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1．はじめに 

 近年，ASRに対する有効的な補修方法として亜硝酸リ

チウムの内部圧入による補修が注目されている．亜硝酸

リチウムにASR抑制効果があることは実証的論文により

確認されているが，その抑制メカニズムに関しては不明

な点が残されている1）．また，反応性骨材をNaOH溶液の

みに浸漬させた場合の亜硝酸リチウムによるSi溶出量抑

制効果は確認されている2）が，実際のコンクリート中の環

境を再現した場合における亜硝酸リチウムの効果は確認

されていない． 

 そこで，本研究では亜硝酸リチウムによるASR抑制機

構の解明を目的とし，実際のコンクリート中環境を模擬

したアルカリ溶液に反応性骨材を浸漬させ，亜硝酸リチ

ウムの効果について検討を行った． 

 

2．実験概要 

(1) 実験方法 

 本研究では，事後補修型及び予防保全型の大きく2つの

場合を設定して検討を行った． 

反応性骨材試料25gを粒径300～150µmに粉砕し，予め

25mLに調整した各溶液中へ浸漬させ，80℃の恒温水槽内

で反応促進させた．浸漬終了ごとに各溶液を吸引濾過し，

濾過後の各溶液に対してはICP分析を行い，各Caseにおけ

る浸漬が終了した濾過残渣に対してはXRD分析を行った．

なお，各分析ではSi，Li量の計測を実施した． 

(2) 浸漬溶液及び浸漬期間 

 実際のコンクリート中の環境を模擬するため，以下の

ような浸漬溶液を調整した．溶液は，1.5mol/LのNaOH溶

液，Li+/Na+モル比が2.0となるように亜硝酸リチウムを添

加した混合溶液，Ca(OH)2飽和溶液である．また，亜硝酸

リチウム添加時と同等のpHとなるようにNaOH溶液濃度

を調整したpH調整溶液設けて，市川らの研究1）を模擬し

て表-1に示す条件で浸漬させた．pH調整溶液は，pHの低

下がシリカの溶解に与える影響を検討するため浸漬を行

った．浸漬期間は，それぞれの溶液に7日間ずつとした． 

 

3．実験結果 

図-1に各Caseにおける累積Siの溶解量を示す．Case1-3

では，3番目の浸漬を終えた段階で，約35mmol程度のSiが

溶出しており，その後，Case2では4番目浸漬後のSi溶出量

はほとんど確認できないため，亜硝酸リチウムのSi溶出量

抑制効果が確認できる．また，Case4及びCase5を比較する

と，Case5ではSi溶出量の大幅な減少が確認できる．従っ

て，事後補修の場合及び予防保全の場合の両方でLiNO2に

よるSi溶出量抑制効果が確認された．また，Case3及び

Case6では，LiNO2添加時と同等のSi量の抑制効果が確認

されたため，pHの低下によってもSi溶出量を抑えること

が確認された． 

図-2に各Caseにおける濾過残渣に対するXRD分析結果

から得られたSiの定量分析結果を示す． 

ここで，溶液中のSi溶解量及び残渣中のSi量の定量分析

結果の関連を考察するため，以下の式(1)のように定義し

て検討を行った． 

𝑀௔௟௟ = 𝑀௔௤ +𝑀஼௥௦ + 𝑋 (1) 

ここで，𝑀௔௟௟：反応前骨材中Si総量(mmol) 

𝑀௔௤：溶液中Si溶出総量(mmol) 

𝑀஼௥௘：クリストバライト量を基準とした 

残渣中Si量 (mmol) 

𝑋：新たな生成物として析出したSi量(mmol) 

式(1)のように反応前の骨材中のSi総量は，溶液中のSi

溶出総量とXRDの定量分析によって得られるクリストバ

ライト量を基準としたSi量及び新たな生成物の一部分と

して析出したSi量の和である．式(1)の関係式及び得られ

た結果をもとに新たな生成物の一部分として析出したSi

量について検討を行った． 

図-2よりCase1-3の事後補修型ではCase1を基準とし，反

応前の骨材中Si量からCase1の濾過残渣中のSi量の差が溶

液中に溶出したとされる最大Si溶出量と考えられる．これ

を100%として図-1から得られるCase1の累積溶解Si量の

値をあてはめると，Case2及びCase3における溶出したと
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表-1 各 Case の溶液浸漬条件 

 1 番目 2 番目 3 番目 4 番目 

事後

補修

型 

Case1 N C N N 

Case2 N C N L 

Case3 N C N P 

予防

保全

型 

Case4 N C N — 

Case5 L C L — 

Case6 P C P — 

N=NaOHaq，C=Ca(OH)2aq，L＝LiNO2aq，P＝pH 調整溶液 
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されるSi量を算出することができる．従って，溶出したと

されるSi量から実際に溶液中から溶出した量を差し引い

た値が新たな生成物として析出したSi量となる．同様にし

て，Case4-6の予防保全型ではCase4を基準としてCase5及

びCase6における溶出したとされるSi量を算出することが

できる． 

Li+減少量に関して図-3，図-4にCase2及びCase5の各溶

液中Li濃度を示す．Case2の場合は，4番目の溶液が亜硝酸

リチウムを添加した溶液なので，亜硝酸リチウム添加溶

液の初期Li+濃度から4番目の溶液中Li+濃度を引いた値に

溶液の液量25mLを掛け合わせて算出した．そして，Case5

の場合亜硝酸リチウムを添加している1番目及び3番目の

溶液中Li+濃度と初期Li+濃度の差に液量25mLを掛け合わ

せた合計を算出した．表-2に各CaseにおけるLi：Si比を示

す．事後補修型として亜硝酸リチウムを添加したCase2で

はLiとSi量のモル比は6.3：1であり，予防保全型として亜

硝酸リチウムを添加したCase5では，LiとSi量のモル比は

では4.8：1となった．この結果から，これらのCaseにおい

てはLiとSi量の比が2：1であるケイ酸リチウムの生成が十

分起こり得る環境であるといえる． 

 

4．まとめ 

 亜硝酸リチウムの添加により，反応性骨材表面にケイ

酸リチウムが生成し，水酸化物イオン等の侵入を防ぐ保

護層として作用したためASR膨張抑制効果が示唆された． 

謝辞：本研究は，科研費基盤研究B（20H2222）の助成を

受けたものである． 
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図-1 各Caseにおける溶液中Siの累積溶解量 

 

 
図-2 各CaseにおけるSiの定量分析結果 

 

表-2 各Caseの計測結果 

 析出したSi量
(mmol) 

Li減少量
(mmol) 

Li：Si 

Case2 46.36 7.36 6.3：1 

Case5 78.68 16.37 4.8：1 
 

 
図-3 Case2における溶液中Li濃度 

 

 
図-4 Case5における溶液中Li濃度 
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