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1．　は じ め に

　我が国において，アルカリシリカ反応（以下，ASR
と称す）によって劣化したコンクリート構造物の補修対
策は従来，劣化因子のひとつである水に着目し，表面保
護工に代表されるような外部からの水分遮断を目的とし
た工法が施されることが多かった。しかし水分の浸入を
完全に遮断することは困難であることが多く，環境条件
によっては経時とともに著しい再劣化が生じる構造物も
現れた。そのような中，近年では ASR により劣化した
コンクリート構造物の補修工法としてリチウムイオンを
使用する手法が注目されてきている1）。リチウムイオン
による ASR 抑制メカニズムとして，アルカリシリカゲ
ル中の Na＋と添加された Li＋とのイオン交換によるゲル
の非膨張化2）をはじめとして諸説提案されているものの，
リチウムイオンを一定量以上の割合で添加したコンク
リートは ASR 膨張を生じないことが国内外の多くの研
究成果として報告されている3）。国内で使用されるリチ
ウム化合物としては亜硝酸リチウムの実績が最も多い。
　亜硝酸リチウムを用いた ASR 補修工法として，塗布
工法，ひび割れ注入工法および内部圧入工法の 3 種類が
提案されている。塗布工法は，亜硝酸リチウムをコンク
リート表面に塗布，含浸させることによってリチウムイ
オンをコンクリート表層部に供給し，ASR 膨張の抑制
を図る工法である。ひび割れ注入工法は，自動低圧注入
器を使用してひび割れから亜硝酸リチウムを先行注入し
た後，無機系ひび割れ注入材を注入する工法で，ひび割
れを閉塞するとともにリチウムイオンをひび割れ周辺の
コンクリートに供給する工法である。ただし，これらの
工法では，リチウムイオンの供給範囲はコンクリート表

層部およびひび割れ周辺部に限定されるという問題が指
摘されており4），コンクリート内部にまでリチウムイオ
ンを供給可能な工法として内部圧入工法が提案されるに
至った5）。
　リチウムイオンによる ASR 抑制効果に関する既往の
研究は，コンクリート練混ぜの段階でリチウム化合物を
事前混入した実験的研究であることが多いため，硬化し
たコンクリートにリチウム化合物を内部圧入するための
詳細な検討が必要である。また，一般的な元素分析手法
である EPMA（EDS）ではリチウムイオンを分析不能
であることも一因となり，コンクリート中のリチウムの
浸透やアルカリシリカゲルとリチウムとの作用に関する
検討も十分になされていない。
　そこで本稿では，亜硝酸リチウムを用いた ASR 補修
技術のうちリチウム内部圧入に着目し，まず ASR 劣化
供試体にリチウム内部圧入を施工し，ASR 膨張抑制効
果を確認した。次いで内部圧入を施したコンクリート中
のリチウムイオンの浸透状況およびリチウムイオンが供
給されたアルカリシリカゲルの状況を確認した。

2．　リチウム内部圧入工法の概要

　まず，本稿で着目するリチウム内部圧入の概要につい
て触れる。リチウム内部圧入工法は ASR 劣化したコン
クリート躯体に小径の削孔を行い，そこから亜硝酸リチ
ウム水溶液を内部圧入してコンクリート内部に浸透させ
る ASR 補修工法である。内部圧入によりコンクリート
内部の広範囲にリチウムイオンを供給し，ASR ゲルを
非膨張化することによって以後の ASR 膨張の抑制を図
る。削孔径は φ 20 mm 程度，削孔間隔は 500～1 000 mm
とし，削孔深さや部材寸法に応じて選択される。注入圧
力は対象構造物の劣化程度に応じて設定され，一般的に
0.5～1.5 MPa の範囲とされることが多い。内部圧入す
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る亜硝酸リチウムの量は対象構造物のアルカリ含有量に
応じて構造物ごとに設定され，その量は Li/Na モル比で
表現される。
　リチウム内部圧入の概要図を図-1に，施工状況を写
真-1に示す。 

3．　リチウム内部圧入による ASR 膨張抑制効果

3.1 目　　　的
　リチウム化合物による ASR 抑制効果に関する研究は
国内外で多くなされているが，その多くがコンクリート
練混ぜの段階でリチウム化合物を事前混入した実験的研
究であることが多く，硬化したコンクリート内部にリチ
ウム化合物を効率的に供給する手段およびその ASR 抑
制効果に関する検討が十分になされているとはいえな
い。そこで，反応性骨材を用いた ASR コンクリート供
試体に，亜硝酸リチウムをコンクリート練混ぜ段階で

“事前混入”した場合と，硬化後に ASR 劣化が顕在化し
たコンクリートに“内部圧入”した場合の 2 種類の供給
方法を設定し，亜硝酸リチウムの供給方法の相違が
ASR 膨張抑制効果に与える影響について検討した。
3.2 ASR コンクリート供試体の作製

　実験に用いた供試体コンクリートの配合を表-1に示
す。反応性骨材として，粗骨材，細骨材ともに北海道産
の輝石安山岩を使用した。この骨材は，JIS A 1145 化学
法により無害でないと判定されたものであり，反応性の
シリカ鉱物としてトリディマイトとクリストバライトを
含む。供試体は φ 100 mm×H 200 mm の円柱とし，膨
張量測定のためにコンクリート側面の高さ方向にコンタ
クトチップを 100 mm 間隔で設置した。添加するリチウ
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表-1　供試体コンクリート配合

反応性骨材
種類

粗骨材
最大寸法
（mm）

W/C

（％）

空気量

（％）

s/a

（％）

単位量（kg/m3）
圧縮強度

（材齢 28 日）
（MPa）

水
W

セメント
C

細骨材 粗骨材
添加アルカリ

NaCl反応性 非反応性 反応性 非反応性
Sr Sn Gr Gn

安山岩
（北海道産） 15 63 4.5 45.7 183 290 574 239 493 495 10.55 30.6
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ム化合物は亜硝酸リチウム 40％水溶液とし，表-2に示
すとおり事前混入および内部圧入の 2 種類を設定した。
事前混入のケースでは，コンクリート練混ぜ時において
Li/Na モル比 0.4，0.8，1.2 の 3 水準に相当する亜硝酸
リチウムを添加した。内部圧入のケースでは，供試体の
ASR 膨張量が 1 500 μ を超えた時点を目安として，Li/Na
モル比 0.4，0.6，0.8 の 3 水準に相当する亜硝酸リチウ
ムを内部圧入した。
　供試体を打設して 28 日間の水中養生を行った後，ASR
膨張促進環境として温度 40℃，湿度 95％以上の高温高
湿室に供試体を静置した。供試体の膨張促進期間中，1
週間ごとに膨張ひずみを計測するとともに外観変状観察
を行った。内部圧入工は，供試体上面から直径 10 mm，
深さ 150 mm の圧入孔をダイヤモンドコアドリルにて削
孔し，そこから亜硝酸リチウム 40％水溶液を油圧式加
圧注入装置にて 0.5 MPa の圧力で内部圧入した。実際
の圧入量は，Li/Na モル比 0.4，0.6，0.8 のケースに対
してそれぞれ 17.6，26.4，35.2 mℓとなった。このとき
内部圧入に要した時間は圧入量によって異なり，概ね
50～70 時間となった。
3.3 亜硝酸リチウムを内部圧入したコンクリートの
膨張挙動

　亜硝酸リチウムを事前混入した場合と内部圧入した場
合における促進期間と膨張量との関係を図-2に示す。
亜硝酸リチウムを内部圧入した供試体の膨張傾向は，
Li/Na モル比 0.4，0.6，0.8 のいずれの場合においても
圧入時点を境に横ばいとなっており，ASR 膨張の抑制
効果が現れている。圧入後の膨張の推移を詳細に見る
と，モル比 0.4 のケースでは内部圧入時点を境に膨張傾
向の傾きは大幅に小さくなっているものの，膨張量は依
然として微増傾向にある。それに対し，モル比 0.6 およ
び 0.8 のケースでは，局所的に見れば内部圧入直後に若
干の膨張傾向や収縮傾向が現れているものの，内部圧入
時の膨張量と圧入完了から 123 日後における膨張量はほ
ぼ同等であり，内部圧入工以後の膨張は進行していない
ことがわかる。
　亜硝酸リチウムを事前混入した場合，Li/Na モル比で
0.4 となる量で ASR 膨張を十分抑制していることがわ

かる。それに対し，亜硝酸リチウムを内部圧入した場合，
Li/Na モル比 0.4 となる量では圧入後の膨張量は依然と
して微増傾向を示し，モル比 0.6 以上で ASR 膨張を十
分抑制できる結果となった。このことから，反応性骨
材，アルカリ量，促進環境が同一条件のコンクリートで
あっても，亜硝酸リチウムの供給方法を事前混入とする
か内部圧入とするかによって ASR 膨張を抑制するため
の必要量が異なることがわかる。
　リチウムイオンの ASR 抑制メカニズムを Na＋と Li＋

とのイオン交換によるゲルの化学組成変化によるものと
仮定すると，亜硝酸リチウムを事前混入した場合，リチ
ウムイオン存在下のコンクリート中で骨材周囲にアルカ
リシリカゲルが生成し，それが吸水膨張する前にリチウ
ムと反応して非膨張性ゲルへと変質したと推察される。
それに対し亜硝酸リチウムを内部圧入した場合では，コ
ンクリート中で生成したアルカリシリカゲルが十分に吸
水膨張し，コンクリートに膨張を生じさせた段階でリチ
ウムイオンを供給することとなる。このためリチウムの
作用対象となるアルカリシリカゲルの生成量，比表面積
も大きく，事前混入の場合よりも多くのリチウムイオン
量が必要となると推察される。また，事前混入ではリチ
ウムイオンを満遍なくコンクリート中に分布させること
ができるのに対し，内部圧入ではコンクリート全体への
リチウムイオンの均一な浸透が容易でなく，供給効率が
劣ることも必要リチウム量を増大させている要因となっ
ていると考えられる。

4．　内部圧入によるコンクリート中のリチウムイ
オンの浸透

4.1　目　　　的 
　コンクリート内部に圧入されたリチウムイオンの浸透
状況，分布状況は対象コンクリート内部の微細構造や劣
化程度などによって影響を受けると考えられ，浸透状況

表-2　供試体の種類

反応性
骨材種類

亜硝酸リチウム（LiNO2）

添加方法 添加量
（Li/Naモル比） 添加時期

安山岩
（北海道産）

Andesite

添加なし － －

内部圧入
0.4 ASR 膨張量

1 500 μ を
目安とする

0.6
0.8

事前混入
0.4

コンクリート
練混ぜ時0.8

1.2
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図-2　事前混入および内部圧入における膨張量の推移
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に過度の偏りが生じた場合には十分な ASR 抑制効果を
発揮できないものと考えられる。ところが，リチウム内
部圧入を実施した後のコンクリート内部においてリチウ
ムイオンがどのように分布しているのかを検証した事例
は少ない。
　そこで，亜硝酸リチウムを内部圧入したコンクリート
におけるリチウムイオンの浸透状況を明らかにするため
に供試体実験を行った。
4.2 実 験 方 法

　実験に用いた供試体は 1 000 mm×1 000 mm×2 000 mm
の ASR 大型供試体とし，供試体コンクリート打設後，
511 日間にわたり屋外暴露して ASR を進行させた。内
部圧入工は供試体の膨張率が 3 000 μ に達した時点で実

施し，直径 20 mm，深さ 800 mm の圧入孔を図-3に示
す①～⑧の箇所に 500 mm 間隔で削孔し，そこから亜硝
酸リチウム 40％水溶液を 0.6～0.8 MPa の圧力にて内部
圧入した。ただし，浸透状況の違いを見ることを目的と
して，図-3 中の「×」位置は意図的に圧入を行ってい
ない。亜硝酸リチウムの圧入量は実際の施工仕様として
一般的な Li/Na モル比 1.0 となる量とした。
　内部圧入工を施工した後，供試体コンクリート内部を
露出させるためにワイヤーソーを用いて図-3 に示す 2 断
面にて供試体を切断した。切断面（1）は圧入孔①，⑤
の深さ方向に沿った断面で，長さ 800 mm の圧入孔全長
を露出させるとともに，その上下方向への浸透状況の確
認を目的としている。切断面（2）は全圧入孔を垂直に
切断する断面で，各圧入孔から全周方向への浸透状況の
確認を目的としている。ワイヤーソーにより供試体を切
断し，切断面を洗浄した後，露出面に呈色反応試薬 TDI

（トリレン・ジ・イソシアナート）を噴霧した。この試
薬は無色透明の液体で，亜硝酸リチウムのうちの亜硝酸
イオンと反応して茶褐色に変色する性質を持つため，切
断面に試薬を噴霧して茶褐色に変色した範囲を亜硝酸イ
オンの浸透範囲と見なすことができる。
4.3 リチウムイオンの浸透状況の確認

　供試体切断面（1）および（2）に対して呈色反応試薬
を噴霧したところ，図-4および図-5に示すような茶褐
色の呈色反応が見られた。呈色の度合いを茶褐色の濃さ

切断面（1）：圧入孔に沿って切断

切断面（2）：圧入孔に垂直に切断

1 000

1 000

圧入孔間隔
500

①　　 　②　　 　×　　 　④

⑤　　 　⑥　　 　⑦　　 　⑧

2 000

図-3　供試体切断位置
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図-4　切断面（1）の亜硝酸リチウム呈色反応状況（圧入孔に沿った断面）
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に応じて「反応大」，「反応中」，「反応小」および「反応
なし」の 4 段階に区分した。
　図-4 に示した切断面（1）の呈色状況を見ると，圧入
孔に近い範囲が最も濃く，圧入孔から離れるに従って薄
くなっている。切断面（1）における濃淡の面積割合は，
反応大が 53％，反応中が 25％，反応小が 18％，反応な
しが 4 ％であった。
　図-5 に示した切断面（2）の呈色状況を見ると，同様
に圧入孔に近い範囲が最も濃く，圧入孔から離れるに
従って薄くなっている。切断面（2）における濃淡の面
積割合は，反応大が 52％，反応中が 28％，反応小が
18％，反応なしが 2 ％であった。ただし，この割合は，
意図的に内部圧入していない範囲も含んだ数値である。
　呈色反応の濃淡とリチウムイオン含有量との関係を把
握するために，反応大，反応中，反応小の位置からコア
を採取し，それぞれを粉砕して作製した各粉末試料中に
含まれるリチウムイオン量を ICP プラズマ発光分光分
析法により定量分析した。分析結果を表-3に示す。
　表-3 より，茶褐色の呈色反応の濃淡とそこに含まれ
るリチウムイオン量との間には相関関係があり，濃度が
濃い箇所ほどリチウムイオンの含有量が多いことがわか
る。このことから，図-4 および図-5 の呈色状況の濃淡
はリチウムイオン含有量の大小を示すものであり，圧入
孔近傍のコンクリートはリチウムイオン含有量が多く，
圧入孔から離れるに従ってリチウムイオン含有量が少な
くなることがわかる。これは圧入孔から内部圧入された
亜硝酸リチウムがコンクリート内部へと浸透していく様
子を表すものと考えられる。また，分析に用いた試料中
の範囲内では試薬による呈色反応が最も薄かった「反応

小」の位置であっても，実際に圧入したリチウムイオン
量の理論値に相当するリチウムイオン分析値が得られて
いる。このことから，TDI による呈色反応試験におい
ては，反応大，反応中に区分されるような呈色の濃い範
囲だけでなく，反応小程度の薄い呈色状況であっても，
ASR を抑制するために必要なリチウムイオン量が存在
する可能性が示された。ただし，リチウムイオン含有量
分析結果の数値そのものは試料を採取する場所によって
大きくばらつくことが想定されるため，試料採取位置ご
とに異なる値を示すものと考えられる。呈色反応の濃淡
はあくまでリチウムイオン含有量の大小を相対的に示す
指標として捉えておく必要がある。
　ASR で劣化したコンクリート中の亜硝酸リチウムの
浸透経路として最も支配的なのは，コンクリート内部に
発生している微細なひび割れ内を通じた浸透であると考
えられる。写真-2に，コンクリート内部の微細なひび
割れ近傍の呈色反応状況を示す。この写真に表れている
とおり，ひび割れに沿って呈色の濃い部分が見られ，亜
硝酸リチウムがひび割れを通じて優先的に移動したこと
が推察される。ただし，ひび割れに沿った濃い部分だけ
でなくその周囲にも満遍なく呈色反応が表れていること
から，コンクリート中の亜硝酸リチウムの移動はコンク
リート内部のひび割れに沿って優先的に行われるもの
の，その後はコンクリートマトリックス中への圧力勾配
や濃度勾配による浸透も行われていると考えられる。
　

5．　内部圧入によりリチウムイオンを供給された
アルカリシリカゲル

5.1 目　　　的
　内部圧入工によりコンクリート中にリチウムイオンが
浸透している状況を前節にて示した。しかし，リチウム
イオンによる ASR 抑制メカニズムを論ずる上では，コ
ンクリート中を浸透したリチウムイオンがアルカリシリ
カゲル（以下，ゲルと称す）に到達した後，そこで生じ
る作用に関する考察が不可欠となる。しかし，ゲル中の
リチウムイオンの分布についての研究は少なく，ゲル中
の Na＋と Li＋とのイオン交換に関する定量的な考察が十
分になされていないのが現状である。そこで，ASR に
より 1 500 μ 程度膨張した供試体にリチウムイオン内部
圧入工を実施し，内部圧入工によりリチウムイオンを供
給されたゲル試料を ASR 供試体より採取し，ゲル中の
リチウムイオン分布の画像マッピングを試みた。
5.2 実 験 方 法

　実験には，表-2 に示した供試体のうちリチウム添加
なしの供試体および内部圧入工により Li/Na モル比 0.6
となるリチウムイオンを圧入したケースとし，載荷によ
り割裂させた面より分析用試料を採取した。割裂面には
リチウム添加の有無によらず，いずれの供試体にも骨材
外縁の反応リングや骨材周囲の白色ゲルが見られた。割

表-3　呈色反応の濃淡とリチウムイオン含有量との関係

呈色反応
の度合い

リチウムイ
オン含有量
の分析値

（kg/m3）

実際に圧入
したリチウ
ムイオン量
の理論値
（kg/m3）

分析値／
理論値

備考：切断面（1）
での面積割合

反応大 3.71
1.79

2.07 53%
反応中 2.92 1.63 25%
反応小 2.04 1.14 18%

ひび割れ 

写真-2　ひび割れ近傍の呈色反応状況
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裂面の観察を行った後，破断面における骨材界面付近に
生成しているゲルを走査電子顕微鏡（SEM）にて観察し
た。その後，リチウムイオンを内部圧入した供試体から
薄片研磨試料を採取し，エネルギー分散型電子線マイク
ロアナライザー（EPMA with EDS，以下，EPMA と称
す）を用いてゲル中の Na，K，Si，Ca の分布状況を定性
分析した。EPMA の分解能は一般的に B（ホウ素）か
ら U（ウラン）までであり，Li の分析には適用できない。
そこで，超真空下で分析対象に Ar（アルゴン）および
Ga（ガリウム）のイオンビームを照射し，そのイオン
が対象表面に衝突した際に発生する二次イオンの飛行時
間を測定することにより構成元素を検出可能な飛行時間
型二次イオン質量分析法（以下，TOF-SIMS と称す）
を用いて Li の検出を試みた。EPMA および TOF-SIMS
によるゲル中の元素定性分析結果より，各元素の分布状
況のカラーマッピングを行った。また，EPMA および
TOF-SIMS による定量分析によりゲルを構成する各元
素の化学組成比率を検討した。これらの元素分析は供試
体を温度 40℃，湿度 95％以上の促進環境に 430 日間お
いた時点で実施した。これは，内部圧入工を実施した
242 日後に相当する。
5.3 ゲル中のリチウムイオンの分布状況

　リチウムイオンを添加していない供試体の破断面にお
いて観察されたゲルの SEM 写真を図-6に，リチウムイ
オンを内部圧入した供試体の破断面において観察された
ゲルを図-7に示す。図-6 の（a）および（b）は骨材界面
付近で観察された非晶質のゲルでアルカリ－シリカ型の
ゲル形状である。また，（c）はセメントペーストに近い
部分で観察された表面が結晶化しつつあるゲルで，アル
カリ－カルシウム－シリカ型のゲル形状である。これら

はいずれも典型的な ASR の生成物として知られている
ゲルの形状である。また，図-7 の（a）および（b）に示
す骨材界面付近のゲルも非晶質でアルカリ－シリカ型で
あり，（c）のセメントペーストに近い部分のゲルも表面
が結晶化しつつあるアルカリ－カルシウム－シリカ型の
ゲル形状である。これらを比較した限りでは，リチウム
イオン添加の有無によるゲルの物理的形態上の変化は認
められなかった。
　リチウムイオンの ASR 抑制メカニズムを非膨張性ゲ
ル生成によるものと仮定すると，リチウムイオンを供給
する前後でゲルに何らかの変化が生じるものと推察され
る。ゲルの SEM 観察の結果，リチウムイオン添加の有
無によるゲルの物理的形態上の変化は認められない。そ
れにもかかわらず，図-2 に示されたとおりリチウムイ
オンを内部圧入した供試体の膨張性は明らかに抑制され
ていることから，リチウムイオンはゲル内または固化す
る前のゾル内に浸入し，その中のアルカリと置換してゲ
ルの物理的形態ではなく化学組成のみを変化させ，ゲル
を非膨張性のものに変化させていると推察される。そこ
で，リチウムイオンを Li/Na モル比 0.6 で内部圧入し
た供試体から採取した薄片研磨試料にて EPMA による
元素マッピングを行い，ゲル中に含まれる元素の定性分
析を行った。図-8に元素分析範囲 500 μm×500 μm の
領域の SEM 像および EPMA による同領域内の Na，K，
C，Si，Ca の元素マッピング像を示す。マッピング像の
右のカラーバーは元素の含有率を示しており，上の色ほ
ど含有率が高いことを表している。
　図-8 の SEM 像において，点線を境に左下方は細骨材，
右上方はセメントペーストを示す。中央部にはセメント
ペーストと細骨材を貫通するようなひび割れが認められ

a

50 μm 10 μm 10 μm

セメントペースト

ASR ゲル ASR ゲル
ASR ゲル

骨材

b c

図-6　リチウムイオンを添加していないASRゲル試料のSEM写真

a b c骨材

ASR ゲル ASR ゲル

ASR ゲル

セメントペースト 50 μm 10 μm 10 μm

図-7　リチウムイオンを内部圧入したASRゲル試料のSEM写真



Vol.  50,  No.  2,  2012.  2 161

る。Na，K および Si のマッピング像に楕円で示した範
囲において，これらの元素の含有率が高いことがわかる。
ゲルを構成する主な元素が Na や K などのアルカリ金属
と Si であることから，細骨材表面とひび割れの両側面
にゲルが生成しているものと推察される。
　図-8 の各マッピング像と同一領域内における Li の分
布状況を把握するために，TOF-SIMS による Li の定性
分析を行った。図-9に TOF-SIMS による Li の元素マッ
ピング像を示す。図-9 のうち，実線の楕円で示した部
分の Li の分布を見ると，図-8 中で Na，K，Si が多く存
在しているゲルの位置に Li も同様に存在していること
がわかる。このことから，コンクリート中にリチウムイ
オンを内部圧入することにより，骨材界面付近およびひ
び割れに生成しているゲル中にリチウムイオンが到達し
ていることが確認できる。また，図-9 中の点線の楕円
で示した部分の Li の分布を見ると，骨材周辺のセメン

トペースト中にも多くのリチウムイオンが分布している
ことがわかる。これらの Li の分布状況から，内部圧入
によるリチウムイオンの移動は，コンクリート中のひび
割れを介した浸透だけでなく，連続空隙内の浸透または
コンクリートマトリックス中への圧力勾配や濃度勾配に
よる拡散などによっても行われているものと推察するこ
とができる。

6．　ま　と　め

　ASR 補修工法のうちリチウムイオン内部圧入工に着目
し，まず ASR 劣化が顕在化したコンクリート供試体に亜
硝酸リチウムを内部圧入したときの膨張挙動について検
討した。次いで，亜硝酸リチウムを内部圧入したコンク
リート中におけるリチウムイオンの浸透状況を確認した。
さらに，亜硝酸リチウムを内部圧入した供試体からゲル
試料を採取し，ゲル中のリチウムイオン分布の画像マッ
ピングを試みた。これらから得られた結果を以下に示す。
（ 1 ） 亜硝酸リチウムを事前混入した場合，Li/Na モ

ル比で 0.4 以上となる量で ASR 膨張を抑制する
ことができた。それに対し，内部圧入した場合で
は Li/Na モル比 0.6 以上で ASR 膨張を抑制でき
る結果となった。同一条件のコンクリートであっ
ても，亜硝酸リチウムの供給方法によって，ASR
膨張を抑制するための必要量が異なる。

（ 2 ） コンクリート中に内部圧入された亜硝酸リチウ
ムの分布状況を呈色反応試験により確認したとこ
ろ，圧入孔近傍のコンクリートの呈色反応は濃
く，圧入孔から離れるほど呈色反応が薄くなって
いる状況が示された。これは圧入孔から周囲に向
かって亜硝酸リチウムが浸透している状況を示す
ものと考えられる。

SEM Na

C Si Ca

K
ゲル

ゲル
ひび割れ

ゲル

Level Area ％ Level Area ％ Level Area ％

100μm　SEM

100 μm　C

100 μm　Na

100 μm　Si

100 μm　K

100 μm　Ca

ゲル

骨材

セメント
ペースト

図-8　EPMAによるNa，K，C，Si およびCaの元素マッピング

Li

File：\PB 50.MIF　 Field of view.500×500 μm2　Scans：1-60
Pulses/Pixel：10　　┣━━━┫ 50 μm

Li　　　55892　 4

図-9　TOF-SIMSによる Li の元素マッピング
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（ 3 ） コンクリート内部の微細なひび割れに沿って，
呈色の濃い部分が見られた。また，そのひび割れ
の周囲にも連続した呈色反応が表れていた。これ
らより，コンクリート中の亜硝酸リチウムの移動
はコンクリート内部のひび割れに沿って優先的に
行われるものの，その後はコンクリートマトリッ
クス中への圧力勾配や濃度勾配による浸透も行わ
れていると考えられる。

（ 4 ） 内部圧入工にて亜硝酸リチウムを添加した後の
ゲルを SEM により観察した結果，リチウムイオ
ン添加によるゲルの物理的形態上の変化は認めら
れなかったが，EPMA と TOF-SIMS による元素
マッピングの結果，内部圧入工によってゲルにリ
チウムイオンが到達していることが示された。こ
れらにより，リチウムイオンはゲル内に浸入し，
ゲルの物理的形態ではなく化学組成のみを変化さ
せ，ゲルを非膨張性のものに変化させていると推
察される。

参　考　文　献
 1） 土木学会：コンクリートライブラリー 124　アルカリ骨材反応対策

小委員会報告書，2005
 2） M. D. A. Thomas, R. Hooper and D. B. Stokes：Use of Lithium-

Containing Compounds to Control Expansion in Concrete Due to 
Alkali-Silica Reaction, Proc. 11th International Conference on 
AAR in Concrete, pp.783-792, 2000

 3） 斉藤　満・北川明雄・枷場重正：亜硝酸リチウムによるアルカリ
骨材膨張の抑制効果，材料，Vol.41，No.468，pp.1375～1381，1992

 4） 杉浦章雄・榊原弘幸：亜硝酸リチウム塗布およびモルタル混和時

の ASR コンクリート中の亜硝酸イオン，リチウムイオンの拡散性
状について，コンクリート構造物の補修，補強，アップグレード
論文報告集，第 8 巻，pp.179～184，2008. 10

 5） 金好昭彦・内田博之・狩野裕之：大型コンクリート部材における
リチウムの ASR 抑制効果に関する研究，コンクリート工学年次論
文集，Vol.23，No.1，pp.403～408，2001

 6） 江良和徳・岡田繁之・三原孝文・河原健児：亜硝酸リチウム高圧
注入によるアルカリ骨材反応抑制効果の検証，コンクリート構造
物の補修，補強，アップグレードシンポジウム論文報告集，Vol.5，
pp.189～194，2005

 7） 江良和徳・為石昌宏・三原孝文・宮川豊章：リチウムイオンを内
部圧入する場合の注入圧力と注入時間に関する考察，コンクリー
ト構造物の補修，補強，アップグレードシンポジウム論文報告集，
Vol.7，pp.161～166，2007

 8） 江良和徳・三原孝文・岡田繁之・宮川豊章：リチウムイオン内部
圧入工によるアルカリシリカ反応対策について，材料，Vol.57，
No.10，pp.993～998，2008

 9） C. Tremblay, M. A. Berube, B. Fournier and M. D. A. Thomas：
Effectiveness of Lithium-Based Products in Concrete Made with 
Canadian Aggregates Susceptible to ASR, Marc-Andre Berube 
symposium on alkali-aggregate reactivity in concrete, pp.217-240, 
2006

 10） 江良和徳・阪口晃祐・山本貴士・宮川豊章：リチウムイオンの供
給方法の相違が ASR 膨張抑制効果に与える影響，コンクリート構
造物の補修，補強，アップグレードシンポジウム論文報告集，
Vol.8，pp.185～192，2008

 11） C. L. Collins, J. H. Ideker, G. S. Willis and K. E. Kuritis：Examination 
of the Effects of LiOH, LiCl, and LiNO3 on Alkali-Silica Reaction, 
Cement and Concrete Reseach, Vol.34, No.8, pp.1403-1425, 2004

 12） X. Mo, C. Yu and Z. Xu：Long-Term Effectiveness and Mechanism 
of LiOH in Inhibiting Alkali-Silica Reaction, Cement and Concrete 
Research, Vol.33, pp.115-119, 2003

 13） Katayama, T., Oshiro, T., Sarai, Y., Zaha, K. and Yamato, T.：
Late-expansive ASR due to imported sand and local aggregates 
in Okinawa island, southwestern Japan,Proc. 13th International 
Conference on AAR in Concrete, pp.862-873, 2008

 14） 江良和徳・三原孝文・山本貴士・宮川豊章：リチウムイオンによる
ASR 膨張抑制効果に関する一考察，材料，Vol.58，No.8，pp.697～
702，2009


