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1.は し が き

コンクリー ト構造物の劣化は,今日社会的にも大きな

問題 となっており,さまざまな方法で対処しようとして

いる.コンクリー ト構造物の劣化のうち,塩分によるコ

ンクリー ト補強鋼材の腐食は,構造物の耐力,機能等を

大幅に減少させるため1),その対策ははなはだ重要であ

る｡

補強用鋼材の腐食を生じさせる塩化物がコンクリー ト

構造物中に入る原因としては,コンクリー ト製造時にお

いて各種材料から入る場合 と,構造物の外部から供給さ

れる場合とがある.外部から供給される場合には,その

供給を阻止しないかぎり多量の塩化物がコンクリー ト中

に入ることになるため,エポキシ樹脂塗装鉄筋の使用な

ど2)3)本格的な防食策を講ずることが必要 となる.しか

し,外部から塩化物が供給されない構造物の場合には,

コンクリー ト製造時に塩化物が入らぬよう配慮すること

が大切 となる.そこで,各学協会では,塩化物による鋼

材腐食に対処する目的で,打設時のコンクリー トに含ま

れる塩化物量を制限している3)｡

このような問題に対処する目的で,現場においても簡

便にフレッシュコンクリー ト中の塩化物イオン含有量を

測定する方法として種々の方法が提案されているが4),

中でもイオン電極法は簡便な方法の 1つとして使用され

ている5)6)｡しかし,この方法は簡易試験方法であるため

使用にあたっては,種々の注意すべき点がある.そこで

本報告は,イオン電極法によりフレッシュコンクリー ト

中の塩化物イオン含有量を測定する場合に留意すべき点

を明らかにすることを目的として,各種要因の及ぼす影

響について明らかにしたものである｡

2.イオン選択電極による塩化物イオン測定方法の原理

塩化物イオン選択電極は,難溶性のハロゲン化銀,ま

たはハロゲン化銀と硫化銀 との混合粉末を,加圧成形あ
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るいは溶融成形して,厚さ数ミリメー トルの感応膜 とし

た固体膜電極である｡一般に,塩化物イオン選択電極の

場合には,膜組成 としてAgCl/Ag2Sが用いられている.

硫化銀の混合は,膜の成形を容易にすると共に,電導性

を増大させ,光照射の影響を減少させる目的で使用され

ている｡

塩化物イオン選択電極 (以下,イオン電極と呼ぶ)杏

測定する溶液 (被検液)中に浸せきさせると,感応膜と

溶液との境界層には次式で示されるような感応膜の溶解

度に相当した塩の解離が生じる｡

AgClこ二Ag十十Clー

(溶解度積 :K-1.7×10-1Omol/l)

この解離イオンと,測定する溶液中に存在するイオン

との間に平行電位が生じる.この電位は,溶液の活量

(a)の対数に比例することから,次式の関係を用いれば

溶液中のイオン濃度を求めることができる.

ただし,γ :活量係数,

C :イオン濃度

通常,市販のイオン濃度計では,低濃度と高濃度の2

種類の標準液を用い,(1)式の活量係数γの調整を行い,

電位からイオン濃度への換算を行っている.

塩化物イオン電極を用いた測定方法の場合,測定値に

影響を及ぼす主な要因としては(a)測定器,(b)測定方

表 1 実験要因と水準

要 因 水 準

A:水セメント比 40%,60%

B:スランプ 5cm,15cm

C:塩化物イオン濃度 0.3%,0.6% (NaCl溶液)

D:測定機器 HB,TA,TKA,TKD.

E:測定方法 直接挿入法,ウエットスクリ-こ

ング法,7R純水加水法,1Ll純
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セ メ ン ト

学 成 分   (%)

ig. loss insol Si02 A1203 Fe203 CaO 卜4gO S03 Na20 K20 Ti02 P205 MnO S Cl

普通ポル トランド
セ メ ン ト

1 3 21 7 1 7 0 27 0 003
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表 2 セ メントの化学成分

表 5 第 1シ リーズ実験分散分析結果

ホ最大寸法 201111n
ホホ砂の絶乾重量に対する重量比 (NaCI換算)

表 4  コ ンクリートの配合

*AE剤 はAE減 水剤 250m1/100kg(原 液)

(主成分 :リグニンスルホン・ポルオール複合体

Cl :01^ツ 015%)

法,(C)コ ンクリー トの配合,(d)妨 害イオンなどが考

えられる。

3 .実 験 概 要

本実験は, 2で 述べた(d)の 妨害イオン以外の要因の

影響を明らかにすることを目的として行つた。取り上げ

た要因は表 1に示すように,測 定機器,塩 化物イオン濃

度, コンクリートの配合(水セメント上ヒおよびスランプ)    *危 険率5%で有意

および測定方法である。

実験に用いた測定機器は,市 販されている4種類の塩

化物イオン選択電極測定機器(HB,TA,TKA,TKD)  性 を有している。

である.い ずれの測定機器も低濃度 と高濃度の 2種類の    塩 化物イオン濃度は,塩 化ナ トリウム水溶液で調節し,

標準液を用い,預I定した電位を塩化物イオン濃度に換算   練 り混ぜ水の重量に対し0.3%,06%の 2種類 とした。

する方法を採用している。 し かし,各 預1定装置のイオン   セ メントは普通ポル トランドセメントを用い,細 骨材は

電極の化学組成,標 準液,換 算方法などは,使 用する測   大 井川産川砂を,粗 骨材は秩父両神産砕石を用いた。コ

定機器によって異なっているため,そ れぞれ異なった特   ン クリー トの配合は水セメント比を40%と 60%の 2種 類

|||||||11111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111

**危険率 1%で 有意

表 3 骨 材の品質

骨材 産 地 上ヒEE 吸水率の F Ⅳl
塩 化  物
イオン濃度

川砂

海砂

砕石

大井川産

玄海産

秩父両神

2 64

2 56

2 69

1 23

0 98

0 66

3 00

3 09

6 71

0 25%**

要 因 自由度 変   動 値

A IW/C

Iスランプ

1塩化物イオン濃度

:測定機器

:測定方法

A× B

A× C

B× C

A× D

B× D

C×D

A× E

B× E

C× E

D× E

A× B× C

A× B×D

A× C× D

B× C× D

A× B× E

A X C × E

B× C× E

A× D× E

B× D X E

C × D× E

A× B× C×D

A× B× C× E

A× B× D× E

A X C × D× E

B× C× D× E

B

C

D

E

誤 差

1

1

1

3

3

3 6 1 1 3×1 0 4

0 011685

0 816482

0 037078

5 4 9 7 7×1 0 3

4 2 4 1 3×1 0 4

3 1 0 0 8×1 0 5

1 7 7 7 6×1 0 3

2 8 5 3 8×1 0 3

2 9 2 4 0×1 0 4

1 0 5 6 6×1 0 0

4 4 2 4 0×1 0 4

1 7 5 0 2×1 0 4

1 0 0 9 5×1 0 3

4 2 9 2 8×1 0 3

0 001533

2 7 8 9 0×1 0 4

4 3 1 6 5×1 0 4

2 5 2 4 6×1 0 4

1 6 6 5 2×1 0 4

7 1 7 7 3 X 1 0 5

3 4 8 3 4×1 0 4

6 8 4 5 7×1 0 4

3 3 8 5 7×1 0 4

1 3 0 2 5×1 0 3

1 2 0 8 4×1 0 4

1 4 3 9 6×1 0 4

1 0 7 8 2×1 0 4

2 9 7 4 4×1 0 4

3 7 3 0 1×1 0 4

3 5 8 3 8×1 0 4

9 07*

293 45**

20,504 20**

310 38**

46 02**

10 65**

0 78

44 64**

23 89**

2 45

8 85**

3 70

1 46

8 45**

11 98**

38 50**

2 33

3 61

2 11

1 39

0 60

2 92

1 91

0 94

3 63*

1 01

1 21

0 30

0 83

1 04

計 0 89027
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とし,ス ランプを5cmと 15cmに なるよう定めた。

測定方法としては,(1)イ オン電極をコンクリート試

料中に挿入する方法,(2)コ ンクリートを5mmふ るい

でウエットスクリーニングし,イ オン電極をモルタル中

に挿入する方法,(3)コ ンクリートに水を加水して上澄

み液で測定する方法について検討した。なお,加 水する

場合には,加 える水をイオン交換水と水道水の2種類と

し,水 質の違いについても検討した。

実験に使用した材料の品質をまとめて表 2, 3に 示す。

また,コ ンクリートの配合を表4に示す。

4.各 種要因が測定値に及ぼす影響

各種要因がイオン電極法による測定結果に及ぼす影響

について行った実験結果をまとめたものを表 5に示す。

なお, この表に示した結果は各種要因の分散分析結果で

ある。この表からも明らかなように,危 険率 1%で 測定

値に影響を及ぼす主要因は塩化物イオン濃度以外に,測

定機器の種類,水 セメント比,ス ランプ,測 定方法があ

り,さ らに各要因の交互作用がある。しかし,塩 化物イ

オン濃度が主要因となることは当然であるから,そ の影

響を極力減らすために,材 料中に含まれる全塩分量に対

1  60%  0.3%

ρ=34%

9・、 ρ=33%

TKD

TKA

Cl濃 度06%

する比を用いた分散分析もあわせて行った。その結果,

最も寄与率の高い要因として測定機器と水セメント比が

あげられ,寄 与率はそれぞれ35.4%お よび297%と なっ

た。この分析結果を各要因ごとに図示したものが図1で

ある。

4.1 測 定機器の種類

図 1か ら明らかなように,同 じ条件で同一のコンク

リートを対象として測定した場合でも,測 定機器によっ

ては最大約20%の 違いが生じている。この原因は,各 測

定機器の有する特性がそれぞれ異なっているためである

が,コ ンクリートの水セメント比や塩化物イオン濃度と

の交互作用を考慮しても,測 定機器の特性は他の要因に

よる影響をあまり受けていない。一方,測 定方法との交

互作用による影響は使用機器によって異なっており,特

に少量の水を添加して希釈する方法の場合には,使 用機

器の違いが大きくなる。これは,使 用する測定機器のイ

オン電極の違いが原因であると推察される。

本実験で行った範囲では,測 定方法が一定であれば塩

化物イオン濃度が大きくでる機器は常に大きな値を示し,

逆に塩化物イオン濃度が小さくでる機器は常に小さな値

を示すといえよう。
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図 1 第 1シ リーズ実験における主要要因の影響
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4.2 コ ンクリー トの水セメント比

水セメント比は,測 定機器に次いで大きな寄与率を有

する要因で,本 実験では水セメント比を40%と 60%の 2

水準としたためにこのように大きな寄与率となったとも     さ

]i[l[:]!:::[|1歩:i::i:[:|:・   [:
場合に,セ メント中に含まれる塩化物イオン等をも計算    讐

していることなどが原因とも考えられる。しかし,水 セ

メント比の小さい,高 強度コンクリートを使用する場合

には, この傾向を考慮する必要があろう。

4.3 そ の他の要因

コンクリートのスランプについては,本 実験ではスラ

ンプ5cmと 15cmの 2水準であるが,ス ランプの大きい

ものほど全塩化物量に対するよヒが小さな値となる点に注

意が必要である。また,添 加された塩化物量が大きい場

合ほど全塩化物量に対する測定値の比が小さくなること

は,た とえばセメントによる塩化物イオンの吸着等が生

じている可能性も考えられる。

直接法,ウ エットスクリーニング法,水 による希釈法

の測定方法の違いについては,上 記 4要因に比べその影

響は4 さヽい。 しかし,ス ランプの月ヽさなコンクリートで

は,直 接法のようにコンクリート中ヘイオン電極を挿入

する方法では,イ オン電極を損傷しやすい.コ ンクリー

トに加水する方法の場合,図 2に示すように使用水が水

道水であつても純水であつても特に違いは認められな

かった。 しかし4.1で も述べたように,測 定機器が異な

る場合には,少 量の水を添加する方法では測定機器の影

響が小さくないと言えよう。なお,上ヒ較のためにコンク

リートのブリージング水による測定も行つたが,採 取時

間がかかり過ぎるなど実用的な方法とは言いがたい。

5。 あ と  が  き

本報告では,フ レッシュコンクリート中の塩化物イオ

ン濃度を測定する方法として用いられつつあるイオン電

極法について,妨 害イオン以外の要因が及ぼす影響につ

0 1      0 2       0 3       0 4

塩化物イオン濃度 (%)

(イオン交換水使用)

図 2 加 水法における使用水質の影響

いて記述した。本文で示したように,測 定機器,コ ンク

リートの配合,測 定方法等によって,得 られる測定値が

最大20%異 なる場合があることが明らかとなった。

今後,さ らに妨害イオンの影響について報告する予定

である。 (1987年 8月 31日受理)
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