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1 ．は しがき

　鉄筋コ ンク リー ト構造物 に と っ て塩化物は鉄筋を腐食させ る有害因子の 1 つ であ る 。 示方書等

で 、 打設す るコ ンクリー ト中に含まれる塩化物イオ ン含有量は
一

定限度以下 となるように制限さ

れて い るが 、 最も望 ましいの は打設直前にそ の 含有量を測定す るこ とで ある。

　現場に おい ても簡便に塩化物イオン含有量を測定 で きる方法として種々の方法が提案されてい

るが 、 中で もイオ ン電極法1）2，3）．電極電流法、電量滴定法な どを用い た簡便な測定機器が開発

され広く使用 されている4  ま拒 、 測定機器に関しては （財）国土開発技術研究セ ン ター
で技術

評定がなされて お り、既に多 くの 測定機器が評定を受けて い る。 しか し、これ らの 方法を使用し

て塩化物イオン含有量 を測定する場合には、種々の 注意す べ き点がある 。 1 つ は測定方法や コ ン

ク リー トの 配合に起因する問題で
D

、 もう 1つ は妨害イオンの 問題で ある2 ）4》
。 特に妨害イオ ン

に関 して は、測定者や測定機器の問題で はな く原理的な問題であるとい うこ とがで き、 対処が難

しい 。

　妨害 イオン と して 考え られ るもの に は、海産骨材に 含まれ る Brm 、 高炉スラグや高炉セ メ ン

トに含まれ る S2   　や 1
髄
などがあるが、その他に も関西方面等で しばしば使用されて い る早強

型 （無塩化カル シウム タイプ）混和剤に添加されて い るロダン イオン （SCN
’
）が あ る 。　これ

はコ ン ク リー ト中の塩化物 イオンが制限されて いるため 、 塩化物以外の添加剤で早強効果を発揮

させ るこ とを目的として用い られて い るもの である 。 　これ らの 妨害 イオンは 、 わ が国で は C1
一

に 比べ 鉄筋の 腐食に対する悪影響は少 ない と考えられてい るが 、 コ ンク リー ト中の 塩化物イオン

の 測定値に は大 きな影響を及ぼす と言わ れて い る 。 しか し、こ れ らの 妨害 イオ ンが どの 程度測定

値 に影響を及ぼ すか が公表され て いな いため、妨害 イオンの含 まれ るコ ン クリー トの 測定を行 っ

た場合に どの 様に考えれば よい か判断 しに くいの が現状であ る 。

　そこ で本報告は 、 今日 、 比較的多 く使用され てい る電極電流法 、 電量滴定法な らびに イオン電

極法を原理とした測定方法 を取 り上げ 、 ロ ダンイオンが含まれ てい る混和剤を使用 したフ レ ッ シ

ュ コ ン クリー ト中の塩化物イオ ン含有量を測定 した場合、測定値に どの ような影響を及ぼすかを

明らか にす るとともに、どの 程度 これに対処で きるかを検討したもの である 。

2 ．実験概要

2 ． 1　 実験材料 と方法

　実験はロ ダ ンイオ ンを含む 4 種類の 早強型 AE 減水剤 を用い たモル タル の塩化物イオ ン量を測

定し、混和剤が塩化物イオン量の 測定値に及ぼす影響を調ぺ だ。 実験の 要因 と水準を表 1に まと

めて示す 。

　実験に用い た材料は、セ メン トは普通ボル トラ ン ドセメ ン ト、 細骨材は豊浦標準砂、水は蒸留

水で ある。 混練水 には 、 塩化物イオン含有量が セ メン ト重量の O 、0．2％、0．4％となるよ う、予
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表 1　 実験の 要因と水準

要　　因 水 準

早強型 AE 減水剤銘柄

AE 減水剤使用量 （CX ％）

塩化物 イオン混入量 （混練水wt ％）

簡易測定機器

Ad　1，　ACi　 2，　Ad　3，　Ad　4

0
，　0．5，　1じ0，　1。5

0
，　　0。2％ ，　0．4％

App1，　App2，　App3，　App4，　App5

め塩化ナ トリウム （試es−一級）を添加した 。 混和剤は市販の 4 種類の早強型 AE 減水剤で 、 いず

れ もロ ダン イオ ンを数％以上含んで いる 。

　モル タル の 配合は、水セ メン ト比を 50％ と
一
定に保ち、砂セ メ ン ト比はフ ロ ー値が 220±20mm

とな るようAE 減水剤を用い る場合に は 1．65、プ レーンモル タルの場合には 1。50とした。
　 AE 減

水剤の添加量は 、 いずれ も
一

般に はセ メン ト重量の 1．0％で あるが 、本実験で は0．5％、1．0％ 、1．5

％ と変化させ 、 添加量による影響も調 べ た。 モル タルは、いずれも10  の オム ニ ミキサで 練り混

ぜ 、 フロ ー試験実施後 、 直ちに塩化物イオ ン量を測定 した 。 なお 、 測定はい ずれも約15分以内で

実施し、ロダ ン イオ ンに対する対策の有効性につ いて も検討した 。

2 ． 2　塩化物イオン測定器と原理

　本実験で用い た塩化物イオン簡易測定器 は、 電量滴定法、電極電流法および イオン電極法 を原

理 とす る 5 種類の 機器で 、 いずれも （財）国土開発技術研究セ ン ター
で評定 を受けて い るも の で

ある。 なお、測定原理 は以下に示す通 りで ある 。

（1）電量滴定法 （測定器 ：App　1）

　電量滴定法 で は、フ レッ シ ュ コ ン ク リートか ら吸引濾過 しだ濾液を用 い 、 銀電極と対極問に電

流を流して銀電極の酸化に よ っ て 銀イオ ン を発生させ 、 塩化物イオンと化学的に反応 ざせる。 塩

化物イオンがな くな っ た時点で過剰に発生する銀 イオン に よる電気伝導度の 急激な変化や電位差

の 急激な変化を検知 して 、 銀電極の 酸化を停止させ、それ まで の 銀電極の 酸化に要した電気量か

ら塩化物 イオン量を測定す る 。

（2 ）電極電流法 （測定器 ：App　2）

　電極電流法で は、フ レ ッ シ ュ コ ン ク リートか ら吸引濾過 し数濾液中に銀電極を挿入し、銀電極

の電位を次式に示す還元反応の領域か ら酸化反応の 領域まで変化させ 、 再び元の 還元反応の電位

に戻す 。 こ の 方法は、この 電位の サ イクリックな変化に伴う酸化 ・ 還元反応の 電流が塩化物イオ

ン濃度に依存するこ とを利用して塩化物イオン濃度を測定するもので ある。

　　　　酸化反応 ：　 Ag 　　 ＋　Ci
−

→ 　 AgC1 ＋　 eU

　　　　還元反応 ：　 AgC1 ＋　e
’
　 → 　 Ag 　　 ＋　C1

−

（3 ）イオ ン 電極法 （測定器 ：App　3，
　 App　4，

　 App　5）

　塩化物イオン選択性電極 （AgC　1を含む固体電極）を測定ずるフレ ッ シ ュ コ ン クリー ト中に浸漬

させ ると 、 感応膜と溶液との 境界層に は次式で 示され るような感応膜の溶解度 に相当 した塩の解

離が生 じる 。 こ の 電極の電位 は、 次式の解離平衡に より定まる 。

　　　　AgC 且　 ← → Ag ＋

　十 　C1
一
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　従 っ て 、 この電極の電位は溶液中の 塩化物イオン濃度 （正確 には活量）に よっ て変化する 。 イ

オン 電極は、こ の 電位を測定するこ とに より溶液中の塩化物イオン濃度を測定す るもの で あ る。

3 ．実験結果と考察

　図 1〜図 4 は 、 塩化物イオ ン無添加の モル タル の 測定結果を、図 5 〜 図 8 は、塩化物 イオン量

が0．40％の モル タル の 測定結果を示 したもので 、 いずれもロ ダン イオン を含む各種AE 減水剤の
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添加量を化させて い る。 こ れ らの 図から明 らかな ように、いずれ の 測定機器を用い て 計測して も

混和剤量が無添加の 場合に はほぼ正 しい測定結果となるが 、混和剤量を増大するに つ れ 、 塩化物

イオ ン量に変化はない に も関わ らず計測値が大きくな っ て お り、混和剤に よる影響を受けて いる

こ とが明かで あ る。

　測定機器に よ っ て混和剤に よる影響は大きく異な っ て いる。 App1（電量滴定法）および App2（

電極電流法）の場合に は 、 混和剤添加量 を通常の L5 倍に増大させても測定値の変化は0．1％程度

で あ り、その 影響が比較的小さく、また混和剤量に ほぼ比例した値を示 して い る。 しか し、 App3
〜 App5の イオ ン電極法の場合に は、混和剤添加量の 増大に伴い0．5器以上 も大きな測定値が得られ

て おり、 実際に含 まれて い る塩化物イオン量 よ りも誤差の 方が大きい という測定結果に な っ て い

る場合もあ る。高炉 スラグ等が混入され て いるコ ン クリー トの場合は、イオン電極法の 誤差が数

％以下であるこ とか ら2   ロダンイオンの方がはるかに大きな影響 を及ぼ して い るとい えよう 。

4 ．　 妨害イオ ン に対する対簧

4 ． 1　電量滴定法および電極電流法の 場合

　電量滴定法 および電極電流法 の場合に は、 2 ．2 の 原理か らも明らかなように 、 妨害イオンが

表 2　Appl （電量 滴定 法 ） と App2 （電 極電 流 法） に よ る 補正 値

塩 分量 昆和 剤濃 度 混 和 剤 APP 　1 誤 差 APP 　2 誤 差

CI　 O ．2Z0 ．0 Ad 　1 0 ．204 0　0040 ．20820 。0082
0 ．5 Ad 　1 0 ．208 0 ，0080 ，20840 ．OO84
1．0 Ad 　1 0 ．206 0　006 0 ．207 0 ．OO7
1。5 Ad1 O ，192 一〇．OO8 0 ．222 0。022
0．0 Ad2 O ，204 0 。OO4O ．20820 ．OO82
O．5 Ad2 O．207 0 ．0070 ．20390 ．0039
1．0 Ad2 O。196 一

〇．004 0 。202 0 ．002
1 ．5 Ad2 0．192 啣O ．008O ，1929 一〇．0071
O ．0 Ad3 0 ．204 0 ，0040 ，2082O 　OO82
0．5 Ad3 O．206 0 。006O ．20980 ．0098
1．0 Ad3 0．189 一〇。011 0．21 0 ．01
1．5 Ad3 O，185 一

〇．0150 ．20350 ．0035
O ．0 Ad4 O ．204 O ．0040 ．20820 ．0082
0 。5 Ad4 0 ．21 0．010 ．21130 ．0113
LO Ad4 0。213 0 ，0130 ．20020 ．0002
1。5 Ad4 0 ．194 一

〇。006 0 ．202 0．002
0．200875 。2066125一
．0080302 。0060340

Ci　 o．4Z0 ．O Ad 　1 0 ．405 0．0050 ，3967 一〇。0033
O ．5 Ad1 O ．421 0 ．0210 ，3983 一

〇．0017
LOL5 Ad 　1 0 ．409 0．009 0 ．415 0 ．015

Ad 　1 0 ．394 一〇．0060 ．3893 一
〇．0107

0 ．O Ad2 0 ．4Q5 0 。005O 。3967 一
〇．0033

0 ．5 Ad2 o ．41 Q ．010 。3882 一〇 ．OII8
LO Ad2 0　399 一〇。001 0 ．397 一

〇．003
L5 Ad2 0　4 0 0 ．391 一

〇 ．009
0 ．0 Ad3 0 ．405 o。oo5O 。3967 一〇 ．OO33
0 ．5 Ad3 0．4 0 O 。383 一

〇．017
1 ．0 Ad3 0 ．385 一

〇．0150 。41590 ，0159
1．5 Ad3 0 ．379 卩0 。021O ．40790 ．0079
0 ．0 Ad4 O 。405 0 ．OO50 ．3967 一〇 ．0033
0．5 Ad4 O．427 0 ．0270 ．42210 ．0221
1．0 Ad4 0．417 O ．0170 ．3928 一〇。0072
1 。5 Ad4 O ．388 一

〇．0120 。3846 一〇．Ol54’
．4030625 。3982437

＿｝ 。0ユ23413 ．011　325
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コ ンク リー ト中に含まれ て いると 、 こ れ を塩化物

イオ ン と して測定して しま うため に測定値に誤差

が生じるが、測定値に及ぼす影響は混入された妨

害イオンの化学当量に比例す る。 即ち 、 混和剤中

に含まれ る妨害イオン量が既知で あれば、その 値

を差 し引くこ とで対処するこ とが で きる こ とにな

る。 こ れは 、 図 1〜図 8 に示した測定結果がいず

れ も混和剤の 添加量 に比例 して 変化 して い る こ と

か らも明かで ある 。

　 この ことを 考慮す ると 、 1 つ の方法として混和

剤に含 まれる妨害イオン量 を測定値か ら差 し引 く

方法が考えられる。 表 2 は 、 塩化物イオンが含ま

れて い ない モ ル タル に 混和剤が添加された図 1 〜

図 4 の結果を用いて 、 測定された｛直か ら混和剤に

含まれ る妨害 イオ ン量 を差 し引い た値を示したも

の で ある。 こ の表 に示 したように 、 混和剤中に含

まれる妨害イオンの種類および量が既知であれば

計算か ら、 または塩化物 イオン無添加の測定tLEig

差し引 くこ とによ っ て 、 精度よく塩化物イオ ン量

を求め ることが で きるとい え よう 。 今回の 実験で

は、この 方法を用い ると塩化物イオン量が 0．2％

および O．4％の場合で 、 App1および App2の いずれ

で も誤差は小さく 、 平均で 3．3％以下 、 最大でも

7．5％で ある。 　なお、こ の 方法が適用 で きるため

に は、混和剤中の 妨害イオン量が既知で、常に 一

定の値で あることが必要とな る。
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4 ．2　 イオ ン電極法の 場合

　イオン電極を用いて塩化物イオン含有量の 測定を行う場合には 、 電量滴定法や電極電流法など

と異な り、 妨害イオンが測定値に及ぼす影響が一定で はない こ とと 、 その 影響が測定値 に対 し余

りにも大きす ぎ るため 、 測定値か ら妨害イオ ンの 影響値を差 し引くとい う方法は採用で きな い 。

こ の こ とは図 1 〜 図 8 に 示 した結果か らも明か であ る。 こ の ような現象が生 じた原因は、使用 し

て いるイオン電極 （AgClを含む固体電極〉の組成や構造が測定器毎に異な っ て お り、 ロ ダン イオ

ン等の 及ほす 影響 を考慮 したもの とそ うで ないもの とで は、妨害イオンに対す る感度の 重みが異

な るため電極に 発生ずる電位が大 きく異な ることが原因で ある。

　そこ で既に 各測定機器メ
ーカーが開発して い る次の 3 種類の 方法で検討した。その 方法は 1 ）

イオン電極に接す る液中の ロ ダンイオ ンに対しフ ィ ル ターをかける方法 、 2 ）濾液を前処理 し、

ロ ダンイオン等を除去す る方法、 3 ）速度法 （外挿法）に基づ く計算処理を行う方法で ある 。 こ

れ ら 1） 2 ） 3 ）の方法で測定 した結果を各々図9 、 図10、図11に示す 。 測定結果から明らかな

ように、最もよい精度とな っ たの は 1）の 方法で、誤差は平均で 10％程度で ある 。 しか し、他の

0．0　　　　0．5　　　　1．Q　　　　1．5
　　　混和剤使用量 （C × ％ ）

　 App5に よ る補 正植

　 （混和 剤 ：　Ad1）
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方法の場合、混和剤の 使用量が通常より多いと誤差が大きくなる傾向が認め られ る 。 また、 1 ）

や 2 ）の方法 で対処す る場合には、混和剤中の 妨害 イオン の 成分が既知で なければな らず 、 成分

が変更された場合に はその つ ど処理方法を変えるこ とが必要となる 。 今後 、 技術の発展に伴い、

よ り精度の よい補正方法が開発され る と思われるが、混和剤に妨害 イオンが含まれ る場合には、

その 種類と量が明示 されれば よ り容易に対処で きるもの と考えられ る 。

5 ．まとめ

　本報告で は 、 フ レ ッ シ ュ コ ンク リー
ト中の 塩化物 イオン沸度を測定する方法として既に広く用

い られてい る簡易測定器 （電量滴定法 、 電極電流法、および イオン電極法）に つ いて 、n ダン イ

オンを含む促進型 AE 減水剤を使用 したモル タル の測定を実施し、次の ような結果を得た。

1 ）本実験で取 り上げた測定機器で は 、 その測定値は妨害 イオン （ロ ダン イオ ン）の 影響を受け 、

　塩化物イオ ン の 添加量の 多少にかか わ らず、真値 の O．1％から 1％大きい値を示すこ とがあ る 。

　例えば、塩化物イオン無添加で あ っ て も最大で 1 ％の塩化物イオン濃度を示す場合が あ る 。

2 ）電量滴定法お よび電極電流法を原理とする測定機器で は、妨害イオン が含まれ るとその 測定

　値は 、 ほぼ混和剤量 に比例 して大き くな る。 しか し、イオン電極法を原理とす る測定機器では、

　妨害イオンの 影響が
一

様で はな く、条件等に よ っ て大き く変 化する。

3 ）電量滴定法 および電極電流法を原理とす る測定機器で は、コ ン クリ・一　h中に 含まれ る妨害 イ

　オン量 が既知で あれ ば、妨害イオンに よる測定値を差し引くこ とで真値の 7．5％以内の精度で

　塩化物イオン量を求め る こ とがで き る 。

4 ）イオ ン電極法の 場合に は、妨害イオ ンに よる測定値の 変化分を差し引 くこ とで補正するこ と

　は難しく、その他の方法を考え るこ とが必要で ある 。 その 場合、混和剤中に 含まれ る妨害イオ

　ンの種類と量が既知で あれば対処 しやすい 。

　な お 、 本研究では特に検討しなか っ たが、 「ロ ダン イオン 」 を含めた妨害 イオンが有害で ある

か 否か に つ い て の確認を してお くこ とが必要であ ろ う。
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