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　 1 ．ま えが き

　目本海沿岸に あ る橋梁は 塩害に よ り大 き な被害 を被 っ て い る 。 こ れ は 飛来塩分 が コ ン ク リー ト

に 浸透 する こ と に よ り ， 電 気化学的な反応 が生 じ鉄 筋が腐食す る こ とに 起 因す る 。 したが っ て 橋

梁の 有効 な塩 害対策 をた て るた め に は ，鉄筋腐食 の 原因 で ある 自由な Cr イ オ ン 濃度の 効果 的な測

定 と ， そ の 状態 で の 被害状 況 と の 相関性 を把握す る こ とが重 要で あ る 。

　塩分濃度 の 測定法と し て は ，JCI基 準案 の 「硬化 コ ン ク リー ト 中に 含まれ る塩分 の 分析方法 （案〉」

お よ び 「硬化 コ ン ク リー ト中に 含まれ る全 塩 分量 の 簡易 分析方法 （案〉 」 が 現在使用 さ れ て い る 。

しか し ， これ ら の試 験に よ っ て 得 られ た塩 分量は
， 鉄筋 の 腐食 の 主因で あ る セ メ ン ト硬化体の 細

孔溶液中‘こ 存在す る 自由な Cr イ オ ン 濃度 ［1］と ど の よ うな関係 iこ あ る か は不 明で あ る 。 特 に ，実

際に実橋 と同 じ条件下に お け る コ ン ク リ
ー

ト供試 体か らの 細孔溶液を直接抽 出 し ， そ の 中の 自由

な Cr イ オ ン 濃度 を測定 した例 は な い 。

　本研究は ， 塩害対策 と して 能登 半島海岸に お い て ， 3地点で 暴露 して い る無塗装 お よ び塗装鉄筋

コ ン ク リ
ー トは りを使用 して ， 高圧 絞り出 し装置で抽出 した 細孔溶液中 の cr イ オ ン 濃度 を測定 し

，

全塩 分お よび可 溶性塩分 （JCI，SC−4，SC−5） の 測定結果 と比較 す る こ と に よ り各試験 の 適用性に っ

い て 検討す る 。 さ ら に ，急速塩 化物 イ オ ン 透過性試験 ，お よ び 自然電位分布 の 測定 に よ り，塩害

を受 け る 可能性 の あ る コ ン ク リ
ー トの 耐久性の 評価手法 と塩 害対策 に つ い て も検討 を加え て い る 。

　 2 ．実験厩要

　 2．1 使用材料 お よび配合

　暴露試験 に用 い た無塗 装 お よ び塗装試験用は り は ，早強 セ メ ン トを使用 し，粗骨材 は 現地産 の

砕石 ， 細骨材は黒部産の 川砂を 使用 して 制作され て い る 。 また ，
コ ン ク リ

ー トの 配 合は表 一1に 示

す とお り で あ る 。 こ れ らの コ ン ク リ ー トは架設 した PC 橋梁 と同様 の 配 合を用 い て お り ， 門前 町

の 海岸 に 暴露 した も の に っ い て は ， 主成分の 異 な る 4種類の 含浸系の 塗装を 表 一1に 示す塗装仕様

に よ り ， は け また は ス プ レ
ー2層仕上 げ で コ ン ク リ

ー
ト表面 に 塗布 した も の で あ る 。

　　　　　　 表
一1 試験用 は り コ ン ク リ

ー
トの 配合お よび 塗装 内容
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　 2．2　 コ ン ク リー トは り の 暴露場所

　能登半島に お け る塩害の 地 域 特性を把握す るため に ，昭和 57年 11月に 作製 L た 無塗装 の 試験用

コ ン ク リ
ー トは りを ，輪島市 （外浦海岸 ） と鳳至郡能都 町 （内浦海岸）に 架設 され て い る PC 橋

梁 の 桁間 に ， ま た ， 鳳至 郡 門前 町 （外浦海岸） に は ， 昭和 58年 8月に 作製 した 4種 類 の 含浸系塗料

を塗布 した も の を同様に 設置 した （図 一1参照） 。 試験用 コ ン ク リ ート は り の設置位置お よ び寸法

を図 一2に 示す 。
コ ン ク リ

ー
ト は り は 橋台寄 り の 海側 の 耳桁 と中桁 の 間に 設置 し ，

コ ン ク リ
ートの

か ぶ り を 50mmと り ， D13の 鉄筋 4本 を ス テ ン レ ス 結束線で 固定 した 。 コ ン ク リー トの 配 合強度は 主

桁 と同 じ400  f／ Ctn　
2
と した 。 こ れ ら の 試 験用 コ ン ク リ

ー
トは りを用い て 5年，10年，15年毎 に ，各

種試験 に よ り塩 害進行状況 およ び含浸系塗料の 効果 を調査 す る こ と と して い る 。 今回は 5年 目の 第

1回 の 試験で ，  全塩 分 お よ び可 溶性塩 分 （JCI案） と高圧 抽出法 に よ る 塩 分濃度 の 比 較 ，   急 速

塩 化物 イ オ ン 透 過 性試験に よ る塗装効果の 判定 ，  自然電位法 に よ る鉄筋 の 腐食 の電 気化学的測

定 の 3っ を行 っ た 。 また ， 実橋 お よ び試験用は りの 外観調 査に よ り こ れ ら試験 の 確 認 を 行 っ て い る 。

　　　　　　　A 　　　 曽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 → 海側

　 　
　 　

　　
　　
　 　　　　　

　　図 一1 試験用 は り の 暴露位置図

　 2．3　試験方法お よび測定結果

　 （1）　全塩分 の 測定

　試験用 コ ン ク リ
ー トは りか ら供試体

を取 り出 し ， 0〜 5．5〜15，15〜25、25〜

35，35〜 45，45〜 55nmの 6段階 の 深 さで

試料 を作成 す る 。 次 に JCI基準案（JC 卜

SC5）に 従 っ て ，それ ぞれ の コ ン ク リ
ー

ト粉末 試料 （150μ m 以下） 4g に 硝酸

溶液 （2閥， HNO3） 25mlを加 え て 加熱煮

沸 し
， 全塩分 の 溶解液に対 し塩化物 イ

オ ン 選択性電極 を用い た電位差滴定法

を適用 し全 塩 分濃度 を求め る 。 図
一3と

4は ， 無 塗装供試体お よび塗装供試体に

お け る ， 全塩 分量 の 濃度 と深 さの 関係

を示す 。

かぷ り50 皿 m

［
一

一

図一2　試験用 は り の 寸法お よ び設置図
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　（2）　可溶性塩 分 の 潴定

　全塩 分 の 試験 と同様に 試料を 取 り出

し，JCI基準案 （JCI−SC4）に 従 っ て コ ン

ク リ
ー ト粉末試料 （150μ m 以 下） 10g

と ， 蒸留水 100mlを混合 し分液 ロ
ー ト

（200 鵬1）を使用 し温度 50℃ に 保温 し な

が ら，30分 間 し ん と う器で しん とうし

た 。 し ん と う後 の ろ過液 に 対 し て ，塩

化物 イ オ ン 選択性電極を用い た電位差

滴定法 に よ り可溶性塩分量を 求め た 。

得 られ た結果を 図
一5，お よび図一6に

示す 。

　⊂3）　細孔溶液 の塩化物 イ オ ン 濃度の

　　　 　測定

　 コ ン ク リ
ー ト供試体か ら細孔溶液を

抽出 し，そ の Cr イ オ ン 濃度 を分析す る

こ と は きわ めて 困難 と さ れ て い る 。

本研 究で は ，高圧 抽出装置 を使用 して

細孔溶液を 絞 り出 し，溶液 中の Cr イ オ

ン 濃 度を電位差滴定 法 に よ り測定 した

［1］。 また ，
OH

’一
イ オ ン 濃度は フ ェ ノ

ー

ル フ タ レ イ ン を指示薬 と して ， 1／100・

Nの HC1に よ る滴 定に よ り測定 し た 。 高

圧抽 出法は 試験 用 コ ン ク リ
ー ト は りか

ら直径 5cm ， 厚 さ 2．5cmの コ ン ク リ
ー ト

円盤 を 4ヵ所 か ら切 り出 し ， 24時間真空

中で 含水 さ せ 飽 和状態 とな っ た と こ ろ

で
，
4枚 を重ね合 わ せ 高圧絞 り出 し装置

を用 い 細孔溶液 を抽 出し た ［2］。 最初 の

絞 り出 し に あ た っ て は ， コ ン ク リ
ー ト

の 叮／Cが 41％ の 低水 セ メ ン ト比 で あ り ，

また乾燥 して い たた め
， 細孔溶液は全

く採取で き なか っ た 。 そ こ で ， 真空飽

水試験 （AASHTO　T−27了） に 準 じて コ ン

ク リ
ー

ト供試体 を 24時間浸 水 して 含水

させ た後 ， 高圧 抽出法で 得 られ た Cl
一
イ

オ ン お よ び OH
一
イ オ ン 濃度に 対 し， 蒸留

（
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コ■ン 図 一 4 　 全 塩 分量 の測
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　 　 　 5 ，   m 　 　　 　　　　

漫 透 冢 さ （ 匚 酌 ） 　　　 　 　x  

塗装　　▽喞無塗装 　 図一5 　 可溶性塩分
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　 　△　（F ）ン丿コー ン 　図 一6 　 可

性 塩分量 の 測定 結果
（
塗 装 ） 水中に

溶
出 し た C1 一イ オ ン および OH 一 イ オ ン の 量

を それぞれ補 正

る こ と に よって，飽 和状態 のコ ンク リ ー ト 供試
体
の 細 孔 溶 液 中 に含

ま
れ て い たCl 一イ オ ン

お よ び

一
イ

オ ン濃度 を 求めた。コ ン ク リ
ー

ト供 試体 の

孔溶液中の

成 を表
一2 に 示 す 。 一 585 一 N 工 工 一
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　 （4）　急速塩 化物 イ オ ン 透過性試験

　塩化物 イ オ ン の拡 散 に おけ る 含浸系塗装 の 効

果 を明 らか に す るた め に
， 急速塩化物イ オ ン 透

過性試験 （AASHTO，　T−277） を行 っ た ［5工。 試験は ，

まず各試 験用 は りの 両側面よ り直径 10cm，厚さ

5  の コ ン ク リー ト円盤を 4個切 り 出 し，そ れ ら

を 試験 に供 した 。 試 験方法 は 供試体 を試験装置

に セ ッ ト し ， 塩化物イ オ ン 透過 セ ル の 正極側の

セ ル に は 0．3Nの NaOH溶液 ，負極側 の セ ル に は 3％

の NaCl溶 液を満 た した後 ， 60V の 一
定 電 圧 下で

6時間に 流れ た 電 流量 （Coulombs）を測定 した 。 表
一3で 得 られ た結果 に対 し，表 一4に 示す AASHTO

，

T−277の 評価基 準 に よ り各供試体 の塩化物 イ オ ン

の 透 過 性 に っ い て 評価を 行 っ た 。

表一2 供試体の 細孔溶液中の 組成 （0〜2。5  ）

供試体 塗装 Cr イオン OH
卩
イオン C1

−
／OH

一

の 種類 有無 mo1 ／1 皿ol ／1

A 無 0．3161 ．6360 。150

B 無 0．2461 ．9130 ．i65

C 有 一 一 一

D 有 0．1660 ．9220 ．180

E 有 0．0920 ．894O ．103

F 有 0．082LO69O ．077

表一3 塩化物イ オ ン透過性試験結果　単位 ；電流量（クーロン）　　表一4 塩化物イ オ ン透過性の評価基準

供試体 塗装 山　 側 海　 側 平均

右岸側 左岸側 右岸側 左岸側

A
　
B

無

無

2246236533122598210420182176191724592225

C
　

D
　

E
　
F

有

有

有

有

1483226619232543157828982242245716η

297830742061

26523061374914681847280027472132

塩素イ オ ン

透過量
（クーロン）

AAS旺TO−277
に おける

評価基準

＞ 4000High

2000〜4000Moderat θ

1000〜 2000Low

100〜 1000Very 　Lo胃

く 100 四egl　igible

　 （5）　 鉄筋腐食の 電 気化学的測定

　 コ ン ク リ
ー トは り の 鉄筋の 自然電 位は ， 飽和 カ

ロ メ ル 電極 を使用 し コ ン ク リー ト中 の 4本 の 鉄筋上

で そ れ ぞれ 7カ所 ， 計 28ポ イ ン トの 自然電 位 を測定

した 。 自然電位 の 測定結果を表 一5に示す 。

表
一5 試験用はりの 自然電位　 単位 ： mV

3 ．実験結果お よ び考察

　3．1　能登 半島 の 外浦 と内浦で の 塩 害浸透状況

　　　 の相違

　供試体 A （外浦）お よ び B （内浦） の 塩分量 は

図 一3， 図
一5お よび表 一2に示す実験結果 よ り明 らか な よ うに ，外浦に 設置 した 供試 体の 方 が内浦

の そ れ よ り も大 き く な っ て い る 。 同様 に 急速塩化物 イ オ ン 透過性試験結 果で も同 じ傾向が 認め ら

れた 。 こ れ ら の 結果 は ， 表一6に 示す 橋梁の 飛来塩分量 お よ び付着塩 分量 の 調査 結果 と同 じ傾向 に

あ り，特 に 冬 期 の 北西の 季節風 が ， 外浦そ の 中で も特に 門 前 に あ る コ ン ク リー ト構造物 へ の塩分
の 浸透状況に

， 大 き く影響 して い る もの と思われ る 。

供試体 塗装 最大 最少 28点平均

A
　
B

無

無

＋91

＋62

一93
−76

＋18

＋3

C
　
D
　
E
　
F

有

有

有

有

＋168

＋115

＋80

＋22

＋21

＋45
−31
−181

＋81

＋87

＋33
−54

一586一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

　 3．2　塗布材 の 塩分浸透 の 抑制効果

　 図一6に示 す塗 装 供試体 C ，D ，E ，F の 可 溶

性塩分量 の 測定 結果よ り，C （エポキシ系） ，

E （ア弼ル系）が 他 の 2種 よ りも抑 制効果が良

好で あ る こ とが わ か る 。 表
一2に 示す 高圧 抽

出法 に よ る C1
一
イ オ ン 濃度 の 測定結果で は ，

供試 体 C の 測定 は失敗 した もの の
， F （シリコ

ー
ン系） ，

E （ア列 ル系）が小 さ い 値を示 し ， 両

試験 を比 較 して も，ほぼ共通 した傾 向が 見 ら

れ る 。 し か し ，全塩分量 の 試験結果で ， D

表一6 能登半島で の 付着塩分量と飛来塩分量

　　　　　　　　　　 （昭和58年11月測定）

橋名 地域 付着塩分量

　mg ／ 
飛来塩分量

mdd （30日聞）

Na 橋

Ni 橋

M 橋

外浦 （輪島）

外浦 （門前〉

内浦 （能都）

35〜265198115164，5301

．829

．8

ただ L 。dd』 ． PPM。　L ．
L

1000 day　　　 O．1

（ピ ニーhrステル系）が最 も小 さな値 を示 して い る 。 こ れ は ビ ニ ール エ ス テ ル が全塩分量 の 測定 に使用

した 硝酸溶液 と反応 し，塩化物 イ オ ン が不溶性 の 化合物 と して 固定 され た の で は な い か と思わ れ

る 。 また ，図 一3，4および 図 一5，6で ，塗装供試体 の 方が コ ン ク リ
ート表面近 くで 塩化物 イ オ ン

濃度が 大 き い 。 こ れ は
， 前述 し た よ う に 塗装供試体が 設置 され て い る門前地 域 は ， 無塗装供試体

が置か れ て い る輪島や能都地域 に 比 べ て ， 非常 に 飛来塩 分量 が多 い こ と に よ る も の と 考え られ る 。

　急速塩化物 イ オ ン 透過性 試験結果で は ，すで に供 試体 の 巾 に 浸透 して い る Cr イ オ ン の 影響 もあ

る が ， C → F → E → D の 順 に 塩化物 イ オ ン 透過性が 増大 する 。 こ の 結果は塩分濃 度 の 試験 結果 と

も比 較 的 よ く
一致 して い る 。 AASHTO，T−217に よ る評価基 準 に 適合す る と ， 供試体 C の 値 は 「Lo明

で ，そ れ以外は 全て ， 「Moderate」 の 中で も低 い 値 を示 し
，

コ ン ク リ
ー

ト の W／Cや 材令 か ら判断 し

て 良 好 な 結 果 が 得 ら れ て い る 。 こ の 結 果 を ， 参 考文 献 【6］の 各種 コ ン ク リ
ー

トの 急速塩 化物 イ オ ン

透過性試験 結果 と比 較する と ，塗装 を行 っ た コ ン ク リー トの 塩化 物 イ オ ン 透 過量 は ， 曜 C三45％ の

普通 セ メ ン ト コ ン ク リ
ー ト （1年間水中養生）よ り も約 30％程度試験値 （クーロン） は小 さ く，W／Ct　5

5％ の 高炉 ス ラ グ微粉末 コ ン ク リ
ー ト （同養生 ） と同程度の 値 を示 して い る 。 こ れ は ，コ ン ク リ ー

ト供試 体の W／Cが 38％ およ び 41％で ， 低水 セ メ ン ト比 の コ ン ク リ
ー トで あ る こ と ， お よ び塗 装 の 効

果が 影響 し て い る もの と思 わ れ る 。

　 3．3　全塩 分 と可溶性塩 分 の 関係

　全塩分 と可溶性塩分 と の 間に は
，

特異な塩化物の 透過 が見 られた 供試

体 D を除 くと ， 図一7に 示す よ う に 比

較的良好な 関係 が認 め られた 。 こ の

相関図 よ り，可溶性塩 分 の 全塩 分に

対す る比率 は約 TO％ で あ り，こ の 結

果 は文献 ［4］とよ く
一

致 して い る 。

　 3．4　細孔溶液 の Cr ／OH
＋

　表 一2の 二 っ の 組成か ら得 られ る

　 o，25
靨

＼
　 　 o，2
次

岬　 臼．15

　 　 臼．1

臼，臼5

e
　    ．1　　　　　　　　　 咽．2

　 　 　 全塩分 ％ ／ 9

G．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 一7　全塩 分 と可溶性塩分 の Cl
一
イ オ ン 濃度の 相関

Cl
一
ノOH

一
比 の 相違 の 程度 は ，コ ン ク リー ト中の 鉄筋 の 腐食の 危険性 の度 合い を示す指標 と な る［1］。

表
一2よ り ， 無塗装供試体 は塗装供試体 （供試体 D を除 く）よ り も ， Cr イ オ ン 濃度が約 3倍余 り大

き い 値 を示 し
， 塗装 の 効果を読 み と る こ とが 出来 る 。 ま た

，
OH

一
イ オ ン 濃度は ，

こ れ ま で 報告 さ れ

て きた ［6］セ メ ン ト硬化体 や ，
モ ル タ ル 中の 細孔溶液の それ よ りも大 き い 値 とな っ て い る 。 こ れ は ，

供 試体 の セ メ ン ト量 が大 き く ， か つ
，

コ ン ク リ
ー ト供試体 の 内部に含水 させ る と き に ，供試体 の

一587一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

一部 よ り Ca（OH）2 が溶 出 した た め と考 え られ る 。 最後 の Cl
−
／OH

一
比 で も，無塗装 の 方が塗装供試 体

よ り も大 きな 値を示 して お り ， 塗装効果の 傾向が把握で きる 。 しか し，限界値 【4］とされ る 0．3よ

り全て の 値 は 小 さ く ， 鉄筋 の 腐食は全供試体 と も，まだ進行 して い な い と推定 され る 。

　 3。5　 コ ン ク リ
ー ト中の 塩素 イ オ ン

　　　 含有量 と鉄筋 の 腐食状 況

　 全塩分量 に おけ る鉄筋 位置で の C1
一

イ オ ン 量 を求め ，土 木学会 RC 示方書

の Cr イ オ ン 含有量規制値 と比 較 した

結 果を表 一Tに 示す 。 ASTM規準 で は
，

E ＞ −200mV で あ れ ば 「90％以上 の 確率

で 腐食 な し」 と さ れ
， 表 一4に 示すよ

うに 自然 電 位一2001V以下 の もの は測定

さ れ て い な い 。 しか し
， 無塗装供試 体

に お け る鉄筋位置で の Cr イオ ン 量 は ，

表 一7に 示 した PC基準値の 0．3  ／ m と

表 一7　土木学会 RC 示方書基準 との 比較表

供試体

種類

塗装

有無

鉄筋位置で の

C1
一
イ オ ン 量

　（  ／ m3 ）

C1
一
イ オ ン

籠靆制

（0．6  ／m3 ）

Cr イ オ ン

鞭鐸制

（0．3  ／m3 ）

A 無 0．3760 安全 危険

B 無 0．3525 安全 危険

C 有 0．2585 安全 安全

D 有
　

安全 安全

E 有 0．2585 安全 安全

F 有 0，2820 安全 安全

比 較す る と ，供試体 A お よ び B は基準値を超え ， 不 合格 とな っ て い る こ と に 注 目す べ きで ある 。

4 ．結論

　供試体 は 5 年経過 した もの で ある が
， 橋梁本体 le比 べ て品 質管理 がよ く ， か っ

， 低水 セ メ ン ト

比 の コ ン ク リー 5で ある た め ，いず れ の 試験結 果をみ て も ， 全供試体は共 通 して 健全 で あ る と判

定 され ，供試体か ら鉄筋 を取 り出 し確認 した と こ ろ錆の 発生 はみ られな か っ た 。 しか し，塩化物

イ ォ ン の 蓄積が徐 々 に進 む中で ， 各種供試体 の 塗 装 効果 が現 れ始め て い る D ま た ，含浸系塗装で

の 塩化物 イ オ ン の 浸透抑制効果や ，能登半 島の 地域性 に よ る そ の 浸透度合 い が 明 らか とな っ た 。

　特に ，鋳 の 直接 の 原因 とな る 自由な Cl
’
イ オ ン の 検出 の た め

， 高圧抽 出法 に よ る 測定 を試 み た が
，

最初 の 供試体 C の 細孔溶液 は 抽出で きな っ か た 。 そ こ で ，24時間真空 中で 含水 させ た こ と で供試

体 中 の 細孔溶液お よ び そ の 水溶液 の 濃度を補正 し
，
Cr イ オ ン 値を求め る こ とが で きた 。
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