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1.はじめに 

 日本では海岸付近に多くのコンクリート構造物が存

在し，塩害による劣化事例が多数報告されている．セメ

ント硬化体中の塩化物イオン（Cl-）の存在形態は，可溶

Cl-（Csol）と固定 Cl-（Cb）の 2 つに分類される．さらに

Cbは，主にフリーデル氏塩（F 塩）として固定される固

相 Cl-と，電気的に吸着される吸着 Cl-に分類される．細

孔溶液中に浸透した Cl-の一部が固定されるため，固定

化能力が高いセメント硬化体は鋼材腐食に影響する

Csolが減少する．そのため，コンクリート中の Cl-の固定

化性状を把握することが重要であると報告されている

1)．ここで実際の海水成分を考えると，Cl-以外にもセメ

ント水和物と反応する硫酸イオン（SO4
2-），マグネシウ

ムイオン（Mg2+）等が存在する．SO4
2-は，F 塩と反応し

エトリンガイト（AFt）を生成するため Cbに影響を及ぼ

すと考えられる．吸着 Cl-は，セメント水和物のケイ酸

カルシウム水和物（CSH）に吸着していると報告 2)され

ているが，Mg2+が CSH と反応しケイ酸マグネシウム水

和物（MSH）に変質 3)した場合の吸着 Cl-の存在形態は

明らかでない．そこで本研究は，SO4
2-，Mg2+が Cl-の固

定化性状に及ぼす影響を実験的に把握することを目的

とした． 

2.実験概要 

2.1 試料概要 

セメントペーストの配合を表-1 に示す．セメントペ

ーストを練り混ぜた後，50×100mm に打設し，打設後

24 時間経過後に脱型した．脱型後，水温 20 度の恒温水

槽中で 91 日間水中養生した．水中養生後，精密カッタ

ーでセメントペーストを厚さ 3mmに切断して乾燥させ

たものを試料とした． 

2.2 反応量試験概要 

海水中の多種イオンが Cl-の固定化性状に及ぼす影響

を把握するために，NaCl，NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4

の 3 種類の溶液を使用した．表-2 に反応量試験に用い

た溶液種類を示す．ペースト試料の質量に対し，2 倍の

溶液とともに容器に入れ，室温 20 度一定で静置した．

水溶液はセメント硬化体からの溶脱の影響をなくすた

め，飽和水酸化カルシウム水溶液を用いた．溶液の Cl-

濃度を経時的に電位差滴定で測定し，Cl-濃度が平衡状

態に達した時点で試験を終了した．その後，粉末 X 線

回折（XRD）で化合物を測定した． 

 

表-1 セメントペーストの配合 

配合名 
W/C

（%） 

単位量（kg/m3） 

W C 

OPC50 50 612 1225 

W：水，C：セメント 

 

表-2 反応量試験溶液種類 

CH 溶液

が溶媒 

Cl-を海水に合わせた濃度（%） 

（Cl-：SO4
2-：Mg2+を海水と同様に設定） 

NaCl 0.10 1.0 3.0 5.0 

NaCl 

+Na2SO4 
  

NaCl（3.0） 

+Na2SO4（0.41） 
 

NaCl 

+MgSO4 
  

NaCl（3.0） 

+MgSO4（0.41） 
 

 

2.3 各塩化物イオンの定量方法 

 JIS A 1154 に準拠して，電位差滴定法で全 Cl-（Ctot），

可溶 Cl-（Csol）を測定した．Cbは Ctotから Csolを差し引

き算出した． 

2.4 生成物の評価方法 

 XRD で各試料の F 塩（2=11.3°）4)，AFt（2=9.1°）

1)，モノカ―ボネート（Mc:2=11.6°）5)を分析し，内標

準物質に Al2O3を用いて，積分強度比で各溶液の生成物

量を比較した． 
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4.実験結果と考察 

図-1 に NaCl0.1，1.0，3.0，5.0%，NaCl+Na2SO4，

NaCl+MgSO4の Cbと Csolと，NaCl の結果より算出した

Langmuir 型吸着等温式を示す．図-1 より，海水の NaCl

濃度である 3.0%より大きい 5.0%以上でも Cb は増加し

続けると考えられる．図 -1 の NaCl+Na2SO4 ，

NaCl+MgSO4 に着目すると，NaCl+Na2SO4 は NaCl3.0%

より Cb がわずかに大きい．一方，NaCl+MgSO4 では

NaCl3.0%より Cb は小さく，Csol は大きい．図-2 に

NaCl3.0%，NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4の F 塩の積分強

度比を示す． NaCl3.0% では F 塩積分強度比が

NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4 と比較して大きくなった．

これは，硫酸塩が添加されている溶液では，F 塩中の Cl-

が SO4
2-に置換され Cl-が解離し，F 塩の積分強度比が小

さくなったと考えられる．また，NaCl+Na2SO4 では

NaCl3.0%より Cbが大きくなっているが F塩が小さくな

っていることから，吸着 Cl-が増加したのではないかと

考えられる．NaCl+MgSO4では，NaCl3.0%より Cbが小

さく F 塩も小さくなっている．F 塩から解離した分が吸

着せず，Csol が大幅に増加したと考えられる．図-3 に

XRD により測定した 2=0°～ 15°の結果を示す．

NaCl3.0%，NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4でも AFt の生成

は確認できたが，F 塩生成前の AFt か，F 塩の解離によ

り生じた AFt かは不明である． 

5.まとめ 

 海水中の NaCl 濃度より大きい濃度でも Cl-の固定化

が増加する可能性が示唆された．Mg2+が存在する場合

と，SO4
2-が存在する場合では，Cl-の固定化性状が異な

ることが考えられる． 
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図-1 各溶液の Cbと Csolの関係 

 

 
図-2 F 塩の積分強度比 

(NaCl3.0%，NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4) 

 

 

図-3 XRD のピーク図 ●：AFt，▲：F 塩 

(NaCl3.0%，NaCl+Na2SO4，NaCl+MgSO4) 
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