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亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルによる中性化抑制および 

塩害抑制の評価に関する研究 
 

A STUDY ON REPRESSION EFFECT OF POLYMER CEMENT MORTAR CONTAINING LITHIUM 
NITRITE FOR SALT ATTACK AND CARBONATION ON CONCRETE 

 
 

福田杉夫＊1，濱崎仁＊2，桝田佳寛＊3，大賀智史＊4 
Sugio FUKUDA , Hitoshi HAMASAKI , Yoshihiro MASUDA 

 and Satoshi OOGA 
 

The lithium nitrite-containing mortar surface coating method was exposed along the coast of Okinawa for 27 years. The surface 
coating method suppressed the progress of carbonation of concrete; it was also inhibited penetration of concrete airborne salt. In 
addition, the added nitrite ion was retained. 
Using the diffusion equation proposed by the authors, we verified nitrite and chloride ions and carried out a 100-year simulation. 

The molar ratio of the amount of nitrite ion to the amount of chloride ion was the molar ratio having the effect of suppressing the 
corrosion of the reinforcing bar. 
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１．はじめに 
海岸沿いに構築された鉄筋コンクリート構造物では，海から飛来

する塩化物イオンがコンクリート中に浸透し，鉄筋周囲に短期間に

蓄積することにより，鉄筋腐食が発生し，コンクリートのひび割れ，

はく落などの劣化が生じ，問題となっている。したがって，海岸沿

いに構築された鉄筋コンクリート構造物の耐久性を確保するために

は，経時で飛来する塩化物イオンの浸透抑制性能が重要となる。著

者らは，沖縄の海岸沿いに設置した実大試験体によって，亜硝酸リ

チウムを高濃度に添加したモルタルの塗布工法について，塩化物浸

透抑制効果を評価してきた 1）2）。 
亜硝酸リチウムを高濃度に添加したポリマーセメントモルタルに

よる表面被覆工法は，塩化物イオンを含んだコンクリート内の鉄筋

腐食抑制効果が期待できる 3）。また、コンクリート内部の塩化物イ

オンに対し，亜硝酸イオンのモル比が 0.6 以上であれば腐食抑制効

果が高いとされている 4）。また，既に鉄筋が腐食している場合は，

腐食していない場合に比べ，その後の腐食の進行を抑制するために

はモル比でその 2 倍程度が必要との報告もある 5）。さらに亜硝酸リ

チウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストによる表面被

覆工法は，中性化進行抑制効果も良好であるとの報告がある 6）7）。 
本研究では曝露 27 年目の実大試験体により，亜硝酸リチウム含

有ポリマーセメントモルタルおよびペーストによる表面被覆工法の

中性化抑制効果および塩害抑制効果を評価した。中性化抑制効果は，

中性化深さおよび pH の測定により評価を実施した。塩害抑制効果

は，塩化物イオンの浸透抑制効果の評価および，亜硝酸イオンの浸

透，拡散性および塩化物イオンの浸透，拡散性を比較し，塩化物イ

オンに対する亜硝酸イオンのモル比の観点から効果を評価した。 

リチウムイオンは著者らが 19 年目測定の際は，亜硝酸イオンに

比べコンクリート内部への浸透量が少なかった 2）。本研究では，温

水によって抽出される可溶性イオンの評価に加え，全リチウムイオ

ンの測定を実施し，温水抽出されないリチウムイオンについても検

討を実施した。 

また，著者らが提案した亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモ

ルタルの外部との境界条件とその方程式および，モルタルとコンク

リートの境界条件とその方程式を新たに提案した拡散方程式 2）を用

い，亜硝酸イオン，リチウムイオンおよび，塩化物イオンの浸透拡

散性の検証を実施した。さらに，提案した拡散方程式による結果を

  ＊1 田島ルーフィング（株） 博士(工学)  Tajima Roofing INC., Dr. Eng. 

 ＊2 芝浦工業大学建築学部建築学科 教授・博士(工学)  Prof., Dept. of Architecture, School of Architecture, Shibaura Institute of Technology, Dr.Eng. 

＊3 宇都宮大学工学部建築学科 名誉教授・工博  Prof. Emeritus, Utsunomiya University, Dr.Eng.  

  ＊4 芝浦工業大学大学院理工学研究科  Graduate School of Engineering and Technology, Shibaura Institute of Technology 
   

   

 

Page 1 of 11



For Review

用い，100 年後の亜硝酸イオンおよび，塩化物イオンの浸透予測を

行い，長期にわたる亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタル

による表面被覆工法の効果について評価を実施した。 
 

２．実験概要 
2.1 実験方法 

本実験は，沖縄の海岸沿いに長期間曝露した実大試験体によって，

亜硝酸リチウムを高濃度に添加したポリマーセメントモルタルおよ

びペーストの表面被覆工法について，中性化の進行の評価および，

塩化物イオンの浸透抑制効果を試験したものである。 

長期曝露試験は，図 1 に示す沖縄県国頭郡国頭村辺野喜の海岸に

設置した実大試験体（1992 年 7 月完成）で実験を実施した。 
実大試験体の設置場所（海岸から約 10m）の飛来塩化物イオン量

は，海岸方向の北西方向が大きな値を示し，1992 年 4 月から 1993
年 6 月までの 457 日間の飛来塩化物イオン量は，3.7mg/dm2/day 観

測された 8）。 
 

 

Fig.1 Location of exposure site 
 

2.2 実大試験体の概要 

実大試験体の材料は，鉄筋は主筋 D19，帯筋およびあばら筋は

D10，セメントは普通ポルトランドセメントを使用し，細骨材は国

頭村佐手沖産海砂および国頭村半地産砕砂の混合比 7：3 の混合砂

（絶乾比重 2.59，吸水率 1.23％，F.M.2.50，細骨材率 49.6％），粗

骨材は国頭村半地産砕石（絶乾比重 2.69，吸水率 0.51％，F.M.6.74，
最大骨材寸法 20mm）を用いた。コンクリートの調合と性状を表 1
に示す。 

実大試験体は図 2 に示すように柱と梁で構成されており，試験対

象部材は雨がかりの条件にある。柱と梁の断面寸法は 400×400mm
であり主筋のかぶり厚さは 30mm，帯筋およびあばら筋のかぶり厚

さは 20mm である。亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタル

およびペーストによる表面被覆工法は，柱 1（C1），柱 2（C2）お

よび梁 3（G3）の上部を除く 3 面において，1992 年 9 月に施工を

実施した。試験対象面は，図中の伏図の太線と北立面図および断面

図の網掛け部である。 
亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストは，

実大試験体の塩化物イオン量を表面から 100mm 深さまでの平均値

を 1.5～2.0kg/m3と想定し，それに対するモル比を 1.0～1.2 となる

ように亜硝酸イオン付与する仕様とするために，実際の施工に提供

できる配合，仕様となるように考慮した。 

C1 の仕様は，塩化物イオン量 2.0 kg/m3に対し，亜硝酸イオンの

モル比 1.0 となるように設定した亜硝酸リチウム添加ポリマーセメ

ントモルタル（LNM と略す）5mm 塗布とした。C2 の仕様は，塩

化物イオン量 1.5kg/m3に対し，亜硝酸イオンのモル比 1.0 となるよ

うに設定した亜硝酸リチウム 40％水溶液（LNS と略す）200g/m2

＋亜硝酸リチウム添加ポリマーセメントペースト（LNP と略す）

2mm 塗布とした。G3 の仕様は，塩化物イオン量 2.0 kg/m3に対し，

亜硝酸イオンのモル比 1.2 となるように設定した亜硝酸リチウム

40％水溶液 200g/m2＋亜硝酸リチウム添加ポリマーセメントモルタ

ル 5mm 塗布とした。LNM，LNP は亜硝酸リチウム混入 SBR エマ 
 

Table1 Mix proportion and property of concrete 

Slump Air content

Cement Water Fine aggregate Aggregate Chemical admixtur (cm) (％)

294 184 877 928 1.76 18.0 4.0

Unit amount of concrete (kg/m3)

 
 

Table2 Mix proportion and compressive strength of LNM and LNP 
Compressive strength

28 days
Cement Silica sand  ,etc. Water LiNO2 SBR (N/mm2)

LNM 100 200 40 10 10 27.7
LNP 100 100 40 10 10 29.7

Solid content/Cement
(％)

Mass ratio

 
 

 
Fig.2 Full-scale specimen shape 
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ルションとセメントプレミックスパウダーを混練したものであり， 
その調合と試験結果を表 2 に示す。 
 
３．追跡調査 

実大試験体は，定期的に外観調査，中性化の測定および，塩化物

イオン，亜硝酸イオン，リチウムイオンの測定を実施した。 

2007 年 3 月（15 年後）に外観調査を実施した。C1（LNM5mm） 
の外観を写真 1，コンクリート浮部を除いた後の鉄筋状態を写真 2
に示す。無塗布部は主筋に沿ったクラックの発生により，全てのコ

ーナー部にはく落が生じており，その影響を受け，隣接した表面被

覆工法部のクラックも増大していた。浮部を除去し鉄筋をはつり出

したところ，無塗布部は鉄筋の断面欠損が認められた。一方，表面

被覆工法の施工部は無塗布部の境界付近にも関わらず，表層のさび

のみの発生であった。この効果は，亜硝酸イオンの鉄筋腐食抑制効

果 3）によるものと考える。この時に C1，C2 より海岸方向の西面か

ら，梁下の無塗布１カ所と無塗布部の劣化の影響を受けないと考え

られる施工上部からコアを 2 個採取した。無塗布部は，全塩化物イ

オンの測定を行った。表面被覆工法施工部は，全塩化物イオンと可

溶性塩化物イオンおよび可溶性亜硝酸イオンの測定を実施した。 
 

   
Photo1 C1 (March 2007)     Photo2 Reinforcing bar part of C1 

 
その後 2007 年 7 月に鉄筋腐食で劣化した無処理の箇所を亜硝酸

リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストにより，補

修を実施した。なお無処理の鉄筋爆裂部を断面修復で補修した個所

は，2019 年 11 月時点において，再劣化等の不具合は生じていない。 
2011 年 6 月（19 年後）にも実大試験体の C1，C2 および，G3

から当初の劣化および補修の影響を受けないと考えられる箇所から，

コアの採取を実施した。19 年後の測定は，可溶性塩化物イオンと可

溶性亜硝酸イオンおよび可溶性リチウムイオンについて実施した。 
この際，各コアの中性化深さを測定した結果，全ての仕様で中性

化深さの進行は認められなかった。 
2019 年 11 月（27 年後）に実大試験体から当初の劣化および補修

の影響を受けないと考えられる箇所から，コアの採取を実施した。

C1，C2 および G3 の亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタ

ルおよびペーストによる表面被覆工法施工部において，外観の不具

合は認められなかった。C1，C2 は海岸方向の西面から左側より

14.5cm，地上面より 98cm を中心とした φ77mm のコアを採取した。

梁Ｃは海岸方向北面から右側から 276cm，梁下部から 14.5cm を中

心とし φ77mm のコアを採取した。 
採取したコアにより，中性化深さを JIS A 1152（コンクリートの

中性化深さの測定方法）に準じて測定を実施した。更にそのコアを

用い，各仕様より可溶性塩化物イオン，可溶性亜硝酸イオンおよび

可溶性リチウムイオンを測定した。なお C1 からは全塩化物イオン

および全リチウムイオンの測定を実施した。 

全塩化物イオンおよび全リチウムイオンの測定は，JIS A 1154（硬

化コンクリート中に含まれる塩化物イオンの試験方法）に拠って抽

出を行った。全塩化物イオンは，電位差滴定法により測定し，全リ

チウムイオンは ICP 発光分光分析法で測定した。可溶性塩化物イオ

ン，可溶性亜硝酸イオンおよび可溶性リチウムイオンの測定は，JIS 
A 1154 附属書 B（硬化コンクリート中に含まれる温水抽出塩化物

イオンの分析方法）に準拠して各々のイオンを抽出し，可溶性塩化

物イオンは，電位差滴定法により実施した。可溶性亜硝酸イオンは

イオンクロマトグラフ法により測定し，可溶性リチウムイオンは

ICP 発光分光分析法で測定した。 
 

４．中性化の試験結果 

各仕様から採取したコアを割裂し，中性化の測定を実施した。中

性化の結果を写真 3 に示す。なお，写真の上部が各仕様のモルタル

およびペースト部となる。また，可溶性イオンの測定用の溶液によ

り表層およびコンクリートの深さ方向の pH を測定し，結果を図 3

に示す。全ての仕様でコンクリート部は呈色域となり，中性化深さ

の進行は認められなかった。しかし，C2 表層（LNP 部）および G3
表層（LNM 部）は呈色域であったのに対し，C1 表層（LNM 部）

は、フェノールフタレイン溶液の呈色域と非呈色域の混在であった。 

各仕様の pH の結果においても，柱Ａの表層（LNM 部）の pH は，

11.21 とコンクリート部より低い値であった。G3 の表層（LNM 部）

の pH も 11.42 とコンクリートよりわずかに低い値であった。C1
（LNM5mm）のコンクリート部，G3（LNS+LNM5mm）のコンク

リート部，C2（LNS+LNP2mm）の表層およびコンクリート部の

pH は，11.54～11.66 の高アルカリ性を示し，呈色域と同様に中性

化進行は認められなかった。 
表層の LNM は，二酸化炭素と反応が緩やかに起こり始めているも

ののコンクリート部の中性化進行を抑制した。亜硝酸リチウム含有

ポリマーセメントモルタルおよびペースト（LNM，LNP）は、27 

 

G3 LNS+LNMC1 LNM C2 LNS+LNP  

Photo3 Carbonation test 27 years after exposure 

 

 
Fig.3 PH value 27 years after exposure 
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年間のコンクリート部の中性化進行を抑制し、良好な中性化抑制効

果を示した。 

 
５．亜硝酸イオン・塩化物イオンおよびリチウムイオンの分析結果 

図 4 に 15 年後の実大試験体における無塗布部と表面被覆工法施

工部の全塩化物イオン量の測定結果 1）を示す。図 5 に 27 年後の各

仕様の可溶性塩化物イオン量の結果を示す。 
無塗布部は飛来する塩化物イオンの浸透と，鉄筋腐食によるクラ

ックの影響を受け，内部まで高濃度の塩化物イオンの浸透が認めら

れた。無塗布部の塩化物イオンの拡散係数をフィックの拡散方程式

により算出する。無塗布部は，主筋に沿ったクラック等の不具合が

生じていたため，C2 の深さ 40mm よりも深い 3 点を用いて計算を

実施した。結果は，表面塩化物イオン量は 8.5kg/m3，見掛けの拡散

係数（以降，拡散係数と記す）は 1.2 cm2/year となった。 
それに対し，亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよ

びペーストによる表面被覆工法（LNM5mm，LNS+ LNP2mm）を

施工した箇所は，コンクリート内部への塩化物イオンの浸透が少な

く，飛来する塩化物イオンの浸透を抑制する効果が高いことを確認

した。 
27 年後の結果においても，亜硝酸リチウム含有ポリマーセメント

モルタルおよびペーストによる表面被覆工法（LNM5mm，

LNS+LNP2mm，LNS+ LNM5mm）は，塩化物イオンのコンクリ

ート部への浸透抑制効果が維持されており，良好な塩害抑制効果を

有している。 

図 6に 27年後の C1の全塩分量と可溶性塩化物イオン量の測定結

果を示す。全塩化物イオン量においても，亜硝酸リチウム含有ポリ

マーセメントモルタル表面被覆工法（LNM5mm）は，塩化物イオ

ンのコンクリート部への浸透抑制効果を示している。 全塩化物イオ

ンに対する可溶性塩化物イオン量は，亜硝酸リチウム含有ポリマー

セメントモルタル部で 91％，コンクリート部（0～60mm 平均）で

19%であった。 
図 7 に 27 年後の各仕様の可溶性亜硝酸イオン量の結果を示す。

亜硝酸イオンは亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよ

びペーストの表面被覆工法（LNM5mm，LNS+LNP2mm，

LNS+LNM5mm）から，コンクリート内部へ良好に浸透することを

確認した。亜硝酸イオンの分析結果から，施工時に添加した亜硝酸

イオン量と検出された亜硝酸イオン量の収支を求めた。C1
（LNM5mm）の添加量に対する検出量の 27 年後の収支は，84％で

あり，C2（LNS+ LNP2mm）の収支は 99％，G3（LNS+ LNM5mm） 
  

 

Fig.4 Amount of total chloride ion 15 years after exposure1） 

の収支は 85％であった。評価の結果，添加した亜硝酸イオンが 27
年後も保持されていることを確認した。 

27 年後の鉄筋付近（コンクリート表面から 20～50mm の平均） 
の可溶性亜硝酸イオン量と可溶性塩化物イオン量および，可溶性塩

化物イオン量に対する可溶性亜硝酸イオン量のモル比を表３に示す。  
 

 

Fig.5 Amount of soluble chloride ion 27 years after exposure 

 

 
Fig.6 Amount of chloride ion 27 years after exposure 

 

 

Fig.7 Amount of soluble nitride ion 27 years after exposure 

 
Table3 Soluble ion amount (kg/m3) and molar ratio (NO2

+/Cl-)  

near the reinforcing bar  

(Average of 20 to 50 mm from the concrete surface) 

Soluble
nitrite ion

Soluble
chloride ion

Molar
ratio

C1 LNM 2.15 0.11 14.8 15.4（17 years）
C2 LNS+LNP 1.93 0.11 13.2 12.5（17 years）
G3 LNS+LNM 2.65 0.15 13.4 9.8（19 years）

27 years after exposure
Molar ratio２）
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併せて，著者らが 15 年後と 19 年後に測定した可溶性塩化物イオン

量および可溶性亜硝酸イオン量から算出したモル比 2）を表 3 に示す。

なお，C1 および C2 は，15 年後と 19 年後の平均を用い 17 年後と  
した。 

亜硝酸リチウムを高濃度に添加したポリマーセメントモルタルお

よびペースト塗布工法（LNM5mm，LNS+LNP2mm，LNS+  
LNM5mm）は，飛来する塩化物イオンの浸透を抑制し，コンクリ

ート内部へと亜硝酸イオンを浸透，拡散させた結果，塩化物イオン 
に対する亜硝酸イオンのモル比は約 13～15 となり，鉄筋の腐食抑

制を発揮するための亜硝酸イオンを供給した。 
また，C1（LNM5mm）に関しては，全塩化物イオン量に対する 

可溶性亜硝酸イオン量の鉄筋付近（コンクリート表面から 20～
50mm の平均）のモル比を算出した。結果は，モル比 3.2 となり， 
亜硝酸イオンによる鉄筋の腐食抑制環境であることを確認した。 

図 8 に 27 年後の各仕様の可溶性リチウムイオン量の結果を示す。

リウチムイオンは亜硝酸イオンと比較すると，コンクリート内部へ 
の浸透量も少なく，浸透深さも浅い傾向が認められた。亜硝酸イオ 
ンと同様に 27 年後のリチウムイオンの収支を求めた。C1
（LNM5mm）は 64％であり，C2（LNS+ LNP2mm）は，62％， 
G3（LNS+ LNM5mm）は 46％であった。 
 リチウムイオンについては，C1（LNM5mm）の全リチウムイオ

ン量の測定も実施した。リチウムイオンはコンクリート部へ浸透し

にくいため，可溶性イオンで見るとコンクリート表面から 80～
100mm の値が，0.00kg/m3であった。それに対し，全リチウムの

80～100mm の値が，0.05kg/m3 であった。リチウムイオンは，地

殻平均含有量が 20ppm9）との知見がある。同含有量が，コンクリー

ト中に含まれるとすると，コンクリートに換算すると 0.05kg/ m3 
 

 
Fig.8 Amount of soluble lithium ion 27 years after exposure 

 

 

Fig.9 Amount of lithium ion 27 years after exposure 

となる。そのため，全リチウムイオン量から一律に 0.05 kg/ m3を

引いた値を全リチウムイオン量と換算した。 
C1（LNM5mm）の可溶性リチウムイオン量および全リチウムイ

オン量の結果を図 9 に示す。可溶性リチウムイオン量は，全リチウ

ムイオン量に対し，表層部（LNM5mm）では 61％，コンクリート

部では平均 69％（各深さでは 41～77％），全体では 66％となった。

50℃温水で溶出されたリチウムイオン量は，全リチウムイオン量に

対し，60％強の量であり，残りの量は温水抽出されないリチウムイ

オンが存在していることを確認した。また，C1（LNM5mm）にお

ける全リチウムイオン量の収支は，施工時に添加したリチウムイオ

ン量に対し，97％であった。全リチウムイオンでみると，添加した

リチウムイオンが 27 年後も保持されていることを確認した。 
 
６．亜硝酸イオン・リチウムイオンおよび塩化物イオンの移動に対

する拡散方程式に基づく考察 

6.1 各種イオンの拡散方程式 

 著者らは，亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよび

ペーストの外部との境界条件とその方程式および，モルタルとコン

クリートの境界条件とその方程式を新たに提案 2）した。提案した式

を差分方程式に置き換えて計算を実施し，亜硝酸イオン，リチウム

イオンおよび塩化物イオンの浸透，拡散について評価を実施した。 

 

6.2 亜硝酸イオンの差分方程式による拡散方程式の解と考察 

 亜硝酸イオンについて拡散方程式を差分方程式に置き換えて解析

を実施した。 

差分法による亜硝酸イオン濃度の位置および時間は，N(i,j)で表さ

れる。iは表面からの深さ方向の順番を示し，j は期間の順番を表す。

G3（LNS+LNM5mm），j=0 の場合の i＝3～9 におけるモルタルと

コンクリートとの境界層のモデルを図 10 に示す。 
 

 

Δx0 

N(3,j) N(4,j) N(6,j) 

N(5,j) N(7,j) 

N(8,j) N(9,j) 

Δxｍ Δxｍ 

N(i,0) 

=Nm 

     

  

Δxｍ-Δxｍ0 

Δxｍ0 Δx Δx 

N(8,0) 

=Ns 

N(i,0) 

=0 

 

Fig.10  Boundary layer model of mortar and concrete 

 

上記の拡散モデルの係数は，以下のとおりである。 

Nm    ：モルタルの初期亜硝酸イオン濃度（kg/m3） 
Ns    ：LNS からコンクリートに含浸した 

初期亜硝酸イオン濃度（kg/m3） 

NDm     ：亜硝酸含有モルタル内での拡散係数（cm2/year） 
ND    ：コンクリート内での拡散係数（cm2/year） 

Nkm   ：亜硝酸含有モルタルからの流出係数（cm2/year） 
Δxm    ：亜硝酸含有モルタルの深さ（cm），Δxm＝0.1cm   
Δx    ：コンクリートの深さ（cm），Δx＝1cm 
Δxm0    ：Δxm0＝Δx･(NDm／ND) （cm） 
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Δx0     ：Δx0≒0（cm） 
Δt    ：期間（year），Δt＝0.005year 

Ns は，LNS からコンクリートに塗布され，コンクリートに含浸

した亜硝酸イオン濃度である。コンクリート表層（i=8 ，j=0）の

1cm 部に含浸したこととした。 

C1（LNM5mm）の場合は，Ns は 0 となる。また，C2
（LNS+LNP2mm）は，xm＝0.05cm としシミュレーションを行っ

た。C2（LNS+LNP2mm）の境界層は，i=6 となり，C2 の Ns も

LNS により塗布された亜硝酸イオン濃度は，i=7 ，j=0 のコンクリ

ート部（x=1cm）に含浸したこととした。 
亜硝酸イオンについて拡散方程式を差分方程式に置き換えた解析

は，亜硝酸イオン量の実測値と近似となるように Nkm，NDm，ND の

数値を変え，シミュレーションを実施した。 

計算は，コンクリートの深さ∑x=20cm，期間∑t=30year の範囲

で実施した。シミュレーションは，以下の手順で実施した。最初に，

C1（LNM5mm）のシミュレーションを実施した。その中で，C1
（LNM5mm）の実測値とシミュレーション値の差の 2 乗の和が最

小となった結果を図 11 に示す。 
次に，C2（LNS+LNP2mm）と G3（LNS+LNM5mm）のシミュ

レーションを実施した。既往の文献で，亜硝酸イオンのコンクリー

ト内での拡散係数 ND は，同配合のコンクリートにおいては，施工

仕様に依らず一定であると推察しシミュレーションを行い，一定で

あることを確認した 2）。今回の C2（LNS+LNP2mm）と G3
（LNS+LNM5mm）のシミュレーションにおいても，C1
（LNM5mm）のシミュレーションで求めた ND を用いた際，実測

値とシミュレーション値の差の 2 乗の和が最小と近似になった場合

は，その ND を採用した。C2（LNS+LNP2mm）の実測値とシミュ

レーション値の差の 2 乗の和が最小となった結果を図 12 に，G3
（LNS+LNM5mm）の実測値とシミュレーション値の差の 2 乗の和

が最小となった結果を図 13 に示す。各仕様で推察した条件を元に

実測値とシミュレーション値の差の 2 乗が最小となった Nkm，NDm

および ND を表 4 に示す。併せて，曝露 15 年と 19 年の測定を基に

した結果 2）も表 4 に示す。なお，C1（LNM5mm）および C2
（LNS+LNP2mm）は，曝露 15 年と 19 年の測定値を平均し，曝露

17 年とした。 
27 年後のコンクリート内での拡散係数 ND は，全ての仕様で同じ

値の 1.9cm2/year となり，曝露 15 年と 19 年の測定を基にシミュレ

ーションの結果 2）より算出された値と同じになった。コンクリート

内の拡散が，継続して速やかであることが確認できた。モルタルか

らの流出係数 Nkmは，前回同様に小さい値であるが，27 年目の結果

はさらに減少する傾向となった。また，モルタル内の拡散係数 NDm

は，C1（LNM5mm）および C2（LNS+LNP2mm）の 27 年目の結

果は減少傾向であった。それに対し，G3（LNS+LNM5mm）は若

干の増加であった。これらの結果から，亜硝酸リチウム含有ポリマ

ーセメントモルタルおよびペーストに保持される亜硝酸イオンは，

経時によってイオン量の減少する速度が小さくなっていく可能性が

考えられる。また，G3 の亜硝酸イオン収支が，前回（19 年後）は

79％2）に対し，27 年目は 85％となっており，亜硝酸イオンを精度

よく測定できたことも影響していると思われる。それらについては，

今後さらに長期的な経時での解析が必要と考える。 

亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストは，

外部への亜硝酸イオンの溶出が少なく，モルタル内での拡散が遅い

ため，長期にわたり高濃度の亜硝酸イオンを保持でき，コンクリー

ト内部に継続的に亜硝酸イオンを供給できる。 

 

 

Fig.11 Measured and simulated values of 

 C1 27 years after exposure 

 

 

Fig.12 Measured and simulated values of 

 C2 27 years after exposure 

 

 
Fig.13 Measured and simulated values of 

 G3 27 years after exposure 

 

Table4 Outflow coefficient (cm2 / year) and 

 diffusion coefficient (cm2 / year) in simulation of nitrite ion 

Nｋｍ NＤｍ NＤ

C1 LNM 27 years 2.5×10-5 7.0×10-3 1.9
C2 LNS+LNP 27 years 2.2×10-5 2.0×10-3 1.9
G3 LNS+LNM 27 years 2.2×10-5 9.1×10-3 1.9

C1 LNM 17 years 6.4×10-5 1.1×10-2 1.9
C2 LNS+LNP 17 years 8.6×10-5 2.8×10-3 1.9
G3 LNS+LNM 19 years 3.3×10-5 6.9×10-3 1.9  
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6.3 リチウムイオンの差分方程式による拡散方程式の解と考察 

C1，C2，G3 の可溶性リチウムイオンおよび，C1 の全リチウム

イオンの拡散について，亜硝酸イオンの拡散シミュレーションと同 

様の方法で実施した。拡散モデルにおいては，以下の係数で置き換

えて評価した。 
Lm   ：モルタルの初期リチウムイオン濃度（kg/m3） 
Ls   ：LNS からコンクリートに含浸した 

初期リチウムイオン濃度（kg/m3） 
シミュレーションは，27 年後の実測値とシミュレーション値の差

の 2 乗の和が最小となるように行った。可溶性リチウムイオン量の

シミュレーションについて，図 14 に C1（LNM5mm）の結果，図

15 に C2（LNS+LNP2mm）の結果および図 16 に G3
（LNS+LNM5mm）の結果を示す。また，図 17 に C1（LNM5mm） 

の全リチウムイオンの結果を示す。 
27 年目の測定値によりシミュレーションで算出された Lkm，LDm 

および LD を表 5 に示す。併せて，19 年後の測定値によりシミュレ

ーションで得られた結果 2）も表 5 に示す。ただし，リチウムイオン

の 27 年目の分析方法は ICP 発光分光分析法で測定したのに対し，

19 年目の測定方法はイオンクロマトグラフ法により測定を行った。 
27 年目のリチウムイオンのコンクリート内の拡散係数 LD は，全

リチウムイオンも含め，全ての仕様で 0.1cm2/year となり，19 年目

の結果の約 2 倍となった。しかし，コンクリート内部での拡散係数

は亜硝酸イオンの 1/19 であり，19 年目と同様に浸透しにくい結果

となった。これは，リチウムイオンは電価が＋であり，水和半径も

大きい事から，拡散係数が小さくなると考えられる。 
27 年目の可溶性リチウムイオンのモルタル内での拡散係数 LDｍ

は，19 年目の結果とほぼ同様な値になった。C1（LNM5mm）の全

リチウムイオン LDｍは，可溶性リチウムイオンの約 2 倍であった。 
 全リチウムイオンのモルタルからの流出係数 Lkmおよび，モルタ

ル内での拡散係数 NDmは，亜硝酸イオンと同レベルの小さい値であ

った。全リチウムイオンで見ると，リチウムイオンは，亜硝酸リチ

ウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストから外部へのリ 
チウムイオンの溶出が少なく，モルタル内での拡散が遅いため，長

期にわたりリチウムイオンを保持できることを示した。 
 

Table5 Outflow coefficient (cm2 / year) and 

 diffusion coefficient (cm2 / year) in simulation of lithium ion 

Lｋｍ LＤｍ LＤ

C1 LNM 27 years soluble lithium 0.8×10-3 1.1×10-3 0.1
C2 LNS+LNP 27 years soluble lithium 5.0×10-3 3.0×10-4 0.1
G3 LNS+LNM 27 years soluble lithium 9.0×10-3 1.5×10-3 0.1
C1 LNM 27 years total lithium 1.4×10-5 2.3×10-3 0.1

C1 LNM 19 years soluble lithium 0.2×10-2 1.9×10-3 5.2×10-1

C2 LNS+LNP 19 years soluble lithium 1.0×10-2 3.8×10-4 5.2×10-1

G3 LNS+LNM 19 years soluble lithium 0.7×10-2 1.9×10-3 5.2×10-1
 

 

6.4 塩化物イオンの差分方程式による拡散方程式の解と考察 

C1，C2，G3 の可溶性塩化物イオンおよび，C1 の全塩化物イオ

ンの拡散について，亜硝酸リチウムの拡散シミュレーションの方法

に準拠し，浸透抑制検証を実施した。塩化物イオンの拡散は，初期

の塩化物イオンのない状態から表層に塩化物イオンが蓄積し，ある

一定量の塩化物イオン Cm（kg/m3）となり，それがモルタル内を拡

散し，コンクリートに到達後，コンクリート内部へ拡散するモデル

として評価した。 
ここで塩化物イオンの蓄積係数 Cｋｍは，LMN の場合は 
 

 
Fig.14 Measured and simulated values of 

 C1 27 years after exposure 

 

 
Fig.15 Measured and simulated values of 

 C2 27 years after exposure 

 

 
Fig.16 Measured and simulated values of 

 G3 27 years after exposure 

 

 

Fig.17 Measured and simulated values of 

 C1 27 years after exposure 
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xm＝0.1cm 部に，LNP の場合は xm＝0.05cm 部に約 1 年後に設定し 
た蓄積する塩化物イオン濃度 Cmに到達するように，10 cm2/year と

した。 
実大試験体は，部位で飛来する塩化物イオン濃度が異なるため，

表層に蓄積する塩化物イオン濃度を変えてシミュレーションを実施

した。シミュレーションは，実測値とシミュレーション値の差の２

乗の和が最小となるように行った。可溶性塩化物イオンの結果につ

いて，図 18 に C1（LNM5mm）の結果，図 19 に C2（LNS+LNP2mm）

の結果および，図 20 に G3（LNS+ LNM5mm）の結果を示す。ま

た，C1（LNM5mm）の全塩化物イオンの結果を図 21 に示す。各

仕様で推察した条件を基に検証した蓄積する塩化物イオン濃度 Cm

および拡散係数 CDmと CD を表 6 に示す。併せて，曝露 15 年と 19
年の測定値によりシミュレーションで得られた結果 2）も表 6 に示す。 
拡散シミュレーションの結果，亜硝酸リチウム含有ポリマーセメン

トモルタルおよびペースト表層に蓄積する塩化物イオン量は，3.5 
～9.8kg/m3 となり，施工された部位で異なった。曝露 15 年と 19
年のシミュレーションの結果 2）は，4.3～15.8kg/m3であり，同じ箇

所であっても大小の傾向は異なった。 
亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペースト部

での拡散係数 CDmは小さい値となり，一般的なポリマーセメントモ 
ルタルの見かけの塩化物イオンの拡散係数は，既往の研究で，ポリ

マー種類として SBR 混入，EVA 混入および PEA 混入で，ポリマー

セメント比 10，20％での結果として，見かけの塩化物イオンの拡散

係数は 0.76～2.02cm2/year との報告 10）がある。それらに対し，亜

硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストによる

表面被覆工法の塩化物イオンの拡散係数は，3.0×10-3～

9.5×10-3cm2/year の単位となり，塩化物イオン浸透抵抗性が高いこ

とが確認された。 
コンクリート内での可溶性塩化物イオンの拡散係数 CD は，全て

の仕様で曝露 15 年と 19 年のシミュレーションで得られた結果 2）

と同様に 1.3cm2/year となった。また，C1 の全塩化物イオンの拡散

係数も同様に 1.3cm2/year であった。この値は，15 年後の無塗布部

の全塩化物イオン量により算出した 1.2cm2/year と近似であった。 
コンクリート内での亜硝酸イオン，リチウムイオンおよび塩化物

イオンの拡散係数を比較する。拡散係数は，亜硝酸イオン＞塩化物

イオン＞リチウムイオンとなった。 
 

Table6 Accumulated chloride ion concentration (kg/m3) and 

diffusion coefficient (cm2/year) in chloride ion  

Ｃｍ CＤｍ CＤ

C1 LNM 27 years soluble lithium 9.6 3.0×10-3 1.3
C2 LNS+LNP 27 years soluble lithium 3.5 3.0×10-3 1.3
G3 LNS+LNM 27 years soluble lithium 4.3 8.0×10-3 1.3
C1 LNM 27 years total lithium 9.8 9.5×10-3 1.3
C1 LNM 17 years soluble lithium 4.3 8.0×10-3 1.3
C2 LNS+LNP 17 years soluble lithium 5.6 2.0×10-3 1.3
G3 LNS+LNM 19 years soluble lithium 15.8 4.8×10-3 1.3  

 
７．長期の亜硝酸イオンおよび塩化物イオンの浸透・拡散性の予測 

 著者らが提案した拡散方程式 2）を用い，27 年目のデーターによ

り亜硝酸イオン，リチウムイオンおよび，塩化物イオンの浸透拡散 

性の検証を実施した。その結果，提案した拡散方程式 2）は，27 年

目の測定値の評価も曝露 15 年と 19 年の評価と同様に，亜硝酸リチ 

 

 
Fig.18 Measured and simulated values of 

 C1 27 years after exposure 

 

 
Fig.19 Measured and simulated values of 

 C2 27 years after exposure 

 

 
Fig.20 Measured and simulated values of 

 G3 27 years after exposure 

 

 
Fig.21 Measured and simulated values of 

 C1 27 years after exposure 
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ウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストについて，亜硝 

酸イオン，リチウムイオンおよび塩化物イオンの浸透，拡散につい

て評価を行えることを検証した。 
 亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストは， 
長期にわたり亜硝酸イオンをコンクリート内部に供給できる。更に，

塩化物浸透抑制効果を長期にわたり有している。拡散方程式で求め

た結果を用い，100 年間のシミュレーションを C1 について実施し

た。C1 における亜硝酸イオンのシミュレーションの 30 年から 100
年の結果を図 22，可溶性塩化物イオンの結果を図 23 および，全塩

化物イオンの結果を図 24 に示す。その結果を基に各深さに対する

可溶性塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量のモル比を表 7 およ

び，全塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量を表 8 に示す。 
コンクリート内の亜硝酸イオンは，曝露 30 年から徐々に減少し

ていく。一方，塩化物イオン量は徐々に蓄積されていく。しかし， 
可溶性塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量のモル比は，鉄筋付

近（20～50mm）において，100 年後のシミュレーションの結果は

1.19～1.39 となり，鉄筋腐食抑制効果を有しているモル比となった。

全塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量の鉄筋付近（20～50mm）

のモル比は，75 年後のシミュレーションでは，腐食抑制効果がある

とされる 0.6 を上回る 0.63～0.74 となった。 
これは，モルタルの表層の境界条件を，単位時間当たりの亜硝酸

イオン濃度に比例し減少するとし，27 年目の流出係数で 100 年間

をシミュレーションしたためである。表層からは，継続して亜硝酸

イオンが流失することになる。そのため，コンクリート内部の亜硝

酸イオンも継時で減少する結果となった。しかし，6.2（亜硝酸イオ

ンの差分方程式による拡散方程式の解と考察）で示したように，亜

硝酸イオンの流出係数は，経時での減少の可能性が考えられる。ま

た，モルタル層とコンクリート部の境界部の亜硝酸イオン濃度が近

似になった場合は，亜硝酸イオンの移動が起こりにくくなり，コン

クリート内部の亜硝酸イオンの濃度が保たれる状態になることも考

えられる。その場合，亜硝酸イオンの減少は生じにくくなることも

考えられる。それについては，今後の亜硝酸イオン量および塩化物

イオン量の測定を継続することにより，亜硝酸イオンの移動状況，

塩化物イオンの蓄積状況が明確になると考える。 
 

８．まとめ 

亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストの

表面被覆工法について，沖縄の海岸沿いに 27 年間曝露した実大試

験体によって，塩化物イオンの浸透抑制効果および，中性化抑制効

果を試験した。併せて，著者らが提案した拡散方程式 2）を用い，27
年目の測定値により亜硝酸イオン，リチウムイオンおよび，塩化物

イオンの浸透拡散性の検証を実施した結果，以下の知見を得た。 

(1)亜硝酸リチウムを高濃度に添加したポリマーセメントモルタ

ルおよびペースト（LNM，LNP）の中性化抑制効果は高く，27 年

間コンクリート部の中性化進行を抑制した。 
(2)亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペース

トによる表面被覆工法は，沖縄の海岸沿いで 27 年間飛来塩分の浸

透を抑制し，良好な塩害抑制効果を有していることを確認した。 
(3)亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペース

トによる表面被覆工法は，亜硝酸イオンの初期値に対する収支が高

く，添加した亜硝酸イオンが 27 年間保持された。 
(4)27 年後の鉄筋付近の塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量

は，鉄筋の腐食抑制を発揮する充分な亜硝酸イオン量であることを

確認した。 
 

 

Fig.22 Simulation of soluble lithium ion of C1 

 

 

Fig.23 Simulation of soluble chloride ion of C1 

 

 

Fig.24 Simulation of total chloride ion of C1 

 

Table7 Mole ratio of nitride ion to soluble chloride ion of C1 
Distance

(mm) 5 15 25 35 45 55 65 75 85 95

30 years 6.83 7.89 9.09 10.47 12.05 13.89 16.01 18.47 21.34 24.69

40 years 4.33 4.96 5.67 6.45 7.33 8.31 9.40 10.63 12.00 13.51

50 years 3.04 3.45 3.90 4.39 4.94 5.53 6.19 6.90 7.67 8.50
75 years 1.63 1.80 1.99 2.19 2.40 2.62 2.85 3.09 3.34 3.60
100 years 1.00 1.10 1.19 1.29 1.39 1.49 1.60 1.70 1.81 1.92  

 

Table8 Mole ratio of nitride ion to total chloride ion of C1 
Distance

(mm) 5 15 25 35 45 55 65 75 85 95

30 years 1.84 2.06 2.31 2.57 2.87 3.19 3.56 3.96 4.42 4.92
40 years 1.26 1.41 1.58 1.77 1.96 2.18 2.41 2.66 2.93 3.22
50 years 0.92 1.03 1.15 1.28 1.41 1.56 1.71 1.88 2.05 2.24
75 years 0.52 0.57 0.63 0.68 0.74 0.81 0.87 0.94 1.00 1.07
100 years 0.33 0.36 0.39 0.42 0.45 0.48 0.51 0.54 0.57 0.60  
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(5)亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントの表面被覆工法に於い

て，可溶性リチウムイオン量は全リチウムイオン量の 66％であった。

また，全リチウムイオンの収支は 97％と高い値を示した。 
 (6)亜硝酸イオンの拡散シミュレーションの結果，外部への亜硝酸 
イオンの流出が少なく，モルタル内での拡散が遅いため，長期にわ

たりモルタル内に留まり，継続的にコンクリート内部へ亜硝酸イオ 
ンを供給できた。 

(7)全リチウムイオンのシミュレーションの結果，亜硝酸リチウム

含有モルタルから外部へのリチウムイオンの溶出が少なく，モルタ

ル内での拡散が遅いため，長期にわたりリチウムイオンを保持でき

る。ただし，リチウムイオンのコンクリート内部での拡散係数は亜

硝酸イオンの 1/19 であり，浸透しにくい結果となった。 
(8)塩化物イオンの拡散シミュレーションの結果，塩化物イオンは，

亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストの拡

散係数は，小さい数値となり塩化物イオン浸透抵抗性が高いことが

確認された。 
(9) 提案した拡散方程式 2）は，27 年目の測定値の評価において，

亜硝酸リチウム含有ポリマーセメントモルタルおよびペーストにつ

いて，亜硝酸イオン，リチウムイオンおよび塩化物イオンの浸透，

拡散について評価を行えることを検証した。 
 (10) 拡散方程式で求めた係数を用い，100 年間のシミュレーシ

ョンを C1 について実施した。その結果，可溶性塩化物イオン量に

対する亜硝酸イオン量のモル比は，鉄筋付近（20～50mm）におい

て 1.19～1.39 となり，鉄筋腐食抑制効果を有しているモル比となっ

た。全塩化物イオン量に対する亜硝酸イオン量の鉄筋付近（20～
50mm）のモル比は，75 年後のシミュレーションでは，腐食抑制効

果があるとされる 0.6 を上回る 0.63～0.74 となった。 
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We constructed the full-scale specimens with the surface coating method of the lithium nitrite-containing polymer 

modified cement mortar. The test specimens were exposed to the Okinawa coastal area for 27 years; we evaluated 

carbonation suppression effect and salt damage suppression effect. Furthermore, using the diffusion equation proposed 

by the authors, the osmotic diffusivity of nitrite ion, lithium ion, and chloride ion was verified by the measured values 

in the 27th year, and the following findings were obtained. 

(1) The surface coating method suppressed the progress of carbonation of the concrete for 27 years. 

(2) The surface coating method suppressed the penetration of airborne salt into the concrete for 27 years. 

(3) The surface coating method for the lithium nitrite-containing polymer modified cement mortar had a high balance 

with respect to the initial value of nitrite ion, and the added nitrite ion was retained for 27 years. 

(4) Nitrite ion amount to chloride ion content of around reinforcing bars after 27 years, it was confirmed to be 

sufficient nitrite ion amount which exhibits corrosion inhibition of reinforcing bars. 

(5) In the surface coating method for lithium nitrite-containing polymer cement, the amount of soluble lithium ions 

was 66% of the total amount of lithium ions. In addition, the balance of total lithium ions showed a high value of 97%. 

(6) As a result of the diffusion simulation of nitrite ion, the outflow of nitrite ion to the outside is small and the 

diffusion in the mortar is slow, so it stayed in the mortar for a long time and could continuously supply the nitrite ion to 

the inside of the concrete. 

(7) As a result of the simulation of total lithium ions, the lithium ions are less eluted from the lithium 

nitrite-containing mortar to the outside and diffused slowly in the mortar, so that the lithium ions can be retained for a 

long period of time. However, the diffusion coefficient of the concrete inside of the lithium-ion is a 1/19 of nitrite ion, 

became the penetration difficult result. 

(8) As a result of the diffusion simulation of chloride ions, the diffusion coefficient of the lithium nitrite-containing 

polymer cement modified mortar and the paste was small, and the salt permeation inhibitory effect was confirmed. 

(9) The proposed diffusion equation verified that the lithium nitrite-containing polymer modified cement mortar and 

paste could be evaluated for the penetration and diffusion of nitrite, lithium and chloride ions in the evaluation of the 

measured values in the 27th year. 

(10) A 100-year simulation was performed for column 1 using the coefficients obtained by the diffusion equation. As a 

result, the molar ratio of the nitrite ion to the soluble chloride ion was 1.19 to 1.39 in the near of the reinforcing bar (20 

to 50 mm), which was the molar ratio having the effect of suppressing the corrosion of the reinforcing bar. The molar 

ratio of the nitrite ion to the total chloride ion near the reinforcing bar (20 to 50 mm) was 0.63 to 0.74, which exceeds 

0.6, which is said to have a corrosion suppressing effect, in the simulation 75 years later.  
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