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各種セメント系材料の酸素の拡散性状に関する研究 (Ⅰ)
- コンクリート中の酸素の拡散試験方法とその適用性-
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- DiffusionTestMethodofOxygenthrough Concrete-
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1. ま え が さ

本研究は,コンクリート中の鋼材の腐食因子のひとつ

である酸素の拡散を制御し得るような,セメント系の材

料によって構成されるパネルを用いて,部材の最外層を

形成することにより,腐食環境下に建設されるコンクリ

ート構造物の防食を図ろうとする研究の一環として行っ

たものである.本研究ではまず各種セメント系材料の酸

素の拡散性状を明らかにするにあたり,これを定量的に

表すための試験方法について検討を加えたもので,本文

はその結果をとりまとめたものである.

これまで塩素イオンの拡散については近藤,1)大門,2)

Pages)をはじめ多くの研究が行われ,試験方法も一般的

となってきており,また暴露試験体や実際の構造物中の

塩素イオン濃度の測定なども多数実施されて,4),5)拡散

性状も明らかになってきているが,酸素の拡散につuて

はほとんど研究が行われていない.Gj¢rv6)の研究は水

中での溶存酸素が対象であり,吉井,7)笠井,8)長滝9)等の

研究は圧力差を加えた場合の透気性に関するものであっ

て,一般に構造物がおかれている大気圧下での拡散とは

その性状が異なるものと考えられる.

筆者らがここで提案する酸素の拡散試験は,圧力差の

ないほぼ大気圧の状態で,濃度差によって生じる酸素の

拡散性状を把握するための方法であり,種々の条件下で

測定を行ってこの試験の妥当性を確証した.

2.試 験 方 法

試験装置の概要を図-1に示す.装置は恒温室内に設置

し,写真-1に示す拡散セルに試験体をセットして,試験

体の両面にそれぞれ窒素ガスと酸素ガスを等圧力状態で

継続して一定量流し,窒素ガス中の酸素濃度を微量酸素

分析計で測定した.酸素濃度は図-2の実線に示すように

経時的に変化するが,数時間経過した後にはほぼ一定値

となる.この時点を定常状態と判定して次式より酸素の

平均拡散係数 か 〃を求めた.

DN-(Qo･11)/(S･AC) (1)

*東京大学生産技術研究所 第5部

ここで,Qo;1気圧での試験体を通る酸素の流量

L;試験体の厚さ

S:試験体の面積

』C;試験体両面の酸素濃度差

3.計 算 理 論10)

コンクリートのようなポーラスな固体中の物質移動は

複雑であり,分子拡散,Knudsen拡散,粘性および滑り

流れ,表面移動など複数の移動メカニズムが関与してい

図-1 試験装置の概要

写真-1 拡散セル
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通常は単純な円筒形キャピラリー中の拡散理論に基づい   の 気体の拡散は分子拡散とKnudsen拡 散が共存する申

て考えられている。 間領域にあると推測される。しかしDИ,,Dκスの両拡散

ここでもコンクリート申の子L隙を,半径 /,長 さんの   係 数を求めることは,孔 隙の分布等の知識なしには困難

円筒形キャピラリーと考える。キャピラリー両端の圧力   で ぁる。今平均拡散係数 D″を

るばかりでなく,移 動が生じる団体中の孔隙構造を正確

に知ることも不可能である:そ のため,ポ ーラスな固体

中の気体の移動理論を厳密に展開するのは困難であり,

が等しい場合の気体の移動は普通の分子拡散,Kntldsen

拡散,表 面移動により生じると考えられるが,表 面移動

はここでは無視する。移動に対して分子拡散とKnudsen

拡散のどちらが支配的となるかは,半径 /と気体分子の

平均自由行程スの比により変わり,一 般に比 ζ″が 10

より大きい場合には普通の分子拡散が,0.1よ り小さい

場合にはKnudsen拡散が支配的となり,0.1か ら10の

範囲は両拡散が共存する中間領域と考えられる。すなわ

ち気体 Aと Bの 相互拡散が生じている場合を考える

と,気 体Aの 単位面積あたりのモル量移動速度 (モル流

東)Ⅳ 4は各 ζ″の範囲で次のように表される。

ζ″≫10(分子拡散)

Ⅲ=二DИB`場|+yXⅢ+馬)   (2)
定常状態では,

丸=可義響与h[蹴 ]   (3)
ただし α=1+Ⅳ ノハr4

//2≪0.1(Knudsen拡散)

鳩=ρ“夕     に )
定常状態では

瓦 =―
f争 争

( 7■一ん。)     ( 5 )

0.1≪ηιa≪10(申 間領域)

凡~こ■″ろソD"+7D“争 “)

定常状態では

馬=ち義篭与|[学#携=惚帰等]で7)
気体Aの モル濃度 ,

分子の相互拡散係数

Kntldsell拡散係数

気体 A(B)の モル流束

圧力

気体定数

絶対温度

気体Aの モル分率

″=0(ι)での気体Aの モル分率

試験体の軸方向距離

1気圧での気体分子の平均自由行程は約 0.lμmで あ

り,コンクリートの孔隙半径がÅからmmォ ーダーまで

広範囲に分布していることを考えると,コ ンクリート中

1/D″=1/DκИ+1/p′2            (8)

として

脇 =二D″
争      ω

)

とすると,定 常状態では,

陽 =―
i f場:手メ

‰ι二ん。)     ( 1 0

となる.気体A,Bの 分子量をそれぞれソИA,″2とすると

ここで, C a

I)И′

DκИ

NA(N2)

P

R

T

h

y4。 (1lι )

″

馬 /馬 =― (脇/脇 ソ″ (11)

の関係が成り立つので,流 束が等しいときあるいは分子

量が等しいときにはα=0と なり,式 (6)と (9)は等し

くなる。

ここで報告した試験方法では,キ ャリアガスに窒素を

用いているので,αの値は-0.069と なる。したがって式

(6)の代わりに式(9)を用いても大きな誤差は生じない

ものと考えられ,申 間領域の拡散係数として平均拡散係

数を用いることとした。

4.試 験方法の適用性の確認

4.1 計 算仮定の妥当性について

酸素の拡散係数を求める際に,次 の2つの主要仮定を

設定した。

①コンクリート中の気体の移動を拡散現象によるも

のだけであると仮定した。

②拡散係数を平均拡散係数 D.で 求めた。すなわち

Fickの拡散則に従うと仮定した。

これらの仮定や測定上の要因によりどの程度の誤差が生

じるかを確認するため,一 次元の差分解析により非定常

時の拡散計算を行つた。
11)その結果を図 2に点線で併記

した。この結果によると初期段階では若千計算結果と実

測結果に差を生じているが,時 間の経過とともにその差

は小さくなり,定 常状態に達したと見なせる時点ではほ

とんど一致している。測定開始時に拡散セル内や試験体

内に存在する酸素の影響により,初 期段階では測定結果

と計算結果との間に若干差を生じたものと考えられる

が,拡 散係数を求める定常状態付近では両者が良く一致

しており,本 試験での仮定が実用上ほぼ妥当であること

が確認された。

4.2 窒 素ガスおよび酸素ガス流量の影響

酸素ガスの流量を一定として,窒 素ガスの流量を約
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t=1.07cm

´

t=1.95cm

′
y

実線 :実測値
点線 :計算値

0     1 2時 間 l l l r ) 2 4

酸素濃度の実測値と差分法による計算値

窒素流量 (cc/mm)

図 3 窒 素流量と酸素濃度の関係

100 cc/mhか ら1′/minま で変えたときの窒素ガス中

の酸素濃度の変化を図 3に示した。試験体を通過する酸

素量が一定であれば,キ ャリアガスである窒素ガスの流

量と窒素ガス中の酸素濃度はほぼ反比例の関係となる

が,図 -3は この関係が成り立っていることを示してお

り,窒素ガスの流量が結果に影響しないことが実証された。

また図-4は,窒 素ガスの流量を一定として,酸 素ガス

の流量を変化した場合の,窒 素ガス中の酸素濃度の測定

結果を示している。酸素ガスの流量が変わっても酸素濃

度は全く変化せず,こ の結果から酸素ガスの流量も窒素

ガスの流量同様,約 1′/minま での範囲内では試験結果

に影響しないことが確認された。

拡散セルの設計にあたつては,特 にセルの出入口付近

で境界層が発生しないように留意する必要がある。境界

層の厚さδは,

δ～ν
′
ン・″/υ                 (11)

ここで,ν :動粘性率

″:距離

び ;流東

で表されるので,境 界層の影響を小さくするには一般に

気体の流束を大きくする必要がある。写真-1に示した拡
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表 1 使 用ガスの性状

分析項目 窒素ガス 酸素ガス

酸  素 50 ppm以下 997%以 上

窒  素 99.9%以 上 0.1%以 下

露  点 -60°C以 下 -55°C

散セルは,窒素ガス,酸素ガスの流量を100 cc/minから

1′/minま で約 10倍変化しても測定結果に変化は認め

られず,境 界層の発生による影響をほとんど受けていな

いものと見なせる。すなわち本試験で用いた拡散セルは,

ほぼ適切な形状のセルになっているものと考えられる。

4.3 使 用ガスの性状の影響

使用した酸素ガスおよび窒素ガスの性状を表 1に示

した。窒素ガス中には50 ppm以下の微量な酸素(実測値

6～22 ppm)が含まれており,拡散係数算出の際には考慮

する必要がある。また酸素ガス,窒 素ガスとも露点が零

下 50度以下で非常に乾燥しており,含水状態のコンクリ

ートの拡散係数を測定する場合には試験体が時間ととも

に徐々に乾燥する。 この場合には定常状態が得られず拡

散係数の算出が難しくなるので,酸 素ガス,窒 素ガスの

湿分制御が必要になる。制御の方法として本試験では,

水タンクを拡散セルの手前に設置し,ガ スを通過させる

方法を用いたが,実 用上十分乾燥の影響を防止できてい

るものと思われる (図-5)。

4.4 酸 素濃度の影響

通常酸素ボンベ中の酸素ガス濃度はほぼ100%で ある

が,大気中の酸素濃度は約 21%で ある。そこで酸素濃度

が 100%の 場合の試験結果が,大 気中での拡散現象にも

適用できることを確認するため,21.3%濃 度の酸素ガス

を用いて同じ試験を行つた。その結果を図-6および表-2

に示したが,酸 素濃度の影響は認められず,酸 素濃度が

違う場合にも式(1)を用いて拡散係数が求められること

が確かめられた。

4.5 試 験体厚さの影響

試験体厚さが lcmと 2cmの 場合の測定結果を表-3

に示した。 この結果,試 験体厚さは結果に影響しないこ

図 4 酸 素流量と酸素濃度の関係
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表 2 酸 素濃度が異なる場合のDⅣ               表 -3 試 験体厚さが異なる場合の DⅣ

試験体
酸 素 濃 度

213% 100%

1 12.00× 10-4 1038× 10-4

2 1190× 10-4 1049× 104

3 16.76× 10-4 1496× 10-4

2241× 10-4 20.62× 10-4

27.34文 10-4 2407× 10-4

(単位Cm2ハ)

時 間 (d a y )

図 5 湿分制御の影響

とが明らかとなうた。しかし試験体厚さが厚 くなると

図-7に示すように,定 常状態に達するまでの所要時間が

長くなるため,必 然的に試験時間が長くなること,透 過

酸素量が減少して窒素ガス申の酸素濃度レベルも低くな

るため測定精度が相対的に低下することなどの問題点が

ある.

5。 ま  と   め

ここで報告した酸素の拡散試験方法は,大 気圧下での

種々の条件のコンクリートの拡散係数を,比 較的容易に

十分な精度と信頼性を持つて求め得る試験方法であるこ

とが確認できた。 (1985年 7月 26日受理)
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