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要旨：各種混和材を用いることでコンクリートの塩分浸透挙動が大きく異なることは知られている。しか
し、空隙構造の緻密化と塩分固定化のどちらが卓越するのか、またその浸透抑制効果のメカニズムについ
ては定かではなく、さまざまな議論がなされている。本研究では各種混和材を用いたコンクリートによる
非定常状態での電気泳動試験を実施し、塩分遮蔽性能を確認した。また、セメントペーストにより塩化物
イオン浸透メカニズムを各深さ位置における塩分固定化物質の定量を行うことで明確にした。さらに、促
進試験に用いられる高い塩分濃度による塩水浸漬試験が混和材を混入したセメントでも適用可能なのかを
判断するために、固定化メカニズムについても検討した。
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1.　 はじめに
　鉄筋コンクリートの劣化原因のうちで、深刻なものの
ひとつとして塩害がある。塩害は、コンクリート中の鉄
筋位置での塩化物イオン量が腐食限界量を超えることで
生じる現象である。塩化物イオンのコンクリート中への
浸透は、材料由来によるコンクリート中に含まれる内在
塩化物イオンと外部の環境から供給される外来塩化物イ
オンに分類される。内在塩化物イオンの場合には、使用
材料による注意である程度緩和できる。一方、外来塩化
物イオンの浸透は、供給される塩分濃度や硬化体の空隙
構造などに依存する物理的な条件とセメント種類などに
よる硬化体の塩分吸着・固定化特性に依存する化学的な
条件の二つに大きく左右されることが知られている。
　従来から各種混和材を用いたセメントにおけるコンク
リートの塩分浸透試験が数多く実施されており、混和材
種類による違いの評価がなされてきた。よく利用される
コンクリート用混和材として例えば、高炉スラグ微粉末
（BFS）、フライアッシュ（FA）、シリカフューム（SF）と
石灰石微粉末（LSP）が挙げられる。しかし、塩分浸漬は
その塩分濃度を高く設定した促進試験が一般的であり、
また長期間実施することで混和材などの水和促進1）など
の影響も懸念される。高濃度の浸漬試験は、普通ポルト
ランドセメントを用いた場合、塩化物イオン濃度の相違
が等倍で促進されていると考えられるが、混和材の混入
による影響は研究途上であり、等倍と評価できるか不明
である。このような塩分浸透挙動では、物理的な条件と
化学的な条件を分離できない。
　化学的な条件である塩分固定化能力は、さまざまな混

和材を用いることで、大きく変化する2～4）との指摘がさ
れている。このような混和材を用いた場合の固定化は、
そのメカニズムが混和材ごとに異なることに加え、濃度
の異なる塩化物イオンの浸透挙動は未解明な部分が多
く、その整理には及んでいない。
　そこで本研究においては、まず固定化性能を伴い短期
間で浸透性能を評価できる手法を考慮して、各種の混和
材を用いたセメント系材料においてコンクリートを作製
し、非定常電気泳動試験を実施することで塩分遮蔽効果
について確認した。つぎに塩化物イオン固定化に着目
し、セメントペーストによる塩水浸漬試験を実施し、そ
れぞれの混和材の固定化性能とその浸透メカニズムにつ
いて検討した。さらに塩分濃度の異なる溶液に浸漬する
ことで生じる固定化能力を深さ位置ごとに比較した。こ
れらにより、異なる塩分濃度での固定化を定量的に見る
ことができ、濃度を高くした試験方法が、混和材を用い
た場合でも促進試験になるのかを議論できる。さらに、
深さごとの固定化を把握することで塩分浸透メカニズム
を混和材ごとに整理できる。これらの結果を総合的に判
断すれば、材料選定に資する情報を提供できると考える。

2.　 非定常電気泳動試験による塩分遮蔽効果の確
認（コンクリートによる遮蔽性確認試験）

2. 1　 試験概要
　普通ポルトランドセメントと各種混和材を置換した
計 7 種類の試製セメントによるコンクリートの塩分遮
蔽性能を確認するために、非定常電気泳動試験を実施
した。用いた混和材は、高炉スラグ微粉末（BFS）、フラ
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定し、計 14 点の平均値を塩化物イオン浸透深さとした。
2. 2　 非定常電気泳動試験結果
　Fig. 1 に W/B50 ％における各種セメントを用いたコ
ンクリートの非定常電気泳動試験結果を示す。結果よ
り、通電時間が長くなるほど浸透深さが大きくなってい
ることがわかる。また、OPC に比べ FA を添加したも
のでは同一通電時間における浸透深さは大きく、BB で
は深さが半分程度となっており、SF を置換したもので
は、BB のさらに半分程度の浸透深さとなっており、高
い遮蔽効果が認められる。W/B30 ％では W/B50 ％と
同様の傾向であるが、FA を添加したもので OPC より
も浸透深さが小さくなった。次に通電時間 24 時間の浸
透深さから NT BUILD 492 の式を用いて拡散係数を算
出したものを比較した結果を Fig. 2 に示す。なお、拡
散係数の算出は呈色域までの深さと通電時間との関係か
ら拡散式にて算出したものであり、算出式と適用性の詳
細の検討は文献5）で実施した。OPC と比べ BB では小

イアッシュ（FA）、シリカフューム（SF）で、置換率は、
BFS は 50 ％、FA は 10、20、30 ％、SF は 10 および
20 ％とした。試製セメント種類とコンクリートの計画
配合を Table 1 に示す。なお、水セメント比は 30 およ
び 50 ％とした。試験体はφ100×200mm の円柱試験体
を作製し、翌日脱型の後、内部の水分逸散および外部か
らの浸入因子を防止するために 20 ℃の恒温室にて封緘
養生を 28 日間行った。養生終了後の試験体を、中心よ
り上下 50mm 厚さで 2 体切断し、非定常電気泳動試験
に用いた。前処理として試験体は脱気した後、飽和水酸
化カルシウム溶液にて飽水処理を行った。
　非定常電気泳動試験は、従来の電気泳動セルを用いて
印加電圧 30V とし通電時間をコントロールして試験体を
取り出し、取り出した試験体の塩分浸透深さを計測する
ことで塩分遮蔽性を評価するものである5）。取り出した
試験体は割裂し、硝酸銀水溶液 0.1N を噴霧し白色に呈
した深さを、試験体左右 10mm ずつを除いた 7 点を測

Table 1　Mix proportions for concrete test

Replacement
（％） W/B（％）

Unit wight（kg/m3） Fresh prooperty
W OPC BFS FA SF S G Slump（cm） Air（％）

OPC 30 0

30

168

560 ─ ─ ─ 755 859 7.0 5.6
BB 30 50 280 280 ─ ─ 746 849 9.0 5.1
F10 30 10 504 ─ 56 ─ 764 850 12.5 3.5
F20 30 20 448 ─ 112 ─ 756 841 9.0 5.5
F30 30 30 392 ─ 168 ─ 748 831 9.0 3.0
S10 30 10 504 ─ ─ 56 764 849 9.0 6.0
S20 30 20 448 ─ ─ 112 755 839 9.0 5.5
OPC 50 0

50

336 ─ ─ ─ 843 959 11.0 3.6
BB 50 50 168 168 ─ ─ 857 953 9.5 3.8
F10 50 10 302 ─ 34 ─ 858 954 10.5 5.7
F20 50 20 269 ─ 67 ─ 852 948 12.0 4.0
F30 50 30 235 ─ 100 ─ 857 942 12.0 3.0
S10 50 10 302 ─ ─ 37 857 953 11.5 4.3
S20 50 20 268 ─ ─ 67 852 947 12.5 5.4

Fig. 1　 Results for non-steady state electrophoretic test Fig. 2　 Results of coefficient chloride diffusion
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50％としたセメントペーストを作製した。セメントペー
ストを Fig. 3 のようなφ52mm のプラスチックシャー
レに成型してポリエチレンフィルムにより封緘状態とし
て保存した。材齢 28 日まで養生後、Fig. 3 の手順で上
面のポリエチレンフィルムを外して、Step 1 ではプラ
スチックシャーレから脱枠し、5 ％塩分濃度の塩水に全
面から塩化物イオンが浸透するように設置した。設定し
た塩水浸漬期間経過後に試験体を塩水から取り出し、試
験試料とした。一方、Step 2 においては、材齢 28 日の
封緘養生後にプラスチックシャーレはそのままの状態に
て、シャーレと試料の境界面を Fig. 3 のようにシーリ
ングし、境界からの塩分浸透を抑制したのちに、表層一
面から塩分浸透が可能としたうえで、各種塩分濃度（0.5、
3.0、10 ％）の溶液に浸漬させた。
3. 2　 固定化塩化物の分析
　Step 1 においては塩分溶液に浸漬した試験体を浸漬
材齢 1、3、5、7、28 日で取り出し、表層面での直接測
定と試験体を全量粉砕して粉末 X 線回折装置による生
成物質の分析を実施した。Step 2 では深さ位置での浸
透程度を濃度ごとに調査するために、濃度ごとに Fig. 4

さな拡散係数であり、FA を置換したものは同程度か若
干大きくなっており、SF を置換したものは著しく小さ
な拡散係数となっていることがわかる。このように置換
した混和材の種類により塩分遮蔽効果は大きく異なるこ
とがわかる。この効果は、塩化物イオンの固定化能力の
違いと硬化体の緻密化によるものと考え、それぞれの混
和材における塩分固定化能力の比較を行うこととした。

3.　 塩分固定化性能比較試験（セメントペースト）
3. 1　 試験体概要
　試験は混和材ごとの固定化性能把握と濃度の違いによ
る深さ方向への拡散・浸透を把握する二段階の試験を
実施した。用いたセメントは Table 2 に示す増量材を
排除した研究用の普通ポルトランドセメント（OPC）を
ベースとし、Step 1 では、各種混和材（BFS、FA、LSP
および SF）を 20 ％置換したものをセメント材料として
用意した。Step 2 ではこのうちの汎用セメントである
普通ポルトランドセメント（OPC）と高炉セメント B 種
相当（BB）および FA、SF を 10、20、30 ％添加したセ
メントを材料として用いた。これらを用いて W/B が

Table 2　Chemical component of the tested materials

Chemical component（％） Density
（g/cm3）

Fineness
（cm2/g）ig.loss insol. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl

OPC 0.61 0.07 20.94 5.45 2.83 64.96 1.54 2.05 0.32 0.48 0.27 0.31 0.08 0.03 3.16 3,490
BFS 0.17 ─ 34.05 14.65 0.32 43.15 5.94 ─ 0.26 0.28 0.57 0.01 0.33 ─ 2.91 4,280
FA 1.67 ─ 55.25 30.23 4.53 2.32 0.93 0.38 0.89 0.45 1.87 0.14 0.03 ─ 2.25 3,900
LSP 44.06 ─ 0.09 0.05 0.03 55.71 0.30 ─ 0.00 0.00 0.02 0.02 0.01 0.00 2.77 6,100
SF 1.20 ─ 94.8 ─ ─ 0.32 0.58 0.29 ─ ─ ─ ─ ─ 0.00 0.32 18,500

Fig. 3　 Testing procedure
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が生成しており、浸漬直後（1 日）よりクゼル氏塩の生成
が確認できる。さらに浸漬日数の経過とともにクゼル
氏塩がフリーデル氏塩へと変化しており、長期（28 日）
においては、エトリンガイトとフリーデル氏塩のみと
なっていることが確認できる。次に BFS 添加ならびに
FA 添加のものは、その生成量やその生成速度にさえ違
いがあるものの、浸漬前はモノサルフェートとエトリン
ガイトが検出でき、浸漬によりクゼル氏塩の生成、さら
にフリーデル氏塩の生成と変化し、最終的な 28 日浸漬
材齢にはエトリンガイトとフリーデル氏塩のみとなる、
OPC の塩化物イオン浸透挙動とその生成過程に相違が
ないことが確認できる。一方で LSP を添加した場合に
は浸漬前にはエトリンガイトとモノカーボネートの生成
が確認でき、モノサルフェートは確認できない。また浸
漬直後からフリーデル氏塩が生成され、クゼル氏塩の生

に示すような浸漬材齢を定めて Fig. 3 に示したように
表面から 0.5mm または 1.0mm ごととなるように試験
体を削り取り得られた粉末を XRD 用の試料とした。両
Step とも得られた試料を粉末 X 線回折装置にて、水
和物（主としてエトエインガイトとモノサルフェート、
カーボネート系水和物）並びに塩化物イオンを取り込ん
で生成した物質（クゼル氏塩、フリーデル氏塩）を定量分
析例えば 3）した。ここで定量には内部標準法を用いた。

4.　 試験結果
4. 1　 各種混和材量の固定化性能比較（Step 1）
　Fig. 5 に OPC、BA、FA、LSP のそれぞれの塩水浸
漬前と浸漬後の 1、7、28 日における生成物の相違を比
較するべく測定した XRD の結果を示す。OPC 単味に
おいては、浸漬前にモノサルフェートとエトリンガイト

Fig. 4　 Measurement method and measurement age in Step 2

Fig. 5　 XRD analysis results before and after chloride ion solution immersion for different admixtures
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成は認められなかった。次に SF 添加においては紙面の
関係で図は省略したが、LSP と異なりカーボネート系
の水和物は確認できなかった。しかしながら、塩分浸漬
後にはクゼル氏塩の生成が認められず、フリーデル氏塩
が直接検出された。このように、LSP および SF を添
加した系ではOPCやBFSおよびFAを添加した系とは、
塩化物イオン固定化のメカニズムが大きく異なることが
確認できた。
　本研究を踏まえたうえで、それぞれの混和材ごとに考
えられる生成物フロー6～8）を Fig. 6 に示す。このように
LSP の利用によりモノカーボネートの生成により、塩
分固定化のメカニズムが異なることが想定できる。
4. 2　 深さ位置ごとの固定化性能比較（Step 2）
　各種混和材を用いたセメント種類ごとの塩分濃度
10 ％に 12 時間浸漬した試料の表層から 1.0mm ごとに
6.0mmまでの深さ位置で分析した結果をFig. 7 に示す。
なお同時に浸漬前の結果も比較のために示した。これよ
り 4. 1 で示したように、OPC、BB、FA ではクゼル氏
塩とフリーデル氏塩が検出されているのに対し、SF を
混和したものでは、クゼル氏塩は検出されず、フリーデ
ル氏塩のみが生成していることがわかる。12 時間の浸
漬により、OPC では表層から 6mm の最深層において
もクゼル氏塩が生成しており、フリーデル氏塩は 4mm
層までは多く生成している。一方、モノサルフェート
は 4mm 層までは消失している。BB においては、クゼ
ル氏塩、フリーデル氏塩は全体的に少なく、4mm 層で
はモノサルフェートが多く残存していることがわかる。
FA 混和では、最深層までクゼル氏塩、フリーデル氏塩
が検出できる。一方で SF 混和では 3mm 層以深ではフ
リーデル氏塩の生成が認められていない。このように、

空隙構造の緻密さによる塩化物イオンの浸透抑制と同時
に、その各層において固定化が同時に進行し、それぞれ
の混和材種類ごとに挙動が異なっていることがわかる。
　次に Fig. 8 は、濃度 3 ％の塩水に浸漬した試料のクゼ
ル氏塩ならびにフリーデル氏塩の深さ位置ごとの定量結果
の経時変化を示している。なお、ここでは代表して OPC
および BB について 0.5mm ごとに分析した結果を示す。
　まずクゼル氏塩に着目すると、OPC および BB のい
ずれにおいても、1 日目より 2 日目のほうが極表層面で
のクゼル氏塩が多く生成し、その後、経時に伴い深い位

Fig. 6　 Images of material flow for immersion in 
chloride ion solution

Fig. 7　 Results of XRD analysis （●：Ettringite, ▲：Monosulfete, ■：Kuzel’s salt, ★：Friedel’s salt）
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置にピークが移動していることがわかる。さらに、もっ
とも深い位置でクゼル氏塩が検出できている位置を比較
すると、OPC の方が深い位置にて検出されていること
がわかる。このように、BFS が混和している方が、ク
ゼル氏塩の生成量が OPC よりも多いが、表層で塩化物
イオンを固定化し、遮蔽していることが分かる。
　次にフリーデル氏塩の生成結果を比較する。OPC お
よび BB のいずれにおいても、クゼル氏塩同様、時間
の経過とともにフリーデル氏塩の生成が増加しているこ
とが分かる。さらに、経過とともに深い位置においても
生成が確認できる。BB においては、生成位置は 2mm
程度であるが、OPC では 3.5mm 程度まで検出されて
いる。このことから塩分遮蔽効果は BB の方が高いこ
とがわかる。
　このように同一深さ位置で考えると、既往の研究3）の
ように塩化物イオンの浸透とともに、まずはクゼル氏塩
が生成し、その後、フリーデル氏塩に変わることで塩分
固定化が行われていると想像できる。BB が OPC に比
較して塩分浸透深さが小さい理由は、空隙構造として緻
密であり塩化物イオンの浸透が抑制されていることに加
え、表層位置でクゼル氏塩またはフリーデル氏塩のよう
な固定塩分が生成することで、塩化物イオンを奥まで浸
透できないように働いていると想像できる。
　なお、FA を混和した場合においては BB と同様の傾
向が認められ、SF を混和した場合では 4. 1 で述べたよ
うにクゼル氏塩の生成が認められず、フリーデル氏塩の
みの生成が認められた。
4. 3　 塩分濃度相違による固定化性能比較（Step 2）
　次に塩分濃度の相違によるクゼル氏塩、フリーデル

氏塩の生成過程と生成深さについて、OPC、BB および
FA、SF 混和のセメントで比較する。Fig. 9 は塩水浸漬
2 日間における各塩分濃度下でのフリーデル氏塩の生成
量（XRD の積分強度）を深さごとに表したものである。
これより、濃度が高い場合、いずれのセメントでも深い
位置でフリーデル氏塩が生成していることがわかる。ま
た、表面における濃度も高くなっていることが分かる。
しかし、BB においては、OPC と比較して表層近傍で
の濃度が高く、深い位置までの塩化物イオンの浸透が抑
制されていることが分かる。このことから 4. 2 で考察
したことと同様、BB の方が塩化物イオン遮蔽性能が高
いことが示された。一方、FA 混和の結果は全体的に深
い位置まで塩化物イオンが浸透し固定化されていること
がわかる。SF を混和した場合においては、OPC とよく
似た浸透性状であるといえる。このように混和材ごとに
表層位置での固定塩化物が異なり、また緻密な空隙構造
を形成する場合には、塩化物イオンの浸透自体が抑制さ
れることで、その浸透メカニズムが大きく異なることが
想定できる。このように緻密化と固定化の両者が複雑に
起こることからメカニズム解明には更なる検討が必要で
あると考える。
　ここで、OPC と BB に限定して、Fig. 9 より検出さ
れたフリーデル氏塩量の総和ならびにフリーデル氏塩が
検出された最も深い位置をフリーデル氏塩生成深さとし
て、濃度ごとに比較すると、まず濃度が高いほどフリー
デル氏塩量が多くなっていることがわかる。このことか
ら供給される塩化物イオン量が多いほど生成量が多いと
いえる。また、OPC では BB と比べ深い位置まで塩化
物イオンが供給されフリーデル氏塩が生成していること

Fig. 8　 Results of Kuzel’s salt and Friedel’s salt progress on different cement
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浸透速度が遅いが、それぞれ低濃度での結果を高濃度
でも再現できていると考えられる。その倍率を Table 3
に示すと、3 ％に対して、0.5 ％は約 0.43 倍、10 ％は
約 3.5～4.0 倍であり、OPC や BB を用いた場合には、
実現象の起こる低濃度域の現象を高濃度による塩化物イ
オン浸漬により再現できると考えられる。そのため、促
進試験として成立していると考える。しかしながら、他
のセメントを用いた場合、特に LSP や SF を用いた場
合での検証を加える必要があると考える。

5.　 まとめ
　本研究で得られた結果を以下にまとめる。
（1）  非定常電気泳動試験により、固定化を伴う空隙構造

が経時的に変化する塩化物イオンの物理的浸透につ
いて議論ができた。

（2）  各種混和材を用いた塩化物イオン固定化メカニズム
の検討において、OPC や BB や FA を用いた場合
と LSP、SF を混和した場合では塩化物イオン固定
化メカニズムが異なることが把握できた。

が認められる。このように OPC では、BB と比較して
塩化物イオンが表層から深い位置まで浸透していき、固
定化するために、総量としてのフリーデル氏塩量も多く
なるが、塩化物イオンに対する遮蔽性能は高くないこと
が分かる。
　次に塩分濃度とクゼル氏塩、フリーデル氏塩の生成に
関する関係をみるために、それぞれの生成速度を算出
し Fig. 10 に示した。なお、クゼル氏塩においては、ク
ゼル氏塩が生成後にフリーデル氏塩へと変化してしまう
ことから、生成が確認できたもっとも深い位置における
深さを生成位置とし、浸漬期間との関係からその傾きを
生成速度とした。一方、フリーデル氏塩では検出したフ
リーデル氏塩量から生成速度を算出している。いずれの
方法で算出した結果においても、濃度に対して直線的に
増加していることが認められ、OPCに比べてBBの方が、

Table 3　Calculated accelerated ratio

Concentration of Cl－

0.50 ％ 10 ％
OPC_Kuzel 0.44 3.45
BB_Kuzel 0.43 3.71
OPC_Friedel 0.22 4.07
BB_Friedel 0.43 4.07

・  Genetation speed ratio of these phase by 3 ％ chloride ion 
concentration

Fig. 10　 Calculated generation speed

Fig. 9　 Results for Friedel’s salt progress for different chloride concentrations
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