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論文　拡散 と電気化学的促進手法によるモ ル タル の Ca溶出に

　　　　伴 う変質試験
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要 旨 ：電気化学的手法に よ る 劣化促進試験法は 、長期間水 と接する コ ンク リー トで 生 じ

る と考 え られ る Ca の溶脱 に伴 う水 和組織 の 変質 を調査する の に有効 な手法の 1つ と考え

られ る。本報 告 で は 、促 進試験 法 と して の 有効性 をよ り確実な も の とする た め に 、拡散 に

よ る 試験 と電 気化学 的手法 によ る 促進試験 を行 な い 両 試験結果 を比較検討 した 。 Ca 溶

出速度 か ら促進倍率は約 60 倍で ある こ とがわ か っ た 。 また 、 水和 組織 の 変質 状態 も類 似

し て い る こ とが 明 らか と な っ た。
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　 1．ま え が き

　水と長期間接する コ ンク リ
ー

トで は、Ca2＋

イ オ ン の拡散現象によ っ て 水和生成物が徐々 に溶解 し

な が ら変質 して い く こ とが想定され る 。 こ の変質現象を促進する ための手法と して試験体に電位勾配

を与えて 、Ca の溶出を促進さ せ る 電気化学的手法を提案 し、試験方法 と し て確立する ため の 試験検

討 を行 っ て 、そ の 有 効性 を 明 ら か に し て き た ［1，
2］。現在 、本試験 方法 の 有 効性 を確実 な も の に す る

ため に残 され て い る課題 は 、自然界で生 じる と考え られる 拡散現象に よる試験結果 との 比較検討 で あ

る。本報 告で は、約 5年半 の 期 間行 っ た拡散に よる Ca 溶 出試 験結果 と、既 に報告 した促 進試験結果

を基 に、変質状態 の 相違に つ い て 検討す る とと もに、裏付けデー
タが必ず しも十分で はなか っ た促進

倍率に つ い て 述べ る 。

　 2 ．試験 の 概要

　 2 ．1 試験体

　試 験体は普通 ボル トラン ドセ メ ン トと豊浦産の 標準砂を重量比で 1 ：2 に 混合 し 、 水 セ メン ト比 が

65 ％ の モ ル タルで あ る。モル タル の練混ぜは、JIS　R　5201 「セ メ ン トの物理試験法」 に準 じて行い 、

養生 は 4週間の 20℃ の 標準水 中養生 とした 。試 験体 の 形状寸法は、直径が 5cm 、長 さが 3cm で ある

円柱状 と し た 。

　 2，2 拡散 に よ る変 質 試験

　拡散によ る試験は、図 ・1に示す試験装置 に試験体をセ ッ トし、1リ ッ トル の イ オ ン交換水 を 10ml ！

min の 速度で 循環させ な が ら Ca を溶出させ、所定の期間が 経過 した後に水を交換 して 、溶液中の

Ca2＋ イ オン濃度 を原子吸光光度計を用い て測定した 。 水の 交換時期 は 、 試験開始当初は翌 日と 3 日

目に、3 日以 降 60 日まで は 1 週間 に 1 回、60 日以 降は 10 日に 1 回 の 割合 と し た。試験期間 は 66 ヶ

月 と した。

　 2 ．3 電位勾配 を与 えた 変質 促進試 験

　変質促進試験 は、既 に報告 ［1亅した も の で あ り、電位勾配 （電位／電極 間距離）は、2、5 お よび

10V ！cm の 3 水準 と し た 。 両極側の 溶液にはイオン 交換水を用 い、約 25 ℃ に 空調 した屋内で 行 っ た 。
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試 験体 の 変 質状態を 調査す る まで の 期間 は 2、

6、8 お よび 12ヶ 月 とした。試 験中は、1〜 7 日

間隔 で両極側の 溶 液を全量交換 し、陰極側か ら

回収 した溶液 中 の Ca2＋イオン 濃度 を原子吸光光

度 計 を用 い て 測定 し た。

　 2．4 変 質 状 態 の 調 査

　電位勾配を与えた こ とによる変質状態 の 相違

を比較検討する ため、電位勾配 を与 えずに 66 ヶ

月 の 間 拡散だ けで Ca を溶 出 させ た試験 体 と、

Ca 溶 出量 と変質範囲が類似 し て い た 5V ！cm の

電 位勾 配 を 2 ヶ 月間与えて 変質を促進 させた試

験体に つ い て 、以下 の 項目を調査 した。

　 （D 目視調査 と変質範囲 の 測定

　 水 と接 して い る面に 対 し垂直な面が得られる

よう に 、試 験体 の 厚 さ 方 向に ダイヤ モ ン ドカ ッ

タ
ー

を用 い て 二 分割 した試験体に つ い て 、水和

組織の 状態 を 目視観察 して 、明 らか に水和組織

▽
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図 一1　拡散試験装置 （断面 図）

が粗に な っ て い る と判定される 表面か らの 距離を物差 しで測定 した。

　 （2）水 和 生成 物の構成

　目視に よ る 変 質境界で ダイヤ モ ン ドカ ッ タ ーを 用 い て 変質部 と未変質部 と に 二 分割 して 、鈴木 らが

提案 した方法 ［3】を用 い て 、そ れぞれ に含 まれる 水和生成物の 種類を X 線回折法に よ っ て 測定 した。

　 （3）水和 組織 （C・S・H ） の 反射電 子像の観察 と Ca ！Siモ ル比の 分布

　EPMA によ っ て 水和組織 の 反射電子像 を観察す るとともに、　Ca！Siモル比 の面分析を行い 、 C ・S・H の

Ca1Siモ ル 比 の 分布を測定 した。測定 に際 して は、未変質部 と変質部 が含 まれる約 12mm の 幅で全

体の傾向を調査 した後、変質 部 の 表面 、変 質部 の 中間部、変質 境界お よび未変質 部 の そ れぞれ を拡 大

し て 、測定 し た 。

　 3．Ca 溶 出速 度 の 比較 と促進 倍率

　 3．1Ca 溶出量の 経時変化

　 拡散による溶 出を行 っ た場合および電位勾配を与え て Ca の 溶出を促進させ た場合 の それ ぞれ に

つ い て 、溶 出 し た Ca 量 の 経時的な累積 曲線を図 一2、図 ・3 に そ れぞ れ示す 。

　拡散によ る 場合 xCa はわずかつ つ 溶出 し、そ の 累計は 66 ヶ 月で 1，600mg となっ た。電位勾配を

与えた場合 、溶 出 した Ca 量 は電位勾配 を与 えな い場合 に比 べ て 著 しく大 きく、12ヶ 月で の 累計 は

2V ！cm で 3
，
658mg 、5V ／cm で 5，726　mg 、10V 〆cm で 7，987mg とな り、電位勾配 が大 きい ほど Ca

溶 出量は大きい。

　 3．2 促 進 倍率

　拡散によ る場合 の Ca の 溶出曲線 と類似 の 曲線になる よう に 、電位勾配 を与え た場合 の 各 曲線 の 横

軸 を拡大 し、そ の 比率か ら促進倍率を算定 して みた 。 図・4 に示すよ うに、こ の 拡大倍率 か ら求めた

促進倍率は 、2V ／cm の 場合で 14 倍、5V ！cm の 場合で 31 倍、10V ！cm の 場合で 63 倍 とな る 。こ の 結

果 は 、 既に 報告 口】し た 12 ヶ 月まで の試験結果 か ら得 た促進倍率 と もほぼ一
致 した 。
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一2　Ca溶出量の経時変化 （拡散）
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図・4　促進倍率算定用の拡大図

　 4 ．変質 状態 の 比較

　 4．1 目視調 査

　 試験体に電 位勾配 を与 えて Ca の溶 出を 2ヶ

月促進させた試験を行 っ た後に取 り出 した各試

験 体 の 断面および電位勾配を与えずに拡散 によ

る溶出を 66 ヶ 月行 っ た 試験体の 断面を写 真 ・1

に 示 す 。 電位勾配を与 えた場合、目視に よ っ て

組織 の 状態が 陽極側 と陰極側で 明確に 区別で

き、陽極側は緻密な組織であ るが 、 陰極側表面

か ら約 8．5mm の 組織 は前者に比 べ て粗 く 、 こ

の 部分 は少し変質して い る と推察された 。拡散

による場合の試験体で も電位勾配 を与えた場合

と同様に、中央部付近で は溶出面か ら約 8mm

ほ どの 範囲、端部で は約 11mm の範囲で組織

が粗くな っ て い る と判定さ れ る 部分が識別でき

た 。

　 4 ．2 水 和生 成物 の 種類

　試 験体の X 線回折結果 を図 ・5 に示す。拡散

によ る溶出を行な っ た試験体および電位勾配 を

与え て Ca の 溶出を促進させ た試 験体 とも 、 目

視 によ っ て緻密 と判定され た未変質部 には、主

要な 水和生 成物で ある Ca（OH ）2 と C ・S・H の 両

水和 生成物の 存在が明確に認め られ た。一方、

組織 がやや 粗く な っ て い た範囲 で は 、C・S・H

の 回折線 の みで Ca （OH ）2 は認め られず、こ の

範囲で は、Ca（OH ）2 が既に 溶出 し終わ っ て い

る と判断され る。これ らの 結果は 、 既 に報告

［1，
2】した結果 と

一
致 して い る 。
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　上記の よ うに、X 線回折 に よ る 構成水和

生成物の 調査結果か らは 、電位勾配を与え

た ことによる相違は認め られな い 。

　 4 ．3 水 和組織 （c ・s −H ）の Ca ／Siモ ル比

　 EPMA によ る 水和組織の Ca ！Si モ ル比

の 測定結果を写 真 一2 に 、 変質状態をわか

りやす くした模式図を 図 一6 にそれぞれ示

す。両試験体と も、未変質部 の Ca！Siモ ル

比 は 2，0 以 上 を、変質 部の Ca1Siモ ル 比は

2．0 未満 をそ れぞれ示 し、変質境界が明確

に識 別 できる。4 ．2 に前述の結果か ら、変

質部に存在す る水和 生成 物は C・S −H の み

であ る ため、変質部の Ca！Siモ ル比 は C−S・H

の Ca1Siモル比 を示 してお り、 それ は C・S−H

の 変質状態を示す指標 の
一

つ で あ る 。

　拡散に よ っ て Ca を溶 出 させ た場合、変

質部の Ca／Siモル 比 の 分布 は 2つ の 領域 に

大別 され る。一
っ は 、溶出面 か ら約 2mm

まで の 範囲で 、そ の Ca1Si モ ル 比は 0．8〜

1．2 の 範 囲 を 示 す 。他の 一つ はそれ よ り内

部 で 、そ の CalSiモ ル 比は 1．6〜 2．0 の 範囲

とや や大きな値を示 して い る。

　 一方、電位勾配を与え て Ca の 溶出を促

進 させ た場合、0．8〜12 を示す範囲が表面

か ら変質 度界近 傍まで と、拡散の場合に比

べ て 広 く、1．6〜2．0 の 範囲 を示す部分 は、

変質境界付近 の 約 O．5mm ほどの ごく狭い

範囲 に 限定され て お り、変質部 全体に渡 っ

て Ca1Siモル 比が徐々 に 変化 して い く様子

が うかが えた。

　 上記の結果か ら、電位勾配 を与 えて Ca

の 溶 出 を促進 さ せ た場合 の 変質状態 は、拡

［拡散による試験］　　 ［電位勾配 を与えた促進試験］

　　　　　 溶出面　　　　　　　　 陰極側表面

写真一1　試験体の変質状態

2θ
゜ 10 20 30 40 50

電位勾配を与えた促進試験

2θ
゜
　10 20 30

図
・5　 X 線回折図

40 50

散現象だけで Ca を溶出させ た場合 と類似 して い るが、全く同じとは言えず、　C・S −H の 変質 がやや 進

んで いる と判断される 。また、注目す べ き こ とは、溶 出面付近の Ca ！Siモ ル 比が互 い に非常に類似 し

て い る と判 断 され る結果 が得 られ たこ とで ある 。 こ れ ら の結果 か ら、電位勾配を与える促進手法 は、

拡散現象の場合 と類似 の 変 質状態を ほ ぼ再現 して お り、こ の手法が Caの 溶 出現象を促進する 手法 と

して 有効で ある と判断で きる。

　 4 ，4 水 和 組 織 の 反 射電 子 像 の 比較

　EPMA に よ る 水和組織 の 反射電子像を写 真・3に示す 。 両試験体と も、未変質部 の 反射電子像は類

似 し て い る 。 溶出面付近 は、電 位勾配 を与 えなか っ た場合の 方がやや暗 く、 変質が 進んで い る よ うに

みえ る。変質部の 中間位置で は、電位勾配を与えた場合 の 方 が暗い部分 がやや多 く、変質が進んで い
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［拡散に よ る試験］

内部側 溶出面

［電位勾配 を与えた促進試験コ

陽極側　　　　　　　 陰極側表面

写真 一2　水和組織の Ca1Siモ ル 比

Ca1Si≧2，0　　Ca／Si；2．O〜 1．6　Ca／Si＝ ユ．2〜 0．8　Ca〆Si≧2．O　　 CafSi＝ 2．O 〜 0．8

8，5mm
変質境界　　　　　　　　　　　　　　変質境界

　　　　　図6 　Ca1Siモル比の分布を示す模式図

［拡散による試験］
　　　 変質境界付近 中間部 溶出面

［電位勾配を与えた促進試験］

　　　 変質境界付近 溶出面

写真
・3　水和組織の反射電子像
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る よ うにみ え る 。 変質境界で は、電 位

勾配 を与えた場合は、境界が識別 しや

す い の に 比べ 、電 位勾配 を 与 えな か っ

た場合は 、境界が やや識別 しにく い 。

　 4 ．5Ca 溶 出量 と変 質範囲の 関係

　単 位面 積当 りの Ca 溶出量と変質範

囲 の 関係 を図・7 に示す 。拡散 に よ る 溶

出 を 66 ヶ 月 行 っ た場 合 の 両者 の 関係

は、電位勾配を与え て 溶出を促進させ

た場合 に比 べ て や や異なり、同
一の Ca

溶 出量 に お け る 変質 範 囲 はや や大き

く、Ca （OH ）2 の みが溶出した と仮 定 し

た と きの 両者の 関係直線 に近づ い て い

30

25

竃 2・

圈 　 15

10

5

0
　0　　50 　100150200250300350

　単位面積当た りの Ca溶出量（TCa ！S）［mg ！cm2 】

図一7　（泊溶出量と変質範囲の関係

る。こ の 結果 は 、拡散 に よ る Ca 溶出量は 主 と し て Ca （OH ）2 の 溶解 に よ っ て い る こ と を示 し て い る。

一
方 、電位 勾配 を与えた場合 の Ca 溶出量には、　 Ca（OH ）2 の みな らず C・S・H か ら の Ca が含まれ て い

る こ とを述 べ た ［1］が 、こ の 相違は、4．3 に 上 述の C −S−H の変質状態 の 相違 とも
一

致 して い る。

　 5．ま とめ

　水 と 接する コ ン ク リートに お い て 生 じる と考 え られる Ca2＋イ オ ンの 拡散に よ る水和生成物の 溶解

現象を促進する ため の 手法と して 、試験体 に電位勾配 を与 える電気化学的手法 を提案 し て きた。そ の

有効性をよ り確実な もの とするため、モル タル試験体を用い て 約5年半の期間行 っ た拡散現象 に よる

水和生 成物の溶解試験結果 と、本手 法 による試験結果 を比較検討 し、以下の こ とが明 らかとな っ た 。

（1）Ca 溶出量は電位勾配を与え る と拡散現象の 場合 に比 べ て 著 しく増加す る。Ca溶 出量 の経時変化

　 の 比較か ら促進倍率 を算定 し た結果、10V ／cm で は拡散に 比 べ て 約 60 倍大 き い 。

（2）電 位勾配 を与えて Ca の 溶出を促進させ た場合 の 変質状態 は、電位勾 配 を与 えずに拡散現 象 だけ

　 で Ca を溶 出 させ た場合と比 べ て 、　 C ・S・H の 変質がやや 進行 して い る と判断され るも の の 、両 者

　 は類似 して い る 。 特に、溶出面付近 の 変質 状態 が互 い に非常 に類 似 して い る と判断さ れる結果が

　 得 られ た ことか ら、拡散現象 と同 じような変質状態 を こ の 手法は再現 して お り、こ の 手 法 が Ca の

　 溶出現象を促進する手法 と して有効で ある と判断で き る 。
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