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１．研究の背景と目的  

セメント硬化体の空隙水中におけるイオンの移動は，

実効拡散係数や見かけの拡散係数によって検討される

ことが多い．ここで，実効拡散係数はセメント水和物

の溶解に伴って増加することが既往の研究 1）により報

告されている．本研究では，強酸である塩酸と塩酸ほ

どセメント硬化体を侵食しない塩化ナトリウム水溶液

を作用溶液として用いた拡散セル試験を実施し，それ

ぞれの塩化物イオン（以下，Cl⁻）の拡散性状の経時的

な変化について検討した．  

2．実験概要 

2.1使用材料と配合 

本研究では，研究用普通ポルトランドセメント（N，

密度：3.16 g/cm
3，ブレーン値：3310 cm

2
/g）を用いて水

セメント比 65 %のセメントペーストを作製した．また，

材料分離を防ぐ目的で 2 液混合型増粘剤（A 剤：アル

キルアリルスルホン酸塩，B 剤：アルキルアンモニウム

塩）および消泡剤（シリコーン系）を単位水量に対し

てそれぞれ 2 %，0.5%ずつ置換した． 

2.2供試体作製 

図－1に供試体の作製方法を示す．本研究では，JIS R 

5201 に準拠してセメントペーストを練り混ぜ，それを

用いて寸法 40×40×160 mm の供試体を作製した．なお，

養生方法は 28 日間の封緘養生である．養生終了後，供

試体中央を中心として 25 × 25 × 160 mm に切り出し，切

り出した試料の側面にアルミテープを貼り付け，それ

を内寸法56 mm の塩ビ管を型枠として用いてメタク

リル樹脂に包埋した．樹脂が硬化した後，モルタルカ

ッターおよび研磨紙を用いて厚さ 2 mm に調節してセ

ル用供試体とした．セル用供試体は吸水に伴う水の移

流を極力小さくする目的で，試験前に 24 時間イオン交

換水を用いた吸水処理を施した． 

2.3溶液条件  

溶液は塩酸，塩化ナトリウム水溶液の二種類である．

なお，実験に使用した塩酸は，特級試薬の塩酸（濃度

35 %）を用いて pH2.0±0.2 に調整した．また，塩化ナ

トリウム水溶液の濃度については，pH2.0±0.2 の塩酸と

同モル数の Cl⁻量に調整したものを用いた． 

2.4セルの概要 

図－2に本研究で用いたセル装置の概要を示す．本研

究では，作用溶液封入セルには 125 ml の溶液を封入し，

検出側セルにはイオン交換水を作用溶液と同量封入し

た．なお，試験期間は 30 日間とし，試験時の室内温度

は 20 ± 2.0 ℃に設定した． 

2.5測定項目 

イオンクロマトグラフにより検出側セル内の Cl⁻の

濃度を 24 時間毎に測定した．また，拡散セル試験前後

におけるセメント硬化体中のポルトランダイト（以下，

CH）量と空隙率の変化をそれぞれ TG-DTA および水銀

圧入式ポロシメータを用いて測定した．  

3．実験結果および考察 

図－3に検出側セルの Cl⁻の積算濃度と試験日数の関

係を，表－2に試験前後における CH の変化量を，表－

3に試験前後における空隙率の変化を示す．なお，図－

3に示した Cl⁻の実効拡散係数は，式(1)より算定した 2）． 
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 s
-1），V：セルの体積（L）である．なお，塩酸が作

用した場合の dC/dt の値は，Cl⁻の積算濃度変化の近似

式の導関数より算定し，試験開始時および試験終了

時の実効拡散係数の値を図－3に付記した． 

初めに，図－3に着目すると，塩酸を作用させた場合

には，塩化ナトリウム水溶液を作用させた場合とは異 
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図－1：供試体作製方法 図－2：セル装置 



なり，Cl⁻の透過量が時間経過とともに加速度的に増加

していることが確認できる．また，表－1と表－2より

塩酸が作用した場合の方が塩化ナトリウム水溶液と比

較して試験前後における CH の減少量および空隙率の

増加量が大きいことが確認できる．以上の結果より，

CH の減少および空隙率の増加に伴って，単位時間当た

りの Cl⁻の透過量が経時的に増加している可能性が考

えられる．しかしながら，表－2より塩化ナトリウム水

溶液が作用した場合においては，空隙率は 1.3 倍に増加

しているにも関わらず，Cl⁻の実効拡散係数の経時的な

増加は生じていない．塩酸が作用した場合の実効拡散

係数の経時的な増加現象は，空隙率の増加のみに起因

するものではなく，空隙径分布や空隙形状の変化も影

響している可能性がある．そのため，本研究では以下

のメカニズムにより，塩酸が作用した場合の Cl⁻の実効

拡散係数の経時的な増加が生じたと推測した． 

セメント硬化体に塩酸が作用した場合，塩酸に含ま

れるプロトン（H
+）の浸透により空隙水中にて pH の

低下が生じ，CHの溶解に起因するCaの溶脱が生じる．

また，Cl⁻が浸透した場合には空隙水中のイオン強度が

増加し，Ca および水酸化物イオンの活量係数が低下し

て CH の溶解度が増加するため，やはり CH の溶解に起

因する Ca の溶脱が促進される．塩酸が作用した場合に

は，プロトンおよびCl⁻の浸透という 2つの要因により，

CH の溶解が促進されたと考えられる．一方で，塩化ナ

トリウム水溶液の作用による CH の溶解は，Cl⁻の浸透

に起因するもののみであるため，塩酸が作用した場合

と比較して空隙率の増加が大きくなかったと考えられ

る．また，プロトンは自己拡散係数が Cl⁻と比較して大

きいため 3），塩酸が作用した場合には図－4の(a)に示す

ように，硬化体内部まで浸透して硬化体全体の空隙率

が増加し，塩化ナトリウム水溶液が作用した場合には

図－4 の(b)に示すように，硬化体表層のみで空隙率が

増加した可能性が考えられる．そのため，実効拡散係

数の経時的な増加は塩酸が作用した場合のみで生じた

可能性がある． 

また，塩酸が作用した場合には，CH がほとんど消失

しているため，CH の溶解だけではなく C-S-H の溶解も

生じている可能性が挙げられる．C-S-H はセメントマト

リックス内において鎖状構造で存在しており，C-S-H が

溶解すると，セメントマトリックスの変化に伴う屈曲

度の低下や収れん度の増加，そして，C-S-H 自身が有す

る Cl⁻の電気的吸着や固定化能力の低下に伴う実効拡

散係数の増加が生じる可能性がある．以上の理由によ

り，塩酸が作用した場合に生じた経時的な実効拡散係

数の増加の一因として C-S-H の溶解も関与している可

能性も十分に考えられる． 

4．結論 

1) 塩酸が作用した場合，Cl⁻の実効拡散係数が経時的

に増加することが認められた．一方，塩化ナトリ

ウム水溶液が作用した場合は，Cl⁻の実効拡散係数

の経時的な増加現象は認められなかった． 

2) 塩酸が作用した場合のCl⁻の実効拡散係数の増加は，

プロトンの作用による CH の溶解に伴う空隙率の

増加が主因であると考えられる．しかしながら，

塩化ナトリウム水溶液が作用した場合においても

空隙率の増加が認められたことから，厚さ方向の

空隙分布の変化や C-S-H の変質に伴う空隙構造の

変化も影響要因として考えられる． 
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表－2 空隙率の変化（％） 

表－1 CH 量の変化（mass-paste ％） 

図－4 空隙径の変化 

 
作用溶液 塩酸 塩化ナトリウム 

試験前 14.6 14.6 

試験後 0.90 5.39 

 
作用溶液 塩酸 塩化ナトリウム 

試験前 37.2 37.2 

試験後 53.8 47.7 

図－3 Cl⁻の積算濃度変化と実効拡散係数 
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