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要旨：コンクリートのアルカリシリカ反応や塩害による劣化現象を理解するためには，劣化因子となる陽イ

オン(Na+，Ca2+)と陰イオン(Cl-)の拡散•透過性の相互作用を把握することが必要である。このため，拡散•透

過セル法により，各種セメント硬化体(OPC，FA, BFS)への NaCl 溶液と CaCl2溶液の拡散･透過性を比較検討

した。その結果，NaCl 溶液での Cl-イオンは Na+イオンよりも拡散係数が大きくなった。また，CaCl2溶液で

の Cl-イオンの拡散係数は NaCl 溶液よりも大きくなり，OPC に FA や BFS を混入することにより Cl-イオン

の拡散係数を効果的に抑制できた。 
キーワード：拡散･透過セル法，塩害，ASR，凍結防止剤，フリーデル氏塩 

 
1. はじめに 

北陸地方では，分級フライアッシュを活用したコンク

リートが塩害や ASR の対策として推奨されており，その

技術資料が集積されてきている 1)。この際に，ASR や塩

害による鋼材腐食，とくに凍結防止剤の散布環境下の劣

化過程において，コンクリート中に外部から侵入した

Na+イオン(ASRを促進する)やCl-イオン(鋼材腐食を発生

する)が劣化因子になるので，両イオンのコンクリートへ

の浸透量とその速度，すなわちコンクリートへの Na+イ

オンと Cl-イオンの拡散･透過性を定量的に把握すること

が重要になる。近年，コンクリートへの Cl-イオンの浸透

性は，EPMA により表面からの面的な評価が可能になっ

ており，EPMA を利用して，海洋環境下と凍結防止剤を

散布した環境下での Cl-イオン浸透性に相違があること

が明らかになっている 2)。その一方で，軽元素である Na+

イオンは EPMA での分析精度が低いので，EPMA による

浸透性の評価ができないとされている。それに対して，

定常状態での両イオンの拡散･透過性を調べるセル法は，

Na+イオンと Cl-イオンの拡散性状を同時に測定できる利

点があり，後藤ら 3), 4)によりセメント硬化体中への各種

溶液の拡散•透過性に及ぼすイオン間の相互作用の影響

が調べられてきた。 

セメント硬化体中の細孔溶液中のイオンは非定常拡

散により移動し，セメント水和生成物にイオンが吸着･

固定化(例えば，Cl-イオンのフリーデル氏塩による固定

化) された後に，セメント硬化体の細孔中を移動する現

象とされている。このセメント硬化体での拡散･透過性

は細孔中の拡散 2 重層による電気化学的な作用により説

明されてきた 5)。すなわち，細孔壁の拡散 2 重層(表面と

液相の界面付近)の電位(ゼータ電位)の影響により，溶液

中のイオン間で相互作用が働き，陽イオンと陰イオン，

またそれらの電荷の大きさにより拡散･透過性が相違す

ることになる 4)。 

 本研究では，拡散･透過セル法により，分級フライア

ッシュと高炉スラグ微粉末を使用したセメント硬化体

への NaCl 溶液と CaCl2溶液の定常状態での拡散･透過性

を比較検討した。さらに，フリーデル氏塩による Cl-イオ

ンの固定化の影響についても 2，3 の考察を行った。 

2. 実験概要 

2.1使用材料とセメント硬化体の種類 

本研究に使用した普通ポルトランドセメント(略号

OPC(T 社製)，ブレーン比表面積：3410cm2/g，密度：

3.17g/cm3), 分級フライアッシュ(略号 FA(七尾大田石炭

火力発電所産)，ブレーン比表面積：4870 cm2/g，密度：

2.44 g/cm3), 高炉スラグ微粉末(略号 BFS(N 社製)，ブレ

ーン比表面積：4120 cm2/g，密度：2.09 g/cm3)の化学成分

を表-1 に示す。セメント硬化体の水セメント比はすべて

0.5 とし，普通ポルトランドセメント(OPC)に対する分級

フライアッシュ(FA)の質量置換率を 5%(FA5), 10%(FA10)，

15%(FA15)の 3 種類，高炉スラグ微粉末(BFS)の置換率を

42%(BFS42), 通常の高炉セメント B 種(現在の日本の高

炉セメント B 種では，ASR 抑制と中性化抑制の観点から

ばらつきを考慮して 42%としている)とした。練り混ぜは

5 分間で，密封状態で保存し，1 時間経過した後に再度

成型し，ブリーディングの影響が小さくなるようにした。

また，セメント硬化体の試験体は，写真-1に示すような

直径 30mm，厚さ 5mm，断面積 707mm2の円盤状のもの

であり，拡散･透過性試験の開始における試験体材齢を

28 日及び 91 日の 2 種類とし，その間，試験体は石灰飽

和溶液中(20℃)に浸漬した。 

2.2 拡散･透過セル法と拡散溶液の種類 

写真-2に拡散透過試験用セルの外観を示す。サンプリ
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ングセル(蒸留水)及びトレーサーセル(NaCl，CaCl2溶液) 

の溶液量は 100 cm3 である。NaCl 溶液の濃度は 1N(低濃

度)と 5N(高濃度)を基準とし，CaCl2 溶液の濃度は 0.5N

と 2.5N (Cl-イオンの等量濃度)とした。拡散･透過性試験

は温度 20℃の屋内で実施し，サンプリングセルから 2 日

間ごとに 2 ml ずつ採取し，イオンクロマトグラフィによ

り陽イオン(Na+，Ca2+)と陰イオン(Cl-)の定常状態におけ

る濃度の変化を測定した。1N の NaCl 溶液のセメント硬

化体(OPC, FA15%及び BFS42%)への拡散プロファイルの

一例を図-1 及び図-2 に示す。本測定より得られた拡散

プロファイルの初期(立ち上がりの 5，6 点)における最小

二乗近似した直線部分の傾き D(ppm/day)から拡散係数

De(cm2/sec)を求めた。また透過開始日数(DST，日)は最小

二乗近似した直線と横軸が交差した日数とした。表-2は

セメント硬化体の拡散･透過性試験の全測定結果の一覧

を示したものである。また，拡散･透過試験の終了後，

セメント硬化体の粉末試料(温度 20℃の真空乾燥実施)の

X 線回折分析(XRD)及び示差走査熱量分析(DSC)を実施

することにより，フリーデル氏塩(C3A•CaCl2•10H20)によ

る Cl-イオンの固定化と水酸化カルシウム(Ca(OH)2)の溶

脱の程度を検討した。 

3. 実験結果および考察 

3.1 NaCl 溶液における Na＋イオンと Cl-イオンの拡散透

過性の比較 

 Na＋イオンと Cl-イオンの透過開始日数と拡散係数は，

拡散溶液の種類，その濃度及びセメント硬化体の浸漬材

表-1 本研究で使用した OPC,FA及び BFSの化学成分(%) 

  Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O 

OPC*1 2.1 20.4 5.6 3.3 67.5 - 1.9 0.9 0.4 

FA*2 2.0 53.6 28.9 6.7 3.2 0.8 0.2 0.3 0.7 

BFS*3 0.6 33.0 13.6 0.1 42.6 5.8 3.1 0.2 0.2 

*1普通ポルトランドセメント(T社製) 

*2分級フライアッシュ(七尾大田石炭火力発電所産) 
*3高炉スラグ微粉末(N社製) 

     

写真-1 PVCリング型枠中のセメント硬化体 

    

写真-2 拡散セル容器の外観 

 

蒸留水 拡散溶液 

セメント硬化体 

図-2 Cl-の拡散プロファイル(28日材齢試験体) 図-1 Na+の拡散プロファイル(28日材齢試験体) 
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齢により大きく相違し，透過開始日数は 3 日から 23 日，

拡散係数は 10-9～10-7 cm2/sec の範囲になった。全体的に

は，セメント硬化体の浸漬材齢(28 日と 91 日)が長くなる

ほど，拡散溶液の濃度(1N と 5N 相当)が小さくなるほど，

透過開始日数が長くなり，拡散係数が小さくなる傾向に

あった。セメント硬化体のイオンの拡散･透過性は，通

常，水セメント比が小さく，また養生期間が長くなると

ともに，イオンの拡散･透過性を決定する細孔径分布が

より細かい方向に移行しかつ，細孔構造が不連続になる

ので，イオンの拡散係数が小さくなり，透過開始日数も

長くなることが知られている 6), 7)。また，陽イオン(Na＋)

と陰イオン(Cl-)は，それぞれのイオン半径の大小による

空隙の通り易さだけでなく , セメント硬化体(CSH と

CH)の細孔壁が形成する拡散 2 重層のゼータ電位にも大

きく影響され，細孔中を陽イオンは通りにくく，陰イオ

ンは通りやすいことが報告されている 6)。本測定から得

られた両イオンの拡散•透過性はその従来の研究成果と

も矛盾するものではない。 

NaCl 溶液の Na＋イオン及び Cl-イオンの拡散プロファ

イルを図-1 及び図-2 に示す。両拡散プロファイルを比

較すると，セメント硬化体(浸漬材齢 28 日，濃度 1N)の

場合，Na＋イオンと Cl-イオンの透過が始まる日数(透過

開始日数)はほぼ同じ(5 日程度)であった。しかし，拡散

プロファイルの傾き(拡散係数)は，ほぼ同一であった

表-2 セメント硬化体の NaCl溶液及び CaCl2溶液の透過開始日数と拡散係数 

  

浸漬材齢 28 日 浸漬材齢 91 日 

DST(day) De(cm2/sec) DST(day) De(cm2/sec) 

1N 5N 1N 5N 1N 5N 1N 5N 

NaCl  

[Na+] 

OPC  7 5 1.69E-08 1.37E-08 9 7 7.30E-09 1.49E-08 

FA5  5 7 3.78E-09 2.60E-08 9 7 1.05E-08 2.32E-08 

FA10  5 7 7.74E-09 3.74E-08 7 7 5.80E-09 3.03E-08 

FA15  5 7 1.68E-08 4.61E-08 9 9 3.75E-09 3.04E-08 

BFS42 7 5 6.78E-09 1.61E-08 9 9 5.14E-09 2.16E-08 

NaCl   

[Cl-] 

OPC  7 5 3.11E-08 3.26E-08 11 11 1.17E-08 2.57E-08 

FA5  7 7 1.66E-08 3.94E-08 9 11 2.29E-08 1.93E-08 

FA10  5 7 3.57E-08 5.60E-08 9 9 1.68E-08 3.71E-08 

FA15  5 7 4.57E-08 4.93E-08 13 11 1.37E-08 4.53E-08 

BFS42 7 7 3.95E-09 5.23E-09 23 11 4.50E-09 1.03E-08 

  0.5N 2.5N 0.5N 2.5N 0.5N 2.5N 0.5N 2.5N 

CaCl2  

[Cl-] 

OPC  11 7 2.29E-07 6.44E-07 9 5 4.16E-09 5.12E-07 

FA5  7 7 4.18E-08 7.23E-08 11 11 2.10E-09 1.38E-09 

FA10  7 7 4.97E-08 5.93E-08 11 15 3.49E-09 1.77E-09 

FA15  5 5 5.51E-08 7.30E-08 11 11 1.82E-08 3.13E-08 

BFS42 15 17 8.64E-09 3.29E-08 11 17 2.84E-09 7.40E-09 

 

 図-3 Na+の透過開始日数(NaCl溶液) 図-4 Cl-の透過開始日数(NaCl溶液) 
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BFS42 を除くと，OPC と FA15 の Cl-イオンの拡散係数は

Na＋イオンよりもかなり大きくなった。これは，前述し

たように，セメント硬化体(CSH と CH から構成される) 

の細孔壁(Ca2+の付着)のゼータ電位が全体的に正になる

ので，陽イオンである Na＋イオンはこの電気的な反発に

より，細孔中を Cl-イオンと比較して拡散しにくくなるこ

とによるものである。 

NaCl 溶液 (材齢：28 日，91 日)における Na＋イオン及

び Cl-イオンの透過開始日数を図-3及び図-4に示す。Na
＋イオンの透過開始日数は，材齢 28 日の試験体で 5 日か

ら 7 日，材齢 91 日の試験体で 7 日から 9 日となり，養

生期間の延長にともなう相違は比較的小さくなった。一

方，Cl-イオンの透過開始日数は，材齢 28 日の試験体で 5

日から 7 日であるが，材齢 91 日の試験体で 9 日から 23

日となり，とくに FA15 や BFS42 は透過開始日数が長く

なった。透過開始日数に影響を与える要因としては，セ

メント硬化体中の細孔の不連続性の増大と，フリーデル

氏塩による Cl-イオンの固定化が影響していると考えら

れる。鉱物質混和材(FA15 や BFS42)のポゾラン反応や潜

在水硬性の発揮は材齢 28 日以後に進行することが知ら

れている 8) 。 

NaCl 溶液 (材齢：28 日，91 日)における Na＋イオン及

び Cl-イオンの拡散係数を図-5 及び図-6 に示す。Na＋イ

オン及び Cl-イオンの拡散係数は 10-9から 10-8 cm2/sec の

範囲にあるが，全体的として Cl-イオンの拡散係数は Na
＋イオンのものよりも大きくなった。一方，1N の濃度で

は FA 含有セメント硬化体(材齢：28 日)の Na＋イオン及

び Cl-イオンの拡散係数は，FA 置換率とともに拡散係数

が大きくなる傾向があった。しかし，材齢 91 日になる

と，FA のポゾラン反応の進行により細孔組織の緻密化が

進むので，FA 置換率が大きくなるにつれて，拡散係数は

小さくなった。分級フライアッシュは細かくかつシリカ

ガラスに富むので，通常のフライアッシュよりもポゾラ

ン反応性が良好になるが，材齢 28 日の段階ではまだ十

分に反応が進んでおらず，拡散･透過性の改善効果があ

まり発揮されていないことが明らかになった。また，

NaCl 溶液の濃度(1N と 5N)の比較においては，5N の濃度

になると，すべての試験体(OPC，FA，BFS)において Na
＋イオン及び Cl-イオンの拡散係数が大きくなるとともに，

Na＋イオン及び Cl-イオンの拡散係数の相違が小さくな

った。このことは NaCl 溶液が高濃度になると拡散 2 重

層の影響が小さくなることを示唆している。すなわち，

凍結防止剤の散布環境下では Na＋イオンがコンクリート

内部により浸透しやすくなるようである。 

3.2  NaCl 溶液と CaCl2溶液における Cl-イオンの拡散･

透過性の比較 

 NaCl溶液とCaCl2溶液に浸漬したモルタル試験体の化

学的劣化度を比較した笹谷･鳥居らは 9)，10)，NaCl 溶液は

セメントモルタルを化学的に浸食することがないのに

対して，CaCl2 溶液はその濃度が大きいほど，また溶液

温度が低いほど，化学的な劣化現象が発生することを明

らかにしている。また，近年，森･久我ら 11)，12)は，化学

的劣化現象が塩化カルシウムを取り込んだ複塩(3CaO•

CaCl2•15H2O, 3-1-15 生成物)の生成によるものであり，こ

の複塩の生成過程でセメント硬化体の水酸化カルシウ

図-5 Na+の拡散係数(NaCl溶液) 
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図-6 Cl-の拡散係数(NaCl溶液) 
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ムが分解•溶脱することを指摘している。 

 CaCl2 溶液におけるセメント硬化体(OPC，0.5N 及び

2.5N)の Ca2+の拡散プロファイルを図-7 に示す。低濃度

の 0.5N 溶液の場合には，Ca2+の拡散プロファイルは他の

試験体と同様に直線的な濃度勾配を示すとともに，Ca2+

の蒸留水側への溶出が全体的に小さくなっていた。それ

に対して，高濃度の 2.5N 溶液の場合には，開始 10 日以

後に Ca2+の濃度が急激に上昇していた。また，2.5N の

CaCl2 溶液での拡散･透過セル試験後のセメント硬化体

(OPC)は CaCl2溶液側の面が茶褐色に変化していた。この

ことから，セメント硬化体(OPC)は水酸化カルシウムの

溶出とさらに CSH の分解も発生していることが懸念さ

れた 9)。一方，FA15 や BFS42 は茶褐色の変色が観察さ

れず，試験体の表面は比較的健全な状態が保持されてい

た。これは FA のポゾラン反応や BFS の潜在水硬性の進

行の過程でセメント硬化体中の水酸化カルシウムが大

きく減少(CH が CSH へ取り込まれてた結果)しているこ

とによるものと推察された。 

CaCl2 溶液における Cl-イオンの透過開始日数及び拡散

係数を図-8及び図−9に示す。材齢 28 日の試験体の場合

には，Cl-イオンの透過開始日数は 5 日から 17 日の間と

なった。NaCl 溶液と比較すると，CaCl2溶液の BFS42 は

長くなった。一方，FA 試験体は，ポゾラン反応があまり

進行していないので，NaCl 溶液と同様に FA 置換率が大

きくなると比較的短い期間に Cl-イオンが拡散･透過した。

また，材齢 91 日の試験体の場合もほぼ同様の 9 日から

17 日で Cl-イオンが拡散･透過した。NaCl 溶液と比較す

ると，CaCl2溶液における Cl-イオンの透過開始日数は全

体的に長くなる傾向にあった。 

図-6 及び図-9 に示すように，CaCl2 溶液における Cl-

イオンの拡散係数は同一濃度(Cl 相当)の NaCl 溶液のも

のと比較して大きくなる傾向があった。とくに，OPC 試

験体(2.5N の溶液濃度) の Cl-イオンの拡散係数は，他の

試験体と比較して一桁大きな 10-7 cm2/sec のオーダーの

拡散係数となった。このことは 2.5N の CaCl２溶液におい

てセメント硬化体(OPC)から多量の Ca2+イオンが溶出す

ることと良く一致している。一方，FA 試験体及び BFS

試験体は材齢が 91 日になると Cl-イオンの拡散係数が全

体的に小さくなった。これら結果より，NaCl 溶液の場合

と同様に CaCl2 溶液においても FA や BFS の添加は Cl-

  
図-10示差走査熱量分析(NaCl溶液) 
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図-11示差走査熱量分析(CaCl2溶液) 
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図-8 Cl-の透過開始日数(CaCl2溶液) 
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図-9 Cl-の拡散係数(CaCl2溶液) 
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イオンの拡散•透過性を抑制するのに有効であることが

明らかになった。 

3.3  フリーデル氏塩と水酸化カルシウムの生成量の比

較検討 

示差走査熱量分析(DSC 曲線)において，フリーデル氏

塩はブロードな吸熱ピーク(350℃)，水酸化カルシウムは

シャープな吸熱ピーク(480℃)を示す。拡散•透過試験終

了後の試験体からの粉末試料 (50mg)の両ピーク面積

(mV)を比較検討した。フリーデル氏塩の分析結果を図

-10及び図-11に示す。フリーデル氏塩の生成量は，CaCl2

溶液よりも NaCl 溶液の方が大きく，かつ 5N の溶液は

1N のものよりも生成量が大きくなっていた。とくに，

BFS 試験体のフリーデル氏塩の生成量は最大であった。

高炉スラグ微粉末は，活性の大きなアルミナ分を OPC

や FA よりも多く含んでいるので，材齢が長期になると

フリーデル氏塩による固定化の効果が顕著になるよう

であった。 

 

4 まとめ 

拡散•透過セル法により，NaCl 溶液と CaCl2 溶液にお

けるセメント硬化体の陽イオン及び陰イオンの相互拡

散性を比較検討した結果をまとめると，以下のようであ

る。 

(1) 拡散•透過セル法により，NaCl 溶液と CaCl2溶液にお

ける陽イオン(Na+，Ca2+)と陰イオン(Cl-)の拡散係数を

同時に測定することができた。それらの値は拡散溶

液の種類とその濃度により変化するが，10-9～10-7 

cm2/sec の値になった。 

(2) NaCl 溶液の場合，Na＋イオンと Cl-イオンの拡散プロ

ファイルを比較すると，拡散開始日数はほぼ同じで

あった。しかし，拡散プロファイルの傾き(拡散係数)

は，Cl-イオンは Na＋イオンよりもかなり大きくなっ

た。これは細孔壁の拡散 2 重層の影響により説明で

きた。 

(3) CaCl2溶液の場合，NaCl 溶液よりも Cl-イオンの拡散

係数は大きくなり，OPC への FA や BFS の混入は Cl-

イオンの拡散•透過性を抑制するのに効果があった。 

(4) フリーデル氏塩の生成量は，CaCl2 溶液よりも NaCl

溶液の方が大きく，かつ 5N の溶液は 1N のものより

も生成量が大きくなった。とくに，BFS 試験体のフ

リーデル氏塩の生成量は最大であった。 
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