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要旨：鉄筋コンクリートに電気化学インピーダンス法を適用すると，コンクリートに起因する高周波数域の

容量性半円が形成されるが，その要因は十分に理解されていない。本研究は，高周波数域の容量性半円が形

成される要因を把握するため，モデル実験として溶液の種類や濃度の影響を検討した。測定結果より高周波

数域の容量性半円は見られず，高周波数域と低周波数域の容量性半円が分離されていないことや，溶液の種

類や濃度とは異なる要因によって高周波数域での容量性半円が形成されているものと推察された。 

キーワード：電気化学インピーダンス法，高周波数域，容量性半円 

 

1. 背景 

 電気化学インピーダンス法は，鋼材の腐食速度を定量

的に把握するために用いられる 1)2)。鉄筋コンクリートに

対して電気化学インピーダンス法を用いた時のスペクト

ルの概念図を図−1 に示す 3)。図中で用いる Z’はインピー

ダンスの実数値，Z”はインピーダンスの虚数値を示して

いる。インピーダンススペクトルには，液間抵抗やかぶ

りおよび鋼材界面の情報が含まれており，かぶりと鋼材

に起因する容量性半円がそれぞれ形成される。これらの

情報を分離するためには，電気的等価回路（以下，等価

回路）を設定する必要がある 4)5)。一般的に鋼材の分極抵

抗を求めるときには，鋼材と溶液の界面で生じる容量性

半円をモデル化した Randles の等価回路が用いられてい

る 2)3)。図−2 に，鉄筋コンクリート試験体を乾湿繰り返

し試験した時のインピーダンススペクトルを示す 6)。図

−2(a)の乾湿繰り返し長期の測定結果は，かぶりと鋼材の

インピーダンススペクトルの分離が明確であり，Randles

の等価回路を用いて鋼材の分極抵抗を求めることができ

る。一方，図−2(b)の乾湿繰り返し初期の測定結果は，か

ぶりと鋼材のインピーダンススペクトルが重なっている

と考えられ，Randles の等価回路の適用は不適切である。

このため，鉄筋コンクリートに対して鋼材の分極抵抗を

正確に求めるためには，等価回路を設定し，かぶりに起

因する高周波数域での容量性半円が形成される要因を適

切に評価する必要がある。 

 等価回路から高周波数域での容量性半円が形成される

要因を検討する方法には，インピーダンススペクトルの

測定結果から経験的に等価回路を設定して，求めたパラ

メータから要因を検討する方法と，測定対象を等価回路

でモデル化して，求めたパラメータから等価回路の妥当
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図−1 スペクトルの概念図 

 

 

(a) かぶりと鋼材のスペクトルの分離が明確 

 

 

(b) かぶりと鋼材のスペクトルの 

分離が明確ではない 

図−2 インピーダンススペクトルの測定例 6) 
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性を検討する方法がある。宗倉ら 7)は，かぶりや W/C の

異なる鉄筋コンクリート試験体の乾湿繰り返しによるイ

ンピーダンススペクトルの変化から，W/C が大きくなる

ほど高周波数域に形成される容量性半円の直径が小さく

なることを報告しており，これに基づいた等価回路を提

案している。かぶりを等価回路でモデル化した検討では，

水で満たされた空隙を対象として，主に 2 つのモデルが

提案されている 8) 9)。Cabeza ら 8)は，C-S-H の層間に相当

する直径 3nm 以下のゲル空隙をモデル化し，細孔壁面と

細孔溶液の界面で形成される電気二重層容量を持つ，等

価回路を多数組み合わせた伝送線路モデルを提案してい

る。一方 Ravikumar ら 9)は，水和生成物により満たされ

ない隙間に相当する直径 3nm～30μm の毛細管空隙を，

連続空隙と独立空隙に分離しモデル化した等価回路を提

案している。このように，かぶりを等価回路でモデル化

した検討では，統一した見解が得られていない。また，

これまでの研究では，細孔壁面と細孔溶液の界面で形成

される電気二重層や，空隙の種類を対象とした等価回路

の検討がされているものの，細孔溶液の種類や濃度によ

る細孔壁面の帯電状態 10)や，電気化学測定時の電流によ

る細孔壁面の電荷の偏り 11)を等価回路へ反映していない。 

 以上より，かぶりに起因する高周波数域の容量性半円

を等価回路でモデル化するためには，①細孔径，②細孔

溶液，③細孔壁面や空隙構造による電荷の偏りについて

検討する必要がある。そこで本研究では細孔溶液の影響

を検討するため，モデル実験として電気化学セルを用い

て溶液の種類や濃度の影響を評価し，かぶりに起因する

容量性半円が形成される要因について考察した。 

 

2. モデル実験の概要 

2.1 モデル実験の水準 

 電気化学セルは，コンクリート中の細孔溶液や，セメ

ントペーストおよび骨材などの抵抗体が分布している状

況を模擬した。表−1 に，モデル実験の実験水準を示す。

表中の凡例は，塩化物イオン濃度−水酸化カルシウム濃

度−硅砂の有無を示す。凡例の CH( )は，Ca(OH)2の濃度

(g/L)とする。また，硅砂を含まない場合は N，含む場合

は S とする。コンクリート中のアルカリ環境を模擬する

ため，蒸留水に水酸化カルシウム（以下，Ca(OH)2）を

0.2，0.6，1.2，1.7(g/L)加えた溶液を用いた。表中の pH

は加えた Ca(OH)2濃度から計算で求めた。また，これま

での検討から 6)7)，コンクリート中に塩化物イオン（以下，

Cl−）が浸透し，鋼材腐食が生じているときに高周波数域

の容量性半円が分離しやすいと推察される。このため，

Ca(OH)2溶液に塩化ナトリウムを用いて Cl−を 500，1000，

3000(mg/L)加えた溶液を用いた。また，セメントペース

トや骨材などの抵抗体は，6 号硅砂を用いて模擬した。 

2.2 計測項目 

 鋼材界面の状態を把握するために，自然電位と電気化

学インピーダンスを計測した。電気化学インピーダンス

計測は，WE の自然電位を計測後，WE の電位を保持し

た状態で実施した。アルカリ電極で測定した自然電位は

銀塩化銀電極（3.5M KCl で E0=0.205 V vs. NHE 25°C）に

換算した。電気化学インピーダンス計測では，印加電圧

を±10mV（rms），掃引周波数を 10mHz～100kHz とした。

なお，測定点数は 5 点，10Hz～100kHz の積分回数は 20

表−1 実験水準 

溶液 
抵

抗凡例 
Cl- 

(mg/L) 

Ca(OH)2 

(g/L) 
pH

Cl0−CH( )−N/S − 

0.2 11.5 珪

砂

の

有

無

0.6 12.0

1.2 12.3

1.7 12.5

Cl500−CH( )−N/S 500 

0.2 

 

珪

砂

の

有

無

0.9 

1.7 

Cl1000−CH( )−N/S 1000 

0.2 

0.9 

1.7 

Cl3000−CH( )−N/S 3000 

0.2 

0.9 

1.7 

※CH( )は，Ca(OH)2の濃度(g/L)とする。 

※硅砂を含まない場合は N，含む場合は S とする。 

 

 

図−3 電気化学セル内の電極配置（上面・側面） 
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回，1Hz 以下の積分回数は 1 回とした。測定したインピ

ーダンススペクトルに対して，実数軸との交点を液間抵

抗として求めた。 

2.3 測定方法 

 インピーダンススペクトル測定のための，作用極（以

下，WE）は SS 快削材（縦 20mm×横 20mm×厚さ 5mm，

被測定面積 4cm2），対極（以下，CE）は SUS304（縦 20mm×

横 20mm×厚さ 5mm，被測定面積 4cm2），照合電極（以下，

RE）は Hg/NaOH のアルカリ電極（E0=0.118 V vs. NHE 

25°C）の 3 電極法を用いた。WE と CE の前処理として，

エメリー紙#600，#1000，#1500 で乾式研磨した後に，ア

セトンで汚れを落とし使用した。 

 電気化学セルは，上面の直径 85mm，底面の直径 70mm，

高さ 66mm の市販のガラス製容器（容積 約 314ml）を用

いた。電気化学セル内の試験溶液は 215ml（高さ 45mm

まで溶液を入れる）とし，溶液の液性変化がないように

十分な量を確保した。また，電気化学セル内に設置した

珪砂は高さ 45mm の位置まで締固めせずに詰めて，その

後，硅砂が湿潤状態になるまで試験溶液を加えた。電極

配置は図−3 に示すように，WE と CE の間隔は 50mm，

WE と RE の間隔は 15mm とした。WE と CE の間隔は，

CE から WE に対して電流線分布が均一になるよう，電

極間隔を広くとっている。WE と RE の間隔は，WE の電

位を正確に測定するため，可能な限り RE を WE の近く

に設置した。また，水面からの WE の距離は概ね 20mm

になる様に設置した。試験体は室温 20°C の環境に 2 日

～4 日間静置して，自然電位の経時変化から鋼材界面と

溶液の反応が平衡状態になったことを確認した後に，大

気環境中で電気化学インピーダンスを計測した。 

 

3. 実験結果 

3.1 Ca(OH)2濃度の影響 

 図−4(a)に，Cl0−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材の自然電位

を示す。Ca(OH)2濃度が高くなることで，−205mV vs. SSE

（以下，mV）から−153mV と貴な電位に変化した。この

ことは，溶液の pH が高くなることで，鋼材界面の不動

態皮膜が安定したと考えられる 12) 。図−4(b)に，

Cl0−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材の液間抵抗を示す。

Ca(OH)2 濃度が高くなることで支持電解質となるアルカ

リ土類金属イオンが増えるため，液間抵抗が小さくなっ

た 12)。図−4(c)に，Cl0−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材のイン

ピーダンススペクトルを示す。図中の凡例は，Ca(OH)2

濃度を示している。インピーダンススペクトルの測定結

果より，Ca(OH)2 濃度が高くなることで鋼材界面の不動

態皮膜が安定し，鋼材に起因する低周波数域の時定数が

大きくなったと考えられる。なお，時定数 τ（単位 s）と

は，抵抗 R とコンデンサ容量 C の積で求められる回路の

 
(a) 自然電位の変化 

 
(b) 液間抵抗の変化 

 
(c) インピーダンススペクトルの変化 

図−4 Ca(OH)2濃度の影響 

 

  
(a) 自然電位の変化 

 
(b) 液間抵抗の変化 

 

(c) インピーダンススペクトルの変化 

図−5 Ca(OH)2濃度と珪砂の影響 
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応答の速さを示している 4)。 

3.2 Ca(OH)2濃度と珪砂の影響 

図−5(a)に，Cl0−CH(0.2～1.7)−S 系での鋼材の自然電位

を示す。いずれの測定結果も−282mV～−299mV と，

Ca(OH)2 濃度によらず同程度の卑な電位となった。珪砂

の中に鋼材を設置することで，大気中から供給される酸

素よりも鋼材界面のカソード反応で消費される酸素が多

くなるため溶存酸素濃度が低下したと考えられる 13)。図

−5(b)に，Cl0−CH(0.2～1.7)−S 系での鋼材の液間抵抗を示

す。液間抵抗は硅砂を含むことで最大 1146Ω·cm2となり，

珪砂を含まない系と比較し約 5 倍も大きくなった。また，

Ca(OH)2 濃度が高くなることで液間抵抗は小さくなった。

図−5(c)に，Cl0−CH(0.2～1.7)−S 系での鋼材のインピーダ

ンススペクトルを示す。Ca(OH)2 濃度によらず，いずれ

もインピーダンススペクトルの大きさが同程度となった。

これは硅砂による酸素の拡散律速の影響を受け，鋼材腐

食の速さが酸素の拡散律速になったためと考えられる。 

3.3 Ca(OH)2濃度と Cl-濃度の影響 

 図−6(a)に，Cl500−CH(0.2～1.7)−N，Cl1000−CH(0.2～

1.7)−N，Cl3000−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材の自然電位を

示す。Cl-濃度 500mg/L と 1000mg/L では，Ca(OH)2濃度

によらず−128mV～−84mV と貴な電位となった。Cl-濃度

3000mg/L では，Ca(OH)2濃度 0.2mg/L，1.7mg/L で卑な電

位となり，点さび程度の鋼材腐食が生じていた。図−6(b)

に，Cl500−CH(0.2～1.7)−N，Cl1000−CH(0.2～1.7)−N，

Cl3000−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材の液間抵抗を示す。

Ca(OH)2 濃度や Cl-濃度によらず，いずれの液間抵抗も

100Ω·cm2以下と小さくなった。水溶液中のカチオンの輸

率 t+が大きい塩化ナトリウムを加えたことで支持電解質

が増えたため，Cl-を含まない系と比較して液間抵抗が小

さくなったと考えられる 14)。図−6(c-1)に Cl500−CH(0.2

～1.7)−N，図−6(c-2)に Cl1000−CH(0.2～1.7)−N，図−6(c-3)

に Cl3000−CH(0.2～1.7)−N 系での鋼材のインピーダンス

スペクトルを示す。Cl-濃度 3000mg/L のインピーダンス

スペクトルは，Cl-濃度 500mg/L，1000mg/L と比較し小さ

くなった。Cl-濃度 3000mg/L のインピーダンススペクト

ルは，鋼材腐食が生じたことで低周波数域の時定数が小

さくなったと考えられる。 

3.4 Cl-濃度と Ca(OH)2濃度および硅砂の影響 

 図−7(a)に，Cl500−CH(0.2～1.7)−S，Cl1000−CH(0.2～

1.7)−S，Cl3000−CH(0.2～1.7)−S 系での鋼材の自然電位を

示す。いずれの測定結果も−610mV～−491mV であり，

Ca(OH)2濃度や Cl-濃度によらず卑な電位となった。この

理由は，3.2 と同様に酸素の供給が少なく，鋼材界面の

溶存酸素濃度が低下したためと考えられる。図−7(b)に，

Cl500−CH(0.2 ～ 1.7)−S ， Cl1000−CH(0.2 ～ 1.7)−S ，

Cl3000−CH(0.2～1.7)−S 系での鋼材の液間抵抗を示す。

 
(a) 自然電位の変化 

 

(b) 液間抵抗の変化 

 

 

(c−1) Cl-濃度 500mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

 

(c−2) Cl-濃度 1000mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

 

(c−3) Cl-濃度 3000mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

図−6 Ca(OH)2濃度と Cl-濃度の影響 
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Cl-濃度500mg/Lと1000mg/Lでは液間抵抗が大きくなり，

Cl-濃度 3000mg/Lでは珪砂の有無にかかわらず 100Ω·cm2

以下と液間抵抗が小さくなった。これは塩化ナトリウム

を加えたことで支持電解質が増えたため，液間抵抗が小

さくなったと考えられる。図−7(c-1)は Cl500−CH(0.2～

1.7)−S，図−7(c-2)は Cl1000−CH(0.2～1.7)−S，図−7(c-3)

は Cl3000−CH(0.2～1.7)−S 系でのインピーダンススペク

トルを示す。Ca(OH)2濃度や Cl-濃度によらず，インピー

ダンススペクトルは Cl(500~3000)−CH(0.2~1.7)−N と比較

して小さくなった。これは Cl-の不動態被膜の破壊による

鋼材腐食の影響と，硅砂による酸素の拡散律速の影響を

受けたと考えられる。 

 

4. 実験結果の考察 

 図−4～7 の測定結果より，試験溶液の種類や濃度およ

び硅砂により鋼材界面の状態を変化させることができた。

しかしながら，いずれのインピーダンススペクトルの測

定結果も，高周波数域の容量性半円が見られず，高周波

数域と低周波数域の容量性半円が分離されていないと考

えられる。これは，低周波数域の鋼材界面の時定数が大

きいため低周波数域と高周波数域の容量性半円が重なり

見えていないことや，今回の実験水準では高周波数域の

容量性半円が形成される要因のモデル化ができていなか

ったことが理由として考えられる。低周波数域と高周波

数域の容量性半円が重なり見えていない場合は，図−8 に

示すように，黒実線のかぶりに起因した高周波数域のイ

ンピーダンススペクトルと比較して黒破線の低周波数域

の鋼材界面のインピーダンススペクトルが大きいため，

赤点線のインピーダンススペクトルが測定されたと考え

られる。高周波数域の容量性半円をモデル化できていな

い場合は，溶液の種類や濃度とは異なる要因によって高

周波数域での容量性半円が形成されていると推察される。 

 低周波数域と高周波数域の容量性半円を分離するため

には，図−9 に示すように低周波数域の鋼材界面の時定数

を小さくした状態で測定することで，高周波数域の容量

性半円を確認できると考えられる。今後は，コンクリー

(a) 自然電位の変化 (b) 液間抵抗の変化 

  

(c−1) Cl-濃度 500mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

(c−2) Cl-濃度 1000mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

 

(c−3) Cl-濃度 3000mg/L における 

インピーダンススペクトルの変化 

(C-4) Cl-濃度 3000mg/L における高周波数域を

拡大したインピーダンススペクトルの変化 

図−7 Ca(OH)2濃度と Cl-濃度および珪砂の影響 

-800

-600

-400

-200

0

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8自
然
電
位

(m
V

 v
s.

 S
S

E
)

Ca(OH)2濃度

500 1000 3000

0

100

200

300

400

500

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

液
間

抵
抗

(Ω
·c

m
2
)

Ca(OH)2濃度

500 1000 3000

0

3

6

9

0 3 6 9 12 15

Z
"/

kΩ
·c

m
2

Z'/kΩ·cm2

0.2 0.9 1.7

10mHz
0

3

6

9

0 3 6 9 12 15

Z
"/

kΩ
·c

m
2

Z'/kΩ·cm2

0.2 0.9 1.7

10mHz

0

3

6

9

0 3 6 9 12 15

Z
"/

kΩ
·c

m
2

Z'/kΩ·cm2

0.2 0.9 1.7

10mHz

0

0.03

0.06

0.09

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15

Z
"/

kΩ
·c

m
2

Z'/kΩ·cm2

0.2 0.9
1.7

10Hz

 

- 1811 -



ト中の連続空隙や独立空隙を模擬できる試験体で検討す

る。また，低周波数域の時定数の低下をモニタリングし

ながら，高周波数域の容量性半円が形成される要因を明

らかにする。 

 

5. まとめ 

 本研究は，高周波数域の容量性半円が形成される影響

要因を把握するため，コンクリート中の鋼材界面の状態

を模擬したモデル実験を行った。溶液の種類や濃度およ

び硅砂の影響を検討した結果，いずれの測定結果もイン

ピーダンススペクトルは高周波数域の容量性半円が見ら

れず，高周波数域と低周波数域の容量性半円が分離され

ていないと考えられた。これは，低周波数域の鋼材界面

の時定数が大きいため，低周波数域と高周波数域の容量

性半円が重なり見えていないことや，今回の実験水準で

は高周波数域の容量性半円が形成される要因のモデル化

ができていなかったことが理由として考えられる。高周

波数域の容量性半円をモデル化できていない場合，溶液

の種類や濃度とは異なる要因によって高周波数域での容

量性半円が形成されているものと推察された。 
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図−8 測定したインピーダンス 

スペクトルの概念図 

 

図−9 低周波数域の時定数が小さくなる時の 

インピーダンススペクトルの概念図 
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