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要旨：本研究では，水酸化ナトリウムにより pH を調節した溶液に浸漬させた犠牲陽極亜鉛に対し電気

化学測定を行い犠牲陽極亜鉛の腐食特性を検討した。また，pH ごとに犠牲陽極亜鉛の表面に生じた腐食

生成物を分析することにより，犠牲陽極亜鉛の腐食特性が変化するメカニズムを考察することとした。

その結果，pH10～11 では ZnO が白色生成物として生じるが分極抵抗は小さく保たれることや pH11.5～

12.5 では緻密な Zn(OH)2 が生成し分極抵抗が大きくなることが分かった。また，pH13 では ZnO が溶液

中に溶解するため表面に酸化物が生じず，高い腐食速度を示すことが分かった。  
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1. はじめに 

 コンクリート中の鉄筋は，通常 pH12～13 の水酸化カ

ルシウム水溶液に保護されており不動態化しているため

腐食しにくいことが知られている。しかし近年，塩化物

イオンの侵入や中性化に伴う鉄筋腐食が深刻化し，問題

となっている。そのため，コンクリート中鉄筋の適切な

腐食抑制対策を行うことが求められる。腐食抑制対策と

して用いられる工法のひとつに電気防食工法がある。電

気防食工法には外部電源を用いて通電する外部電源方式

と，鉄筋よりも腐食性の高い金属の腐食を利用して通電

する流電陽極方式がある。流電陽極方式に犠牲陽極とし

て最も用いられているのが少量のアルミニウムを混入し

た亜鉛である。流電陽極方式の場合には，長期間使用す

ることで犠牲陽極が消耗して犠牲陽極効果が低下するた

め，設計段階で耐久性を考慮することが必要であると考

えられる。例えば，吉田 1）は犠牲陽極亜鉛の耐久設計を

する際に有効質量を 50％としているが，これは犠牲陽極

材の性能低下メカニズムに基づくものではなく，犠牲陽

極材の性能低下メカニズムや耐久性については不明な点

が多いのが現状である。 

 亜鉛の腐食特性は pH に大きく依存することが知られ

ており 2)，犠牲陽極亜鉛の性能低下に亜鉛表面での pH

の変化が関係している可能性が考えられる。腐食反応の

進行に伴い pH が低下する現象については，鉄筋につい

てはいくつかの報告があり，例えば山本らは 3) 腐食させ

た鉄筋の断面欠損が 50％程度まで進行したアノード部

において pHが 3程度まで下がったことを報告しており，

高谷ら 4)は鉄筋を電食で腐食させた場合に pHが 5～7ま

で低下することを報告している。この原因として，OH-

を消費するアノード部と OH-を供給するカソード部が離

れているため，アノード部において OH-の消費速度が拡

散による供給速度を上回ったために鉄筋表面の pH が低

下したことが考えられる。 

流電陽極方式の場合には陽極である亜鉛の表面では

以下の亜鉛の溶解反応が生じる。 

Zn → Zn2+ + 2e-  (1)  

一方，陰極となる鉄筋表面では以下の酸素の還元反応 

が生じることになる。 

1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-  (2) 

鉄筋腐食が進行すると pH が低下するのと同様に，犠

牲陽極亜鉛の場合も亜鉛表面でも OH-を供給するアノー

ド部と OH-を消費するカソード部が離れているため，亜

鉛の腐食の進行に伴い亜鉛表面での pH が低下していく

と考えられる。前述の通り，亜鉛の腐食特性の pH 依存

性は知られているが 2)，少量のアルミニウムを含む亜鉛

合金である犠牲陽極亜鉛の腐食特性に与える pH の影響

については明らかになっていない。また，現在用いられ

ているモルタル埋設型の犠牲陽極亜鉛におけるモルタル

*1 京都大学 工学部地球工学科 (学生会員) 

*2 京都大学大学院 工学研究科社会基盤工学専攻 助教  博士（工学）(正会員) 

*3 住友大阪セメント株式会社 セメント・コンクリート研究所  博士（工学）(正会員) 

*4 京都大学大学院 工学研究科社会基盤工学専攻 准教授  博士（工学）(正会員) 

写真-1 浸漬の様子 
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内 pH の変化による耐久性，あるいは犠牲陽極効果の変

化については不明瞭であるのが現状である。そこで本研

究では，インピーダンス測定により様々な pH に調整し

た水溶液環境下における犠牲陽極亜鉛の腐食特性を評価

するとともに，ラマン分光法により亜鉛表面に生じる腐

食生成物を分析し，亜鉛の腐食特性が pH により変化す

るメカニズムについても検討することとした。 

 

2. 犠牲陽極亜鉛のインピーダンス測定 

2.1 実験概要 

約 30mm×30mm×3mm の犠牲陽極亜鉛供試材を水酸

化ナトリウムで pH 調整した水溶液に浸漬して自然電位

測定およびインピーダンス測定を行った。設定した水溶

液の pH は 10.5，11，11.5，12，12.5 および 13 の 6 種類

である。水溶液の pH が時間の経過とともに変化しない

ように，写真-1に示す容積 1L のスクリューキャップ付

き密閉容器内を水溶液で満たして行っている。電気化学

測定は 24時間ごとに行った。参照電極には飽和カロメル

電極（SCE）を使用し，インピーダンス測定は交流 2 極

式で 1mHz～20kHz の範囲で行った。自然電位測定はイ

ンピーダンス測定を行う直前に行い，2 つの平均値を採

用した。電気化学測定の様子を図-1に示す。犠牲陽極亜

鉛が 2 体浸漬してあるが，1 体を作用極，もう 1 体は対

極として使用している。 

2.2 CPE(Constant Phase Element)解析 

図-2に示される等価回路を考えた場合，合成インピー

ダンス Z(Ω)は以下の式で表される。 

Z=Z1+Z2Z3/(Z2+Z3)  (3) 

 また，それぞれの素子インピーダンスは，溶液抵抗

Rsol(Ω)，電流密度 j(mA/cm2)，周波数 ω(Hz)，電気二重

層容量 Cdl(μF)および電荷移動抵抗 Rct(Ω)を用いて以下

の式で表すことが出来る。 

Z1 = Rsol            (4) 

Z2 = 1/(jωCdl)      (5) 

Z3 = Rct             (6) 

 この理想的状態の場合，図-3に示される CPE指数 β=1

のときのボード線図となる。しかし，実際は電極表面の

不均一さにより高周波数から低周波数への電気二重層コ

ンデンサによるインピーダンスの立ち上がりが非理想と

なることが多い。そこで以下の式に示すように，全周波

数範囲でインピーダンススペクトルの位相差が一定とな

るCPE素子でCdl素子を置き換えることでカーブフィッ

ティングを行うことができる。 

ZCPE = 1/((jω)βTCPE)     (7) 

log|ZCPE| = -βlogf-log((2π)βTCPE) (8) 

ここで，TCPE：CPE定数，β：CPE指数，f：周波数(Hz)

とする。 

Rct

Rsol

CdlRsol:溶液抵抗
Cdl:電気二重層容量
Rct:電荷移動抵抗

図-2 等価回路モデル 

NaOHaq

参照電極
(SCE)

作用極 対極

インピーダンス測定装置

図-1 電気化学測定の概要 

図-4 自然電位測定結果 
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図-3 CPE 素子組み込み回路の Zの例 
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2.3 実験結果および考察 

 電気化学測定結果を説明する前に，まず外観の変化に

ついて述べることとする。pH12～13では浸漬 10日目時

点で表面状態に変化は見られなかった。pH10.5～11では

1 日目～2 日目にかけて白色生成物が表面に析出しその

後白色生成物の生成量が増加していく様子が確認された。 

pH11.5 では 3日目から白色生成物が析出し始め，10日目

には pH10.5～11と概ね同じ状態になっていた。 

自然電位の経時変化結果を図-4 に示す。図を見ると，

全ての要因で浸漬開始から 1日目にかけて変化しており，

特にpH11.5～13の変化が大きく，pH11.5～12.5では貴変，

pH13では卑変していることが分かる。これは，空気酸化
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図-5 インピーダンス測定結果 
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で形成していた亜鉛の皮膜が水溶液に浸漬したことで変

化したことが原因であると考えられる。ただし，ほとん

どの要因において 1日目以降自然電位が安定しているの

に対して，pH11は一度貴変した後徐々に卑変しているこ

とが確認された。 

 インピーダンスの測定結果を図-5 に示す。図中で

1mHz の結果は溶液抵抗と電荷移動抵抗を合わせた抵抗

を，10kHz の結果は溶液抵抗を表している。図を見ると

自然電位と同様に，概ね全ての要因で浸漬開始から 1日

目にかけて電荷移動抵抗が大きく変化していることが分

かる。電荷移動抵抗は亜鉛表面に形成した皮膜または腐

食生成物層に大きく影響されると考えられ，不動態皮膜

のような緻密な皮膜が形成している場合には電荷移動抵

抗が高くなり，粗い腐食生成物層が形成した場合あるい

は腐食生成物を形成せずに亜鉛が溶液に溶け出し拡散す

る場合には小さくなると考えられる。pH10.5 および 11

では大きな変化が見られないが，11.5 では一度電荷移動

抵抗が大きくなった後，3 日目から小さくなっている。

また，pH12 および 12.5 では時間の経過とともに電荷移

動抵抗が高くなっており，徐々に緻密な皮膜が表面を覆 

っている様子が確認できる。一方，pH13では徐々に電荷

移動抵抗が小さくなっている。表面に目立った変化が見

られなかったことから，空気酸化で生じていた皮膜が溶

液中に溶け出していったと考えられる。これらの現象を

さらに細かく検討するために CPE解析を行った。3日目

および10日目のCPE解析結果を表-1に示す。表中では，

参考のため CEB の規準において鉄筋の場合に高い腐食

速度とされている分極抵抗 26kΩcm2 以下のものを色付

けし，中～高程度の腐食速度とされている 26～52 kΩcm2

のものを無色として表示している。分極抵抗は pH13 が

最も小さな値を示し，pH12, 12.5 では 3日目から 10日目

にかけて大きくなり，pH10.5～11.5 では 3 日目から 10

日目にかけて小さくなる傾向が見られる。pH13では空気

酸化で生じていた皮膜が可溶性の生成物に変化して溶液

中に拡散していくため分極抵抗が小さくなったと考えら

れる。電気二重層容量が大きくなっているが，既往の研

究によると活性溶解域では吸着中間体の影響により電気

二重層容量が大きくなることが報告されており 5)，同様

の現象が起こったものと考えられる。pH12～12.5では空

気酸化で生じていた皮膜よりもより緻密な酸化皮膜が形

成して腐食しにくい状態になっていたと考えられ，酸化

皮膜の形成に伴い分極抵抗が大きくなったと考えられる。

電気二重層容量が著しく小さく，時間の経過に伴う変化

が小さいことから不動態に近い状態になっていたと推察

される。CEBの規準では中～高程度の腐食速度となる分

極抵抗であるが，鉄筋腐食の規準を亜鉛に適用できるか

どうかは別途検討が必要であると思われる。 

pH10.5～11 では白色生成物の形成が見られたことから，

白色生成物の形成に伴い分極抵抗が小さくなったと考え

られる。pH11 で生じた白色生成物の様子を写真-2 に示

す。写真を見ると，犠牲陽極材の表面の一部に白色生成

物の形成しており，まだ白色生成物が生じていない箇所

も見られることから，空気酸化で生じていた皮膜が徐々

に白色生成物に変化していったものと推察される。

pH11.5では 3日目の分極抵抗が高いにも関わらず白色の

生成物が生じたが，3日目～10日目にかけて分極抵抗が

低下していることから，浸漬中に pH の低下が生じて不

動態皮膜が白色の生成物に変化したものと考えられる。

pH低下の原因は，測定時に容器のキャップに設けられた

孔に電極を差し込む際に空気が入り込み，炭酸ガスの影

響を受けたと考えられる。pHが 1大きくなれば OH-濃度

が 10倍大きくなるため，pHを低下させるために必要な

炭酸ガス量はpHが低いほど少なくて済むと考えられる。

したがって，pHが低い溶液ほど炭酸ガスの影響を受けや

すいと考えられ，pH10.5～11 の水溶液も pH が低下した

可能性はあると考えられるが，生じる腐食生成物に影響

を与えるほどの変化ではなかったと推察される。 

 

3. ラマン分光分析 

3.1 測定原理 

 物質に単一の振動数を持つレーザー光を照射すると，

表-1 CPE 解析結果 

pH13(3日目) 493.3 0.87 0.217

pH13(10日目) 439.7 1.00 0.141

pH12.5(3日目) 19.3 0.96 13.4

pH12.5(10日目) 17.2 0.92 44

pH12(3日目) 37.5 0.95 29.3

pH12(10日目) 32.2 0.96 50.7

pH11.5(3日目) 36.5 0.97 51.6

pH11.5(10日目) 118.0 0.84 11.8

pH11(3日目) 257.4 0.60 8.5

pH11(10日目) 579.1 0.58 6.9

pH10.5(3日目) 46.1 0.73 15.7

pH10.5(10日目) 139.4 0.69 6.7

電気二重層容量

Cdl(μF/cm
2
)

CPE指数

β

分極抵抗

Rp(ｋΩcm2
)

写真 3.1 pH11での白色生成物 

白色生成物 

 

 

写真 3.1 pH11での白色生成物 

白色生成物 

 

 

写真 3.1 pH11 での白色生成物 

白色生成物 
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散乱される微弱な光の中には入射光と異なる振動数の光

（ラマン散乱光）が観察される。入射光とラマン散乱光

の振動数の差（ラマンシフト）は，物質の構造に固有で

あるため，ラマン散乱光のスペクトルからは，測定対象

となる化合物の構造などを解析することができる。なお，

本研究では波長 532nmのレーザーを用いている。本研究

においては，各分析試料の生成物の違いを比較すること

を目的としているため，一つの分析試料に対して 49点の

測定を行い，得られたスペクトルを積算したものを用い

ることとした。 

3.2 分析試料 

 ここでは，pH の違いによる腐食特性の違いの原因を

解明するために，表面に生じた生成物をラマン分光によ

り検討することを目的とする。犠牲陽極亜鉛を白色生成

物が生じた pH10.5，不動態化している pH12.5 および分

極抵抗が最も低かった pH13 に調整した水溶液に浸漬さ

せ 10日後分析を行った。水溶液の調整は水酸化ナトリウ

ムを用いた。また空気酸化で生じていた皮膜を調べるた

めに，犠牲陽極亜鉛を pH13 の水溶液に浸漬した直後の

分析も行った。 

3.3 分析結果および考察 

 分析結果を図-6に示す。図中の亜鉛腐食生成物のピー

クの帰属は既往の文献を参照しており 6)，Zn1+xO の

Raman-shift は 565cm-1，ZnO の Raman-shift は 440cm-1，

Zn(OH)2の Raman-shift は 370,385cm-1とした。空気酸化

の状態と変わらないと考えられる浸漬直後の結果を見る

と，主な生成物は Zn1+xO と表記される酸化途中の物質で

あり，酸化体の ZnOや Zn(OH)2の生成も確認できる。水

溶液に浸漬してから 1日後までに電気化学測定結果が大

きく変わるのは Zn1+xO の溶解あるいは他の酸化物（水酸

化物）への変化が原因であると考えられる。白色生成物

が確認された pH10.5 では Zn1+xO のスペクトル強度が小

さくなり，相対的に ZnOのスペクトル強度が大きくなっ

ていることから，白色生成物の主成分は ZnOであると推

察される。ただし，400cm-1に不明なスペクトルが表れて

おり，この物質と白色生成物の関係については今後さら

に検討が必要である。使用した犠牲陽極亜鉛が少量のア

ルミニウムを含む合金となっていることから，Zn-Al 酸

化物（水酸化物）あるいは Al酸化物（水酸化物）である

可能性も考えられる。pH12.5 では Zn1+xO のスペクトル

強度が相対的に ZnOよりも大きくなっており，Zｎ(OH)2

の生成も確認され，空気酸化に近い状態となっている。

他の pH（pH12を除く）と異なり，pH12.5では浸漬して

から時間の経過とともに電荷移動抵抗が大きくなってい

たことから，この Zn(OH)2が緻密な皮膜として形成され

たものと推察され，上述の不動態皮膜の役割を果たして

いるものと考えられる。既往の文献においても Zn(OH)2

(d) pH13 

図-6 犠牲陽極亜鉛の腐食生成物分析結果 
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は保護性皮膜であるとされている 7)。pH13では，Zn1+xO

および ZnOのスペクトルが確認できたが，ともに他の要

因に比べてスペクトル強度が小さくなっていることが分

かる。このことから，pH13の場合には Zn1+xO が ZnOに

変化し，生成した ZnOが溶液中に溶解していったことで

活性溶解域に移行したものと考えられる。 

相対比較でしかないが，ZnOのスペクトル強度に着目

すると pH10.5 が最もスペクトル強度が大きく，pH が高

くなるにつれてスペクトル強度が小さくなっている。既

往の研究においても 8)，pH9～12の範囲において pHが高

くなるほど ZnO の溶解度が高くなることは報告されて

おり，pH12.5～13においても同様の傾向を示したと考え

られる。 

 以上の結果から，犠牲陽極亜鉛の耐久性を考える上で

は，Zn(OH)2 の生成条件を明確にすることが重要である

と考えられる。本研究においては，水酸化ナトリウムで

pHを変化させて実験を行っており，コンクリートやモル

タルなど他のイオンが存在する環境下や犠牲陽極の反応

を活性化するための物質が混合された場合などについて

は今後検討が必要である。 

 

4. 結論 

 本研究では，犠牲陽極亜鉛の腐食特性に与える pH の

影響を検討するために様々な pH に調整した水溶液中に

おける電気化学測定を行った。また，腐食特性が pH に

より変化する原因を検討するためにラマン分光法により

腐食生成物の分析を行った。その結果得られた主な結論

を以下に示す。 

1) 犠牲陽極亜鉛の腐食特性に特に影響を与えるのは

ZnO の溶解度と保護性皮膜であるとされている

Zn(OH)2 の生成であると考えられる。したがって，

犠牲陽極亜鉛の耐久性を考える上では，Zn(OH)2 の

生成条件を明確にすることが重要であると考えら

れる。 

2) pH10.5～11 では ZnO を主成分とすると考えられる

白色生成物が表面に生じるが，この白色生成物が生

じても分極抵抗は小さく保たれており，犠牲陽極亜

鉛の腐食性を損なうものではないと考えられる。 

3) pH11.5～12.5 では分極抵抗が高く，電気二重層容量

が著しく小さかったことから不動態に近い状態に

なったと考えられる。これは Zn(OH)2の生成による

ものと推察される。 

4) pH13では分極抵抗がかなり小さく，電気二重層容量

が大きかったことから活性溶解域であったと考え

られる。空気酸化で生じていた Zn1+xO および ZnO

のスペクトルのピークがともに小さかったことか

ら，Zn1+xO が ZnO に変化し，生じた ZnO が溶液中

に溶解したことで活性溶解域に移行したと推察さ

れる。 
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