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1 ，まえが き

　RC の塩害 に関 して、セ メ ン ト硬化体にお ける塩素イオ ン の 挙動に関する研 究が行われ て お り、

セ メ ン ト硬化体中における塩素イオ ン の存在形態と して 、 可溶性塩素イオン および固定化 したも

の が ある こ とが知られ てお り 、 さ らに可溶性塩素イオ ンの 濃縮現象が示唆 されて い た
1 》・2 ）

。

　著者 らは、これらの塩素イオン の 定量的な関係を求め る
3 》・4 ）

と共に 、 鉄筋コ ン ク リー トを考

えた場合の もう 1 つ の存在形態で ある鉄筋周囲の可溶性塩素イオンの量および濃度を測定する方

法を提案 し、測定を行 っ た
5 》

。

　本研究は 、 塩素イオ ン の存在形態と鉄筋の 電気化学的性貰の経時的な変化を検討す る こ とによ

っ て 、 塩害メ カニ ズ ム の 解明に資するもの で ある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り一ド線

2 ．実験の 概要および方法

　 セ メ ン ト硬化体中の塩素イオ ン を 、 内在塩素イオ ン と

外来塩素イオ ン とに分 けて検討を行っ た 。

2 ．1 ，実験の概要

（1 ）内在塩素イオンの 検討

　図 1 に示す供試体を製作 し、材令 1 〜 91 日にわ たっ

て、塩素 イオ ン量お よび丸鋼 （鉄筋 ）の 電気化学的性質

の 測定を行 っ た 。 塩素 イオン量 としては細孔溶液中の 可

溶性塩素イオ ン （高圧抽出法 による ）および丸鋼の表面

付着塩分濃度を測定 し、電気化学的性質 と しては電位お

よびアノー ド分極曲線 （不 動態グ レイ ド
6 ）の 判定 （図 2 ）

を含む）を測定 した 。

また、X 線分析に よる フ リーデル 氏塩の 半定量も行 っ た 。

（2 ）外来塩素イ オ ン の検討

　図 1 に示す供試体に準じた軸方向中心 に φ9× 50mmの丸

鋼を設置 した φ2× 8   の ペ ース ト供試体を作成 し、NaC1

溶液中 （Cl
’
20， 000ppm）養生を行い、養生後 1 〜 91 日に

わたっ て、自然電極電位お よびアノー ド分極曲線を測定 し 、

その 後、内部の 丸鋼を取 り出してそ の 表面付着塩分濃度を

測定 した 。 また、アノー ド分極曲線 より不動態の グ レイ ド
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図 1　 供試 体 の 概 要

　　 電流 密度 （μ A／ce2 ）

図 2　不 動態 の グ レイ ド概 念 図

および腐食電流を求めた 。 これらの結果よ り、丸鋼の表面付着塩分濃度 と電気化学的測定値
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との 関係を検討 した 。

2 ． 2 ， 使用材料および供試体の 製作

　使用 したセメ ン トおよび丸鋼 （SR24 φ9）

の 試験成績表を表 1お よび表 2 に示す 。 また、

NaClと して は試薬 1 級の も の を用い た 。

　供試体と して は 、 丸鋼を軸方向中心 に設置 した

φ5 × 10   お よび φ2 × 8c皿供試体を用い た 。

ペ ース トの水セ メ ン ト比 は 0．4、0．5および 0．6とし、

内在塩素 イオ ン用供試体 における塩素 イオン混入量

はセ メ ン ト重量あたり0．16， 0．5お よび 1．0％ と した。

　なお 、供試体 は打設後材令 1 日で脱型 しその後、

内在塩素イオ ン用供試体 は密封養生 し、外来塩素イ

表 1　 セ メ ン ト成分表

比 重 翰 末

　度

強熱

潮 1
　　 　　 化学 成分 ｛麗 ｝

S二〇・ ム』 0・ Fe・0 ・ C驫0　 膤80　 SO、

3．153380o ．82 正●8　　　5・0　　　　2●9　　　　63■9　　　1．7　　　2■3

表 2 　 丸 鋼 （SR24 ）化 学 成 分

化 辱璃 分 （漏 ｝

貨 癖

　 c
駈 素

Si

マ ン ガ ン

　 Mn
リン

　P
磯 覧

　 S

0．0170 ．02Go ．oo39O ．0肚 80 ，0016

オ ン用供試体は 7 日密封養生後NaCl溶液中に浸漬 した 。

2 ．3 ．丸鋼 （鉄筋）の 表面付着塩分濃度および可溶性塩素イオ ン の 測定方法

　図 3 に示すよ うな手順で表面付着塩分濃度　　　　　 　ビ yt ・ 一

讐韈1獸難id（
一ター中にお い て丸鋼の 付着水分を蒸発させ 、

そ の 前後の 重量差で 付着水分量を求める 。  
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 のt 　

醜あ欝畿購 糶 繕 療
る 。   付着水中の 塩分量 と洗浄水中の塩分量

が等 しい と仮定 して 、 丸鋼周囲の 見か けの平　　 胡 隙 でae

均的な表面付着塩分濃度を算定する、とい う　図 3

もので ある 。

　また、可溶性塩素イオ ン は表面付着塩分濃

度および高圧抽出法の い ずれ もイオ ン ク ロ マ

トグラ フ ィ で測定した 。

3 ．塩素イオ ン の存在形態お よび鉄筋

の電気化学的性質の経時変化

3 ． 1 ．内在塩素イオ ン の 場合

　水セ メ ン ト比 0 ．5 か っ セ メ ン ト

重量に対 して 1 ％の塩素イオ ン を混

入 した場合の 内在塩素イオ ン に っ い

て 、 図 4 に高圧抽出法によ る可溶性

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ツンアカの
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塩素イオン 、 丸鋼の 表面付着塩分濃

度およびフ リーデル 氏塩の 経時変化

を示 し、図 5 に自然電極電位、不動

態の グ レイ ドおよび腐食電流の経時

変化を示す 。

　可溶性塩素 イオ ン 、丸鋼の表面付

着塩分濃度およびフ リーデル 氏塩の

経時変化には非常に密接な関係の あ

る こ とが分る 。 すな わち 、 フ リーデ

ル氏塩が生成する こ とによ っ て可溶

性塩素イオ ンおよび表面付着塩分濃

度が低下し、フ リーデル 氏塩の 生成

がな くな る とほぼ
一
定量となるよう
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図 5　電気化学 的測定値の 経 時変化

（内在塩 素イ オ ン ）

で ある 。 しか しなが ら、不動態のグ レイ ド （アノー ド分極曲線 ）および腐食電流の経時変化 は必

ず しも同
一傾向を示 さな い よ うである 。 すなわち、ほぼ一定の 塩素イオ ン濃度の も とで 不動態は

成長 しか っ 腐食電流は減少 してい る 。 この原因としては 、 不動態の 時間的な成長あるい は塩素イ

オ ン 以外のイオ ン の影響が考えられ る 。 ただし、pH にっ い て は
一般に ペ ース ト打設後数日で減

少す る傾向にある ため 、 不動態の形成には負の要因で あるの で 、これ以外の 要因が あると思われ

る 。

　 また 、水セ メ ン ト比を 0 ，4 、

0 ，5 、 0 ，6 とした場合の 細孔

溶液中の 塩素 イオ ン濃度と丸鋼表

面付着塩分濃度と の 関係を図 6 に

示す 。 こ の 両者の相関関係は良 く

ない （水セ メ ン ト比が 同
一

の場合

には図 4 に示 したよ うにある程度

の関係がある）が 、一般に丸鋼の

表面付着塩分濃度の 方が 大き い こ

とが 理解 され る 。 こ の原因に っ い

ては 、ア ニ オ ン で ある塩素イオン

が 丸 鋼の アノー ド部に引寄せ られ

る こ とが考 えられるが 、未検討で

ある 。

3 ． 2 。 外来塩素イオ ンの場合
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図 6　丸 鋼 表面 付 着 塩 分濃 度 と

ぺ ＿ス ト細孔 中可 溶 性 塩 素 イ オ ン濃 度 と の 関係

　水セ メ ン ト比 0 ，5 の φ 2 × 8   供試体をNaC1溶液中に浸漬 した場合 にっ い て 、 図 7 に丸鋼の

表面付着塩分濃度の経時変化を示 し、図 8 に自然電極電位、不動態の グ レイ ドお よび腐食電流の

経時変化を示す 。 自然電極電位はほぼ 一定で あ っ たが 、 内在塩素イオ ン の場合 と異な り、表面

付着塩分濃度および腐食電流は徐 々 に増加し、 か っ 不動態は徐々 に劣化して い くことが理解され

る 。 内在塩素イオ ン の 場合 と異な り、 外来塩素イオ ン は丸鋼を腐食 しや すい 状態 にす る こ とが 理

解される 。
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　　　　図 7 可 溶 性 塩 素 イ オ ン 澱 　 　 図 8 電気化 学 鯏 定 値 の

　　　　の 経 時 変 化 （外 来塩 素 イオ ン ）　　　 経 時 変化 （外 来 塩 素 イ オ ン ）

4 ．まとめ

　本研究の範囲で以下の こ とが言える 。

（1 ）高圧抽出法に よる可溶性塩素イオ ン 、 丸鋼の 表面付着塩分濃度の 経時変化は 、 フ リーデル

氏塩の 生成 と密接な関係がある。こ れは フ リーデル氏塩の 生成に よ り、こ れらの 塩素イオンが取

りこ まれるもの と考え られ る 。

（2 ）不動態のグ レイ ド （程度 ）ある い は腐食電流の 経時変化は、表面付着塩分濃度等の 畜素イ

オン濃度のみ で は説明 され な い 。

（3 ）内在塩素イオ ン の 場合 と異な り 、 外来塩素イオ ン は丸 鋼 （鉄筋 ）の 不動態を劣化させ か っ

腐食電流を増大させや すい 。

5 ．あとが き

　著者らは 、 丸鋼 （鉄筋 ）表面の塩素イオ ン濃度を直接測定する方法を提案 し 、 その測定値 と丸

鋼の電気化学的性質 との 関係を検討 して い る 。 現状で は 、 本方法にお い て は測定値の 精度が不明

磋で あり、 また養生条件の若干の相違が測定値に非常な影響を与える ようで あるな ど、理論的、

技術的に未熟な 点も 多い 。 しか しなが ら、本方法は 、比較的簡易か っ 工学的な意味が 明瞭 と い う

長所 もある の で 、 試 して頂 ければ幸 い である 。
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