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要旨：本稿では「JCI-TC222A コンクリート中の鉄筋腐食の統一的な取扱いに関する研究委員会」の活動の一

環として，コンクリート中の酸素還元反応の特徴について研究した成果を発表する。水を十分含んだコンク

リート中の鉄筋の腐食進行は，還元反応によって律速される。一方，これまではコンクリート中の電気化学

測定によるカソード分極曲線において酸素拡散限界電流を明確に測定できていなかった。そこで本研究では

分極速度の影響を調べ，水溶液中で通常行われる分極速度の 100 分の 1 以下にすることで酸素拡散限界電流

が見いだされることを示した。また，コンクリート中の酸素拡散に対するかぶりの影響について検討した。
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1. はじめに

著者らは「JCI-TC222A コンクリート中の鉄筋腐食の統

一的な取扱いに関する研究委員会（委員長：高谷哲）」の

活動の一環として，コンクリート中の酸素還元反応の特

徴について研究した。これは，雨がかり環境など水が定

期的に浸入することが考えられるコンクリート中では，

かぶり 20 mm の位置においても湿潤状態を維持しやす

い（乾燥しにくい）ことが既往の研究 1)で示されており，

このようなコンクリート内部が湿潤状態を維持しやすい

環境に対し，コンクリート中の腐食進行過程にある鉄筋

腐食の律速と考えられる還元反応において，酸素還元反

応の役割を明確にするためである。一方，腐食反応の検

討において，短時間で計測可能という特長から電気化学

測定が行われることが多い。この電気化学測定において

水溶液中で自然電位から動電位法で分極する場合，電極

界面でのヒステリシスを避けるために，分極速度を十分

遅くして 20 mV/min 程度で測定されることが多い。しか

しながら，コンクリート中でこの 20 mV/min 程度の分極

速度を適用して酸素還元反応の拡散現象を考察しようと

しても，分極に対して得られる電流密度が一定にはなら

ない 2,3)。すなわち，拡散限界現象をとらえることができ

ない。著者らは，このような結果となる理由として，コ

ンクリート中の酸素拡散現象が水溶液中とは異なると考

え，分極速度すなわちヒステリシスの影響を調べること

とした。また，水溶液中では電極表面の酸素の拡散層厚

みは無攪拌を想定しても 1 mm 以下と考えられている 4,5)。

しかし，湿潤状態にあるコンクリートでは，かぶりによ

る酸素の拡散抑制を考慮する必要がある 6)。この点を考

慮したコンクリート中の酸素拡散モデルを本研究で検討

し，コンクリート中の酸素還元反応の特徴を考察するこ

ととする。

2. 実験方法

2.1 電気化学測定に供した供試体

供試体のコンクリート配合は，表－1 のとおりである。

なお，粗骨材の最大粒径は 15 mm である。

スランプ値は 12.5 cm，空気量は 4.8 %であり，打設の際

に過振動を行った。供試体のサイズは，100 mm×100 mm

×300 mm であり，100 mm×300 mm 面の長手方向中央に

沿って，かぶり 20 mm の位置に直径 19 mm の黒皮付き

丸鋼（長さ 350 mm，両端 75 mm エポキシ塗装，無塗装

部 200 mm）を埋設した。養生は気中養生を 28 日間行い，

電気化学測定に供するまでに 1 年以上温度と湿度が調整

された実験室（20 ℃，60 %RH）内に放置した。以上の

条件を満たす供試体を 2 体用意した。

2.2 供試体への酸素供給方法

コンクリート中の水に十分空気を溶存させるため，各

電気化学測定を行う前に供試体を 60 ℃の恒温槽内で 7

日間乾燥させたのち，室温の水道水に 1 日間浸せきして

湿潤状態とした。一例として，前節のとおり用意した供

試体 2 体のうちの 1 体の供試体について 7 日間乾燥に対

する重量変化率を測定した結果を図－1に示す。ここで，

乾燥前の供試体重量は 7,715 g であった。乾燥 7 日後の

供試体重量は 7,589 g（重量変化率：－1.63 %）と減少し，

その後の 1 日間の水道水浸せきによって供試体重量は

7,871 g となり，乾燥前の重量以上に戻ることを確認した。
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表－1 コンクリート配合

水セメ

ント比

単位量 (kg/m3)
水
W

セメント
C

細骨材
S

粗骨材
G

0.6 172 287 873 968

※高性能 AE 減水剤をセメント重量比で 1 %加えた。
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図－1 供試体の乾燥による重量変化率

2.3 電気化学測定条件

供試体のかぶり面（100 mm×300 mm）に対し，100 mm

×150 mm のステンレス鋼板（電気化学測定中のかぶり

面での通気を確保するためにパンチングメタル製を使用）

を，含水した紙ワイパーを介して接触させ対極とした。

また，同じかぶり面に対し，参照極として銀・塩化銀電

極（NaCl 濃度：3 M，0.195 V vs. SHE）を，含水したスポ

ンジを介して接触させた。埋設した鉄筋を作用極（面積

は，無塗装部の 200 mm 全面，すなわち 1.9×3.14×20 cm2）

とし，室温の大気中にて自然電位から－1.2 V を目安に動

電位法でカソード分極を行った。

分極速度は，20 mV/min を基準に，それよりも 10 倍，

100倍速い分極速度（200 mV/min，2000 mV/min）と，1/10，

1/100 となる遅い分極速度（2 mV/min，0.2 mV/min）の 5

水準を行った。何れの水準も 2.1節に示した供試体 2 体

に対して行い，前節に示した供試体への酸素供給を行っ

たのちに電気化学測定を行った。なお，最も遅い分極速

度 0.2 mV/min の測定については，測定に 4 日間程度を要

するため，その期間中に供試体の濡れ状態の変化および

供試体のかぶり面に接触させた対極ならびに参照極の接

触抵抗の影響を避けるために，写真－1 のとおり供試体

を深さ 1 cm 程度の水道水を張ったコンテナの中に入れ，

ラップで全体を覆い乾燥を防いだ。ほかの水準に対して

は，このような操作を行わずに大気中で測定を行った。

写真－1 0.2 mV/min 測定時の様子

（測定後にラップをはずした状態で撮影）

3. 結果と考察

3.1 供試体の乾燥

図－1 に示した供試体の乾燥について検討することで

本実験の乾燥に関する考察を行う。表－1 のコンクリー

ト配合と供試体サイズとから，供試体には計算上打設時

で水が 516 g，セメントが 861 g 含まれていることにな

る。一方，60 ℃での 7 日間乾燥によって，1 日間の水道

水浸せき前後の重量差から 282 g の水が供試体打設時か

ら乾燥したことになる。このことは，60 ℃での 7 日間乾

燥によって，供試体中に含まれる水の総量（配合した水

を基準にして 234 g）が，セメント量の 0.27 倍になった

と考えることができる。

配合した水のうち，セメントの水和反応によって化学

的に消費される水の量（水和水（結晶水）を含む）は，

セメント量の約 0.27 倍以上 7,8)と言われている。このほ

かに，コンクリート中には物理的に拘束されるゲル水が，

セメント量の約 0.15 倍 9)あると言われており，残りは自

由水と考えられている 8)。このため，本実験の 60 ℃での

7 日間乾燥によって，供試体中の自由水とゲル水のほと

んどが供試体外に散逸したと考えることができ，このよ

うな乾燥によって供試体中に十分空気を侵入させること

ができたと考えることができる。すなわち，本実験の供

試体乾燥条件は，本実験の目的である「コンクリート中

の水に十分空気を溶存させる」手段として有効であった

と考えることができる。

3.2 速い分極速度について

図－2 に，供試体に対して分極速度を，20 mV/min，200 

mV/min，2000 mV/min とした結果を供試体別に示す。

自然電位にバラツキが見られるものの，20 mV/min の

分極速度を基準にした場合，これよりも速い分極速度で

供試体をカソード分極すると，同じ電位に対して電流密

度が増加する傾向が見られた。分極速度が速くなると，

その電位の本来の定常状態に追いつくことができない状

態となり，見かけより貴な（高電位な）電位状態の電流

密度計測になることを考慮すると，この同じ電位に対す

る分極速度増加による電流密度増加は，図－2 の見かけ

より，実際はさらに大きかったと推察することができる。

このような結果となったのは，分極速度を速くすると，

ある電位で作用極界面で起きる酸素還元反応の絶対量が，

時間が短いために減り，作用極界面で消費されないまま

残存する酸素量が多くなるためと考えられる。その結果，

その後の動電位法による測定中の電位に対して，反応す

る物質（酸素）が相対的に多くなるため作用極界面での

反応量，正確には電流密度が大きくなったと考えること

ができる。なお，供試体 2 の 2000 mV/min 分極で見られ

る電流密度の振動は，分極速度が速すぎて作用極界面の

状態が安定しないために起きる現象と考えられる。
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図－2 カソード分極曲線（分極速度が速い場合）

3.3 分極速度 20 mV/min と 2 mV/min について

図－3 に，供試体に対して分極速度を，20 mV/min，2 

mV/min とした結果を供試体別に示す。合わせて図－3に

は，比較のために室温の大気開放下にある 0.1 M の NaOH

水溶液中にて純鉄（99.5 %以上）を作用極とし，参照極

として 2.3節に記したものを使用した 20 mV/min による

カソード分極曲線（自然電位から－1.0 V まで，対極：白

金線）を示す。なお，作用極とした純鉄は，電気化学測

定に供する前に，作用面を耐水研磨紙（SiC）で#800 ま

で研磨したのち，室温のイソプロパノール中で 5 分間超

音波洗浄を行った。

(1) 実験結果

図－3 のとおり，水溶液中の拡散限界電流密度は 20 

µA/cm2程度となり，既往の文献 5)のとおりとなった。一

方，供試体については，前節と同じ傾向となった。すな

わち，分極速度の上昇にともない（低下にともない），同

じ電位に対して電流密度が増加する（減少する）傾向が

見られた。

また，水溶液中では拡散限界電流密度が確認された分

極速度である 20 mV/min の 1/10 である分極速度（2 

mV/min）を供試体に適用しても，分極に対して得られる

電流密度が一定にはならなかった。このことは，本実験

の供試体に対して分極速度として 2 mV/min を適用して

カソード分極を行っても，酸素の拡散限界現象をとらえ

ることができなかったことを意味する。すなわち，作用

極界面での反応において拡散律速にはならなかったこと

を意味し，Tafel 式に従う電荷移動律速から拡散律速に移

図－3 カソード分極曲線（20 mV/min と 2 mV/min）

行する途中段階を，この分極速度 2 mV/min で計測した

と考えることができる。このことは，本実験の供試体に

対して分極速度 20 mV/min を適用した場合にも，同様の

ことが言える。すなわち，－0.8 V より卑な（低電位な）

電位では，水溶液中で見られる酸素拡散限界電流密度よ

り大きな電流密度が得られたことから，電荷移動律速か

ら拡散律速に移行する途中段階を計測したと考えること

ができる。

(2) 考察

この電荷移動律速から拡散律速に移行する途中の段階

についてさらに詳しく考察する。水溶液中では電極（今

の場合，作用極）表面の酸素の拡散層厚み（最大 1 mm 程

度 4,5)）より遠くの領域（以下，沖合と称する）には酸素

が十分存在するため，20 mV/min によるカソード分極を

行っても沖合の酸素濃度は一定濃度に維持される。しか

し，コンクリートの場合は，この沖合に相当する酸素濃

度が容易に低下すると考えられる。これは，コンクリー

トが酸素拡散の妨げになると考えることができるためで

ある 6)。したがって，自然電位からのわずかな分極によ

って，コンクリート中では沖合と拡散層（拡散層の最大

厚みとして 1 mm 程度）との界面にあたる拡散層最外位

置の酸素濃度が容易に低下する。この影響で電極界面の

酸素濃度も低下するが，その酸素濃度の低下によって電

極界面と拡散層最外位置との間に酸素濃度の勾配（電極

界面の酸素濃度の方が低下する）が起きる可能性が考え

られるが，仮にこの濃度勾配が発生したとしても，その

濃度勾配は拡散律速となる濃度勾配より小さい（電極界
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面への濃度勾配による酸素供給速度はあまり上昇しない）

と考えられる。図－3 のとおり，結果的にコンクリート

中では，このわずかな分極によって電極界面の酸素濃度

が，Tafel 式に従う電荷移動律速の場合に必要な酸素濃度

より小さくなる傾向が容易に起こり得ると考えることが

できる。すなわち，カソード分極において，電極界面の

酸素濃度が拡散律速となる濃度より高くかつ Tafel 式に

従う電荷移動律速に必要な濃度より低くなる状態が，水

溶液中に比べてコンクリート中では起きやすくなると考

えることができる。

今までの考察から分かるとおり，コンクリート中では

カソード分極を行うと，酸素の拡散層最外位置（電極界

面から最大 1 mm 程度）の酸素濃度が容易に低下し電極

界面への酸素供給が小さくなるが，動電位法で分極を継

続すると，徐々に電荷移動反応が起きやすくなるため電

極界面の酸素消費が速くなる。この電極界面での酸素消

費速度上昇による酸素濃度低下と酸素拡散層の最外位置

（電極界面から最大 1 mm 程度）での酸素濃度低下との

バランスによって，この拡散層における酸素の濃度勾配

が決まり電極界面への酸素供給速度が決定される。ここ

で水溶液中では，後者の酸素拡散層の最外位置での酸素

濃度低下が起こらないため，自然電位からの分極によっ

て単調に酸素拡散層の濃度勾配が上昇し，容易に拡散律

速に達するが，コンクリート中では，後者の酸素拡散層

の最外位置での酸素濃度低下が，コンクリートの酸素拡

散の抑制の影響によって比較的容易に起きるため，自然

電位からの分極による酸素拡散層の濃度勾配が容易に大

きくならないと考えることができる。すなわち，本実験

の供試体に対する分極速度 2 mV/min の結果において，

酸素拡散限界電流密度を確認することができなかったの

は，まだこの分極速度（2 mV/min）では，動電位法で分

極している最中のある電位での状態が定常状態となって

いない，すなわち酸素拡散層の最外位置での酸素濃度が

定常状態にはならずに低下が起きることが原因と考えら

れる。

また，本実験の供試体に対する分極速度 20 mV/min の

結果において，水溶液中で見られる酸素拡散限界電流密

度より大きな電流密度が見られたのは次のとおり考察す

ることができる。すなわち，自然電位から分極するにし

たがって，酸素拡散層の最外位置での酸素濃度低下が起

こることで作用極界面への酸素供給量が小さくなり，作

用極界面の酸素濃度が低下し，分極前半（自然電位から

－0.8 V 付近まで）では水溶液中での分極に比べて電流密

度が小さくなった。一方，このことは結果的に作用極界

面で酸素が消費されずに残存する量が多くなることにつ

ながり，その濃度が拡散律速となる濃度より高かったた

めに，分極後半（－0.8 V より卑な電位）では水溶液中で

見られる酸素拡散限界電流密度より大きな電流密度が見

られたと考えることができる。ここで言うコンクリート

中の拡散律速と考えられる電流密度は，コンクリートの

酸素拡散抵抗を考慮に入れると，水溶液中で考えられる

酸素拡散層の最外位置での酸素濃度よりコンクリート中

ではこの酸素濃度が低下すると考えられることから，水

溶液中で見られる 20 µA/cm2 程度より低下することが推

察される。

3.4 分極速度 0.2 mV/minについて

前節の考察から，さらに分極速度を小さくすると酸素

拡散層の最外位置（電極界面から最大 1 mm 程度）での

酸素濃度の低下が分極中のある電位で起きない状態，す

なわち定常状態をつくることができる。図－4 に，供試

体に対して分極速度を，20 mV/min，0.2 mV/min とした

結果を供試体別に示す。合わせて図－4 には，比較のた

めに室温の窒素脱気下（電気化学測定前に溶液に対して

数時間の窒素脱気を行い，電気化学測定中には作用極に

影響を与えない程度の軽微な窒素脱気を溶液中で行った）

にある 0.1 M の NaOH 水溶液中にて純鉄（99.5 %以上）

を作用極とし，参照極として 2.3節に記したものを使用

した 20 mV/min によるカソード分極曲線（自然電位から

－1.2 V まで，対極：白金線）を示す。なお，作用極とし

た純鉄は，前節と同様に電気化学測定に供する前に，作

用面を耐水研磨紙（SiC）で#800 まで研磨したのち，室

温のイソプロパノール中で 5 分間超音波洗浄を行った。

図－4 のとおり，本実験の窒素脱気下にある水溶液中

の実験結果については，分極に対して電流密度が一定（4

図－4 カソード分極曲線（0.2 mV/min）
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µA/cm2程度）となる現象が確認された。これは酸素の拡

散限界現象を確認したことを意味し，本実験では完全に

酸素を脱気することができなかったと考えることができ

る。このように水溶液から完全に酸素を除去することは

困難である。一方，図－4 から分かるとおり，本実験の

供試体に対して分極速度を 0.2 mV/min とした場合，分極

に対して電流密度が一定となる領域が見られた。すなわ

ち，酸素の拡散限界現象をとらえることができた。この

ときの拡散限界電流密度は，供試体 2 体とも 0.65 µA/cm2

程度であり，前節の大気開放下にある水溶液中の拡散限

界電流密度のおよそ 1/30 であった。この酸素拡散限界電

流密度は，本実験で比較のために行った窒素脱気下の水

溶液中で得られる酸素拡散限界電流密度（4 µA/cm2程度）

より小さいことから，水で満たされたコンクリート中で

は，水溶液中の窒素脱気よりも酸素欠乏が容易に起こる

と推察することができる。

なお，図－4の分極速度 0.2 mV/min に対して，何れの

供試体についても－0.9 から－1.0 V 付近にピークが見

られた。このピークは，2.2 節に示した乾燥によって生

じたオキシ水酸化鉄（FeOOH）がマグネタイト（Fe3O4）

に還元することによって起きる反応に帰属すると考えら

れる 10)。すなわち，2.2 節に示した乾燥によって，それ

まで水で濡れていた状態の鉄筋に対し，酸素が供給され

ることにより酸素が十分存在する環境下で生成するオキ

シ水酸化鉄が生成したが 11)，このオキシ水酸化鉄が本実

験のカソード分極によってマグネタイトに還元されたと

考えられる。

3.5 コンクリート中の酸素拡散モデル

今までの考察から，コンクリートには酸素拡散の抑制

となる作用が確認された。本節では，このことを反映す

るコンクリート中の酸素拡散モデルを検討し，本実験の

供試体から得られた酸素拡散限界電流密度（0.65 µA/cm2）

からコンクリートの酸素拡散係数を求める試みを行う。

(1) コンクリート中の酸素拡散モデル

コンクリート中の鉄筋に対しては，鉄筋と接触してい

る水の水膜による酸素拡散抵抗のほか，その外側に存在

するコンクリートによる酸素拡散抵抗を検討する必要が

ある。このとき，定常状態では，鉄筋と接触している水

膜中の酸素拡散速度と，その外側に存在するコンクリー

ト中の酸素拡散速度とが同じになると考えることができ

る。このような定常状態近似 12)を適用することで，コン

クリート中の酸素拡散モデルを検討することとする。

ここで，簡単のために水溶液中の電極界面に生成する

酸素の静止拡散層厚み δ を既往文献 5)を参考に 500 µm と

し，鉄筋と接触している水の水膜厚さ t が 500 µm 以上の

場合を考える。このとき，この水膜の外側に存在するコ

ンクリートの厚みを L とすると，かぶりは t + L となる。

図－5 コンクリート中の酸素拡散モデル

水，コンクリートの拡散係数をそれぞれ DW，DC とし，

水及びコンクリート全体に対する平均的な拡散係数を D

とする。さらに，鉄筋と接触している水膜とコンクリー

トとの界面での溶存酸素濃度を CD とし，コンクリート

が空気と接触する表面側の溶存酸素濃度を C とする。こ

のとき，定常状態近似を適用すると式(1)のとおりとなる。

  
(1)

ただし，簡単のため，鉄筋界面での酸素濃度はゼロとし

た。ここで式(1)の右の等号の右辺について，式(2)のとお

り近似する。

(2)

この両者の式から，以下の関係式が導出できる。

  
(3)

また，鉄筋と接触している水の水膜厚さ t が 500 µm 以

下の場合（酸素の静止拡散層厚み δ 以下の場合）を考え

ると，酸素の拡散限界電流密度 JDは，式(1)の左の等号の

左辺について，δ が 500 µm，CD が 8 ppm のときに 20 

µA/cm2であることが既往の文献 5)で分かっていることか

ら，以下の関係式が成立する。

  (4)

この式(4)において，CD，JD，t の各単位は，それぞれ ppm，

µA/cm2，µm である。この式(4)は，鉄筋と接触している

水の水膜厚さ t が 500 µm 以上の場合は t = 500（t の最大

値を 500）とすれば t と δ との間のすべての関係で（すな

D D
w c

C C C CD D D
L L
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 
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4
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わち水膜厚さに関係なく）使用することができる。

参考まで，以上の概要を簡単に図－5に示した。なお，

この図－5 の水膜厚さ t は，酸素の静止拡散層厚み δ よ

り大きな場合で示している。

(2) コンクリートの酸素拡散係数

式(4)に対して，本実験の供試体から得られた酸素拡散

限界電流密度（0.65 µA/cm2）を適用する。ここで t を最

大値 500（µm）とすると，CDは 0.26（ppm）となる。ま

た，t が 500（µm）以下の場合は，CDは式(4)にしたがっ

て 0.26（ppm）以下となる。室温の水溶液中に溶存可能

な最大の酸素濃度が 8 ppm 程度 5)であることから，本実

験の鉄筋と接触している水膜とコンクリートとの界面に

おける溶存酸素濃度（0.26 ppm 以下）は，非常に小さい

ことが分かる。

また式(3)において C に 8 ppm（溶存可能な最大酸素濃

度）を適用すると，CD の最大値が 0.26 ppm であること

から，電気化学測定で直接的に得られる D が近似的に DC

に等しいと考えることができる。このことから，本実験

の供試体（かぶり 20 mm）に対して得られた酸素拡散限

界電流密度（0.65 µA/cm2）を，式(1)に対して C を 8 ppm

として適用すると，D（DC）として 1.3×10-9 m2/s を得る。

これは水溶液中の酸素拡散係数が，同じ計算で 1.0×10-9

m2/s となる 5)ことから，本実験のコンクリートの酸素拡

散係数が，水溶液中の酸素拡散係数と同等のオーダーに

なることを示している。

4. まとめ

水に十分空気を溶存させたコンクリート供試体（水セ

メント比 0.6，かぶり 20 mm）を用いてカソード分極を行

ったところ，以下の知見を得た。

(1) 分極速度を，水溶液中で通常行われる 100 分の 1，す

なわち 0.2 mV/min とすることで，コンクリート中の

酸素の拡散限界現象をとらえることができた。

(2) コンクリート中で得られた酸素拡散限界電流密度は，

本実験の脱気下にある水溶液中の酸素拡散限界電流

密度より小さく，コンクリート中の鉄筋に接してい

る水に溶存している酸素濃度が非常に低いことが分

かった。

(3) コンクリートに酸素拡散抑制があると考え，定常状

態近似を適用することにより，コンクリートの酸素

拡散係数を求めた。その結果は，水溶液中の酸素拡

散係数と同等のオーダーであった。

以上の知見を得たが，コンクリートの酸素拡散係数は，

コンクリートの構造（細孔分布など）や含水状態，酸素

の含み方などに依存すると考えられる。このため，同様

のさらなる実験を行うことで鉄筋の腐食反応にとって重

要なコンクリート中の酸素還元反応の特徴をさらに知る

ことができると考えられる。
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