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要旨：亜硝酸塩をポリマーセメントに添加することによって，耐久性や防錆性能が向上することが期待され

ている。しかし，防錆性能については未だ十分には検討されておらず，知見も少ないのが現状である。そこ

で本研究は，亜硝酸塩を添加したポリマーセメントモルタルの塩化物イオンに対する防錆性能を明らかにす

るため，塩水浸漬試験および腐食実験を行った上で，亜硝酸塩の濃度や種類の違いが鉄筋防錆に及ぼす影響

について明らかにした。その結果，腐食発生時の Cl-/NO2
-は，亜硝酸塩の添加濃度が高くなるに従って低下す

ることや，その種類の違いによって腐食発生までの期間が異なってくることを明らかにした。 
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1. はじめに 

 近年，コンクリート構造物の劣化が顕在化し，補修に

よる維持管理が多数行われている。断面修復工法を適用

する際には，既に鉄筋が腐食していることや塩化物イオ

ン等の腐食因子が鉄筋位置よりも内部に侵入している場

合が多い。しかし，施工の際には，鉄筋がはつりだせな

い場合や防錆材を鉄筋端部にまで塗装できていない場合

があり，これらに起因する再劣化の恐れが危惧されてい

る。 

 その一方で，予め断面修復材として使用するポリマー

セメントモルタル（以下，PCM）に亜硝酸塩を添加する

ことで防錆性能を高める取り組みがなされており，さら

に，防錆性能の向上以外にも，強度の増進や劣化因子に

対する抵抗性が高まることも報告されている 1)，2)，3)。 

 しかし，亜硝酸塩の働きによる塩化物イオンに対する

防錆効果については，Cl-/NO2
-で評価されているが 3)，6)，

8)，亜硝酸塩の種類や濃度の違いが与える影響について

は，未だ定量的には評価されておらず，既往の研究も少

ないのが現状である 4)，5)。 

 そこで本研究は，亜硝酸リチウムおよび亜硝酸カルシ

ウムを対象として，各種亜硝酸塩濃度を変化させた PCM

を用いて，塩水浸漬試験，乾湿環境下における重量変化，

腐食実験等を実施し，亜硝酸塩の種類や濃度の違いが鉄

筋防錆効果に与える影響について検討を行った。 

 

2. 試験概要 

2.1 使用材料 

使用したポリマーセメント（略号：PC，密度 1.86g/cm3）

に用いられているポリマーは再乳化型粉末樹脂であり，

細骨材やガラスおよびビニロン繊維が予め混合された施

工実績のあるものを用いた。亜硝酸リチウム水溶液（略

号：Li，密度 1.17g/cm3）と亜硝酸カルシウム水溶液（略

号：Ca，密度 1.30g/cm3）は，練混ぜ水に添加して使用し，

表－1 には，試験で用いた各種供試体の配合を示す。い

ずれの配合も水とプレミックス材の重量比は 20%と一定

とし，Liの練混ぜ水に対する置換率は，単位量の 10，25，

50%とした。また，事前の検討で置換率を 50%よりも高

く設定した場合には，脱型後においてもモルタルが固化

しておらず，指で押すと変形する状態になることを確認

している 5）。一方の，Caの置換率は，ある一定以上にな

ると異常凝結を起こしたため 5），打設が可能な範囲であ

る 5，10，25%とした。なお，試験体名における略号の 
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W Li Ca

Li-0.047 245 27 - 1361 10 0.047 0.0411 0.0061

Li-0.118 205 68 - 1367 25 0.118 0.1027 0.0153

Li-0.236 138 138 - 1380 50 0.236 0.2053 0.0307

Ca-0.011 258 - 14 1358 5 0.011 0.0079 0.0034

Ca-0.023 246 - 27 1367 10 0.023 0.0159 0.0068

Ca-0.057 207 - 69 1380 25 0.057 0.0397 0.0170

PCM 271 - - 1355 - - - -

金属元素濃度

20

配合名
W/PC

（％）

単位量（kg/m3） 練混ぜ水に対

する亜硝酸塩

の置換率（％）

練混ぜ水に対する各濃度（mol/L)

練混ぜ水：W
PC 亜硝酸塩濃度 亜硝酸イオン濃度

表－1 実験に用いたモルタル配合 
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後に付く数字は，練混ぜ水に対する亜硝酸塩濃度（mol/l）

を表しており，PCMは無添加のものである。 

2.2 練混ぜ方法および養生方法 

 試験では，現場施工を想定してハンドミキサーにて，

練混ぜ容量を 3ℓとし，次の（1）～（5）の手順で 6 分間

練混ぜた。 

（1）水および亜硝酸塩を練混ぜ容器に入れる。 

（2）ミキサーを回しながら，PCを 30秒間かけて入れる。 

（3）PCを入れ終わった後，30秒間練混ぜる。 

（4）練混ぜを休止し掻き落としを行う。 

（5）ミキサーを回し，5分間練混ぜる。 

 24時間後に脱型し，養生方法は，実施工において十分

な養生がされなかったことを想定して，いずれの試験体

も温度 20±2℃，湿度 60%の環境下での気中養生とした。

また，脱型直後には劣化環境下に曝されるため，この点

を想定して，養生期間は 1日と 28日とした。 

2.3 試験方法 

 亜硝酸塩を添加した PCM の塩化物イオンに対する抵

抗性については，塩水浸漬試験により検討した。試験に

は，φ100mm×200mmの円柱供試体を作成し，養生材齢

1，28 日目にコンクリートカッターでφ100×100mm に

切断したものを用いた。切断面を試験面とし，その他の

面はエポキシ樹脂にて被覆した後，温度 20±2℃に保っ

た環境で濃度 10%の NaCl 溶液中に浸漬させ，3 ヶ月，5

ヶ月目で試験面から 10mm間隔で深さ 40mmまでの粉体

を採取し，JIS A 1155「硬化コンクリート中に含まれる塩

化物イオンの試験方法」に準じて電位差滴定試験により

全塩化物イオン量を測定した。JSCE-G572「浸漬による

コンクリート中の塩化物イオンの見かけの拡散係数試験

方法（案）」に準拠して Fick の第 2 法則により見かけの

拡散係数を算出した。また，養生材齢 1日の供試体につ

いては，JCI-SC4「可溶性塩分定量方法」に準拠して，可

溶性塩化物イオン量を算出し，全塩化物イオン量に対す

る固定化割合を算出した。 

 一方，各種亜硝酸塩が鉄筋防錆に及ぼす影響について 

 

の実験には，図－1および写真－1に示す 40×40×100mm

の角柱モルタルの中に，かぶり 10mm位置にφ9mmの磨

き丸鋼鉄筋を埋設したものを用いた。塩化物イオンの供

試体中への浸透方法は，供試体の打設側面にペットボト

ルの口が埋設鉄筋上に位置するように設置し，温度 20±

2℃，湿度 60%の環境下で，ペットボトル内に濃度 10%

の NaCl水溶液を溜めて行った。なお，NaCl水溶液は，

濃度の変動を避けるため 7日ごとに交換している。また，

鉄筋腐食に必要な十分な酸素量を供給するため，試験体

の妻面のみにエポキシ樹脂を被覆した。 

鉄筋腐食の判定は，鉛照合電極を用いて自然電位を 3

日おきに測定し，この値を飽和硫酸銅電極での測定値に

変換して，ASTM C876 における腐食判定基準である

-350mVよりも卑になった場合を腐食発生とした。また， 

図－1 供試体概要 
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腐食発生と判定された場合には，翌日にも自然電位を再

測定し値を確認した後，直ちに供試体を解体して，まず

目視で鉄筋腐食発生の有無を確認した。さらに，コンク

リート用ドリルを用いて，図－2に示す範囲の粉体試料 

を採取し，電位差滴定装置により全塩化物イオン量の測

定を行った。鉄筋の腐食に影響を及ぼすとされる供試体

の OH-量については，供試体内部の粉体試料 0.3gと蒸留

水 29.7gを混合し，1日間の撹拌した溶液の pHを測定し

て算出した。さらに，亜硝酸塩を添加した場合には，保

水性が高まることが指摘されており 2），そのため供試体

ごとの含水状態が異なってくることが予想される。そこ

で，別途に図－3に示す 40×40×160mmの角柱モルタル

を配合ごとに 3 体作成し，温度 20±2℃，湿度 60%の環

境下に静置して重量変化を測定した。その後，重量が一

定となった場合には，温度 20±2℃の水中に浸漬させ経

時的に重量変化を測定し，図－1 に示した供試体中の含

水状態を間接的に把握することを試みた。 

 

3. 結果および考察 

3.1 亜硝酸塩が塩化物イオンの浸透に及ぼす影響 

 図－4 は，一例として養生材齢 1 日における亜硝酸塩

濃度と塩化物イオン見かけの拡散係数との関係を示す。

浸漬期間 3ヶ月での見かけの拡散係数は，亜硝酸塩の濃

度が高くなるに従って小さくなる傾向を示し，同濃度に

おける亜硝酸リチウムと亜硝酸カルシウムの間に明確な

違いは確認されなかった。ただし，浸漬期間が 5ヶ月に

なると，見かけの拡散係数は，いずれもが低下しており，

亜硝酸カルシウムの場合には，PCMとの同程度となって

いる。一方の，亜硝酸リチウムの場合には，濃度の増加

に伴う見かけの拡散係数の低下は確認されていないもの

の，依然として，PCMよりも低い値を示している。これ

は，リチウムがモルタル内の物性に何らかの影響を及ぼ

している可能性が予想され，著者らの既往の研究におい 

 

ても中性化，強度等においても同様の傾向を確認してい

る 5)。 

以上のことから，亜硝酸塩を添加した場合には，塩化

物イオンに対する浸透抑制効果が高まる傾向を示し，特

に亜硝酸リチウムにおいて顕著な抑制が得られることが

分かった。 

次に，図－5 には，養生材齢 1 日の供試体における全

塩化物イオンに対する固定化割合と亜硝酸塩濃度との関

係を示す。浸漬期間 3ヶ月では，亜硝酸塩を添加したこ

とによって固定化割合が増加しているのが分かる。ただ

し，浸漬期間 5 ヶ月になると，いずれも PCM と大差な

い結果となっている。この結果から，亜硝酸塩には，初

期に浸透してきた塩化物イオンを早期に固定化する働き

があることが分かった。 

3.2 亜硝酸塩が防錆性能に及ぼす影響 

 図－6 は，養生期間 1 日における各種供試体の自然電

位の経時変化を示す。なお，この自然電位の測定結果は，

各試験体の平均で表しており，その中で，-350mVより 

図－4 各塩水浸漬期間での亜硝酸塩濃度と 

塩化物イオン見かけの拡散係数との関係 
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図－5 固定化割合と亜硝酸塩濃度との関係 
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写真－2 塩化物イオンによる鉄筋の腐食状況 

●PCM ■Li-0.047  ■Li-0.118  ■Li-0.236 

       ▲Ca-0.011 ▲Ca-0.023 △Ca-0.057 

図－7 養生期間 28日における 

各種供試体の自然電位の経時変化 
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も卑になった場合には，単独でプロットしている。また，

プロットの横に記してある日数は，3 体のいずれもが

-350mvよりも卑になった日数を示している。ただし，試

験開始初期から，いずれも-350mV よりも卑になってい

る点については，材齢 1日程度では鉄筋周囲に酸素が十

分に供給されておらず，不動体態被膜が形成されていな

い状況にあったことによるものと推察される。 

PCM の自然電位は，試験開始から 90 日目までに，3

体のいずれもが-350mV よりも卑となる結果を示し，亜

硝酸塩を添加した場合には，PCMよりも腐食発生までの

期間が長くなる傾向を示している。亜硝酸カルシウムを

添加した場合には，Ca-0.011，Ca-0.023，Ca-0.057の自然

電位は，314日，321日，720日までに 3体のいずれもが

腐食判定領域に達し，亜硝酸塩の濃度が高くなるに従っ

て，腐食発生までの期間も長くなっている。一方の，亜

硝酸リチウムの場合には，Li-0.047，Li-0.118，Li-0.236

の試験体で，それぞれ 373日，307日，742日までに腐食

の発生が確認されている。なお，写真－2 に示す様に，

いずれの供試体においても塩化物イオンによる鉄筋腐食

を確認している。 

 図－7は，養生期間 28日における各種供試体の自然電

位の経時変化を示す。PCM の自然電位は，119 日目で 3

体のいずれもが腐食判定領域に達しており，亜硝酸塩を

添加した場合には，養生期間 1日のものと同様に腐食す

るまでの期間が長くなる結果を示している。以上のこと

から，亜硝酸塩の種類に関らず，濃度が増加するに従っ

て防錆効果が高まることが分かった。これは，亜硝酸イ

オンによる不動態被膜の保護や塩化物イオンに対する抵

抗性が向上したことによるものと考えられる 1)，6)。 

図－8，9には，養生期間 1 日および 28 日における亜

硝酸塩濃度と腐食発生期間との関係をそれぞれ示す。こ

の結果，亜硝酸塩の種類によって，亜硝酸塩濃度と腐食

図－9 養生期間 28 日における 

亜硝酸塩濃度と腐食発生期間との関係 

図－8 養生期間 1 日における 

亜硝酸塩濃度と腐食発生期間との関係 
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発生までの関係性は異なっており，同濃度に対する腐食

発生までの期間は，亜硝酸カルシウムの方が亜硝酸リチ

ウムに比べて長くなっている。これは，供試体ごとの含

水状態の差の影響によるものと予想される。 

 そこで，図－10，11には，乾燥過程および水中浸漬過

程における重量変化率を亜硝酸塩種類ごとにそれぞれ示

す。乾燥過程においては，腐食実験を実施した環境と一

致させており，ここでは，モルタル端部の含水状態を間

接的に把握でき，一方の水中浸漬過程においては，ペッ

トボトルの口から塩水が浸透する近傍の環境を想定でき

ると考えられる。この結果，いずれの場合も亜硝酸塩の

濃度が高くなるに従って，水分の逸散が難しくなり，さ

らに，水の存在下では吸水性が高くなっている。亜硝酸

塩の違いについてみると，この傾向は亜硝酸リチウムに

顕著に表れている。つまり，今回行った自然電位による

腐食試験においては，亜硝酸リチウムの方が同濃度の亜

硝酸カルシウムに比べて，高い含水状態にあったもの考

えられ，腐食しやすい環境にあったものと推察できる。

また，図－4 に示した様に亜硝酸カルシウムの方が亜硝

酸リチウムに比べて塩化物イオンは浸透しやすい結果と

なっているが，実際の腐食発生までの日数は，亜硝酸カ

ルシウムの方が長くなっている。つまり，この含水状態

の差が，腐食発生までの期間が異なった一因と考える。 

図－12は，各種供試体における解体時の pHを示す。

この結果，いずれの亜硝酸塩においても PCM と明確な

違いが確認されなかった。また，浜ら 6）は，亜硝酸塩を

添加したモルタルの腐食発生には，OH-の影響よりも

NO2
-の影響の方が卓越することを報告している。よって，

今回の試験においても，供試体間で pH に大差がなかっ

たことを考慮して，塩化物イオン濃度と亜硝酸イオン濃

度の比を用いて，亜硝酸塩の防錆性能を評価することに

した。 

 図－13は，亜硝酸カルシウムおよび亜硝酸リチウムを

添加した供試体のかぶり位置における全塩化物イオン濃

度と亜硝酸イオン濃度の比（Cl-/NO2
-）を示す。なお，亜

硝酸塩を添加した場合でも，長期的になると塩化物イオ

ンの固定化能力に違いが確認されなかったため，全塩化

物イオン濃度を用いて評価している。この結果，いずれ

の亜硝酸塩においても，濃度が高くなるに従って，

Cl-/NO2
-は減少しており，0.1mol/L以上になると，あまり

変動が見られなくなっている。 

この点について，山城ら 7）は，イオン強度の影響によ

り，防錆モル比が変動することが予想されることを報告

している。また，亜硝酸リチウムにおける塩化物イオン

と亜硝酸イオンのモル比については，浜ら 6）は 1.25以下，

堀ら 3）は 1以上，佐々木ら 8）は 1程度であれば高い防錆

効果が得られるとの報告がある。本試験における亜硝酸 

 

リチウムの結果は，概ねこれまでの既往の研究成果と対

応しているものと考えられる。 

しかしながら，同濃度付近の亜硝酸カルシウムとリチ

ウムの Cl-/NO2
-に大きな差異がなかったのに対し，図－7，

8 に示した腐食発生までの期間では，種類による明確な

違いが確認されている。よって，Cl-/NO2
-を用いて防錆モ
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図－13 亜硝酸塩濃度と全塩化物イオン濃度と 

亜硝酸イオン濃度の比（Cl-/NO2
-）の関係 
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ルタルの腐食発生時期を予測する場合には，亜硝酸塩に

よる含水状態の違いを考慮する必要があることが示唆さ

れた。 

 

4. まとめ 

 亜硝酸塩の種類や濃度の違いが塩化物イオンの浸透お

よび防錆性能に与える影響について検討を行った結果，

以下の知見が得られた。 

 (1) 亜硝酸塩を添加した場合には，塩化物イオンに対す

る抵抗性が向上すること。また，塩化物イオンに対

して早期に固定化する能力が発揮されることが分か

った。 

(2)  Cl-/NO2
-は，亜硝酸塩の種類に関らず，濃度が高く

なるに従って，低下していくことが分かった。また，

同濃度に対する亜硝酸塩種類による Cl-/NO2
-に明確

な差は確認されなかった。 

(3) 腐食発生までの期間は，亜硝酸カルシウムの方がリ

チウムに比べて同濃度に対して長くなる結果を示し

た。これは，モルタルの含水状態による違いによる

影響であると考えられた。 

 

なお本研究は，平成 25 年度文部科学省科学研究費，

基盤研究 C「防錆性能を有する断面修復材の開発に関す

る研究，代表：添田政司，課題番号：25420469」の補助

を受け実施したことを付記する。 
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