 い 水セ メ ン ト比 で ，

本研 究 で 得 られ た値 よ り小 さな値を示 し て お り，

水セ メ ン ト比 が 高くなるに ともない ，本研究の

値に近づ い た。それに対して ，野 田 ら
5）

の 測 定結

果 は，低 い 水セ メ ン ト比 で は ， 本 研 究 とほぼ一

定 して い るが ， 水 セ メ ン ト比 が高 くなると大き

な値を示 した 。

一
方で ， 細川 ら

q の 測 定結果 は ，

水 セ メ ン ト比 が 0，611 の も の で あ り， 本研究 の 水

セ メ ン ト比 0．55 お よび 0．7 の 間で測 定結果 がほ

ぼ一致 した。全体的にみ る と，こ れ ら の 試験結

果 にお け る水 セ メ ン ト比 と見掛けの 拡散係数 の

傾向は 同 じで あ り ， 見掛け の 拡散係数の値 自体

も数 倍程度 の 範囲 内に お さま っ て い る 。
こ れ ら

の こ とか ら判断す る と，今回 ，
EPMA で 取得 さ

れ た見掛け の 拡 散係 数はほぼ妥当な値を示 して

い る も の と考 え られた。EPMA に よる評価は ，

試 料の 作製の際に樹脂含浸や表面研磨 とい っ た

前処理 に手間は要する もの の
，
1 ヶ 月程度 と比 較

的短期間 の 溶液 へ の 浸漬で ， 精度 の 良い 濃度プ

ロ フ ァ イ ル が得 られ る こ とか ら，見掛け の 拡散

係数を算出す る際の 有効な手 法の 一
っ で あ ると

考え られた 。

3．2 水銀圧入法に よ る間隙径構造の評価

　 28 日水 中養生 後 の 試料に つ い て 測定 した間隙

率を図一5 に 示す。全間隙率は水セ メ ン ト比 とと

もに増大 した が，比較的大きな間隙径 1μ m お よ
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び O．1μ m 以 上 の 間隙率は水 セ メ ン ト比 によ る差

異が認 め られなか っ た 。 さらに は，それ よ り小

さな直径 0．04μ m 以上 の 間隙率にっ い ても水 セ

メ ン ト比 による差異は明確で はなか っ た 。

3 ．3 反射電子 像に よ る間隙径 構造の 評価

　反射 電子 像 に よ っ て 得 られ た 間隙率を図一6

に示す。反射電子像で測定 した全 問隙率は ， 水

銀圧入 法に よっ て測定で きる よ うな微細な 間隙

が含まれ て い な い ため に，そ の 値は 小 さくな っ

て い る。 また ， 毛細管間隙に相 当す る よ うな間

隙径の 間隙率に つ い て も水銀圧 入 法 との 間 に差

異が 認 め られ た 。すな わ ち，水 銀圧 入 法で は，

直径 0．1 μ m 以上 の 間隙率は，水セ メ ン ト比 によ

る差異が 見 られ なか っ たが，反射電子像に よる

測定で は両者の 相違が認 め られ た 。 水銀圧入 法

で は ， そ の 測 定の 原理 か らイ ン クボ トル 状 の 間

隙に つ い て は，間隙量をイ ン ク ボ トル の 口径 で

評価 して しま う可能性が あっ た。それに対 して ，

反射電子 像 に よる評価は，実際の 間隙構造 を観

察 した結果であ るため ， 直径 0．1〜 1 μ m 程度の

間隙構造を よ り正 しく評価 して い る もの と考え

られた。水セ メ ン ト比 0．3 および 0．7 の 両手法 に

よ っ て 評価され た 間隙径分布 （累積値） の 測 定

結 果 の 相 違 を 図
一7 に 示 す。 こ の 相 違 は ，

Diamond η
の 研 究報告 とも

一
致 し て い る 。 とくに ，

直径 O．1〜1 μ m 程度の 間隙構 造を評価する際に

は ， 反 射電子像に よる評価は有効な手法で ある

と考え られ る 。

3．4 フ リーデル 氏塩の生成1

　 DSC に よるフ リーデル 氏塩 の 定量分析結果を

図
一8 示す。水セ メ ン ト比 が 大 き い もの は，C1

’

の 浸透 量が大 きい こ と か らセ メ ン ト硬化体 中 の

フ リ
ーデ ル 氏塩の 生成量 も大きくな っ て い る も

の と考え られ た 。 NaCl 溶液浸漬の フ リ
ーデ ル 氏

塩 の 生成 量が CaC12ts液浸演 の もの の 約 2倍 とな

っ た。 しか し，こ の 相違はセ メ ン ト硬化 体 の Cr

の 見掛け の 拡散係数 には影響 を及 ぼさなか っ た。

Cl
’
の 固定化は C尋 H ゲル におい て も生 じるため ，

今後 ， C −S・H ゲ ル な ど の 水和物に よ る Cl
一
の 固定

化に つ い て の 検討 が必要で ある 。
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3，5見掛けの拡散係数と間隙率 との関係

　見掛 け の 拡 散係 数 は ，セ メ ン ト硬化体 の 間隙

構造に影響され る。28 日の 浸漬で得 られ た cr

の 見掛け の 拡散 係数と 3．2 で水銀圧入 法に よっ

て 得 られた全間隙率 との 関係 を図一9 に示す。見

掛け の 拡散係数の 対 数値は，水セ メ ン ト比 と同

様に間隙率 と直線 的な比 例関係に あ っ た 。 こ れ

らの 関係 を直線近似すると O．92 と高 い 決定係数

を示 し た。

4．結論

　本 研究 で得 られ た結果 をま とめ る と以下 の と

お りで あ る 。

（1）EPMA に よ るセ メ ン ト硬化体 の cr の 見掛け

　 の 拡散係数 の 評価方法は，低水セ メ ン ト比 の

　 試料 につ い て も 1 ヶ 月程度 の 浸漬で精度 の

　 良い 濃度プ ロ フ ァ イ ル が得 られ る こ とか ら ，

　 有効な手法の
一

っ で あ る と考えられ た 。

（2）セ メ ン ト硬化体 の 水セ メ ン ト比 と見掛け の

　 拡散係数の 対数値 と の 間に は直線的な比 例

　 関係があ っ た。

（3）NaCl 溶液お よび CaCl2溶液 へ の 浸漬に よっ

　 て 得 られ た セ メ ン ト硬 化体 の 見掛 けの 拡散

　 係数には明確な相違はなか っ た 。

（4） 水 銀圧 入 法 に よ り測定 し た全間 隙率 （直径

　 0，003 μ m 以 上）は 水セ メ ン ト比 とともに増

　 大 した が，粗大な直径 O．1 μ m 以 上 の 間隙率

　 に は水 セ メ ン ト比 に よ る差異は認 め られ な

　 か っ た 。

（5）反射電子像 によ り測定 した粗大な間隙率 （直

　 径 0．1μ m 以上）に つ い て は ， 水銀 圧入 法 と

　 の 結果 と は 異な り水セ メ ン ト比 と と もに増

　 大 した。

（6）フ リーデ ル 氏塩の 生成量は ， NaCl 溶液の 方

　 が Cac12溶液 よりも大きくなっ たが ， こ の結

　 果 は セ メ ン ト硬化体の 見掛 け の 拡 散係 数に

　 影響を及ぼ さな か っ た 。

（7）見掛けの 拡散係数 の 対数値 と全間隙率 （直径

　 α003μ m 以上）に つ い て直線的な比例関係

　 が あ る こ とが示 され た。
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