
▲金物店のめっき鉄筋壁と庇

愛知県刈谷市の田口金物店の亜鉛めっき鉄筋壁と庇

異形亜鉛めっき鉄筋を一辺150mmの かご状に組んだ外壁 を透明

ポリカーボネー ト板でかこったもの。

溶接部は亜鉛めっき皮膜が損傷するので，溶接後全体を高濃度亜

鉛末塗料で塗装 している。



コンクリー ト中の溶融亜鉛めっき鋼材の挙動

溶融亜鉛めっきされた鋼材のコンクリー ト中での挙動に

関する研究報告ωの概要をご紹介 します。

1． は じ め に

近年 コンクリー トの崩落が問題 となることが多 くな った。

コ ンク リー ト構造 物は社 会の インフラであるため，その劣

化及 び崩落 は経済的 な打撃 となる。 また人命 に及ぼす危険

性す らあ るため， これ ら経済性，安全性 の観点か ら，その

対策 は急務 となってい る。 コンクリー トの劣化は，い くつ

かの要因 によ り起 こると考え られる。鉄筋の腐食 もその一

つであ る。 コンクリー トは典型的 なアル カリ環境 であるが，

その中で鉄筋が腐食 し，腐食生成物 による膨 張が起 こ り，

亀裂発生，伝播，崩落へ とつ なが る。従 って鉄筋の腐 食 を

防 ぐことは コンクリー ト構 造物の長寿命化 に大 き く寄与 す

る。鉄筋の腐食 を防 ぐため に様々 な方法が用い られている

が， コーテ ィングもその一つであ る。以前か ら，欧米では

溶融亜鉛め っき鉄筋が用い られてお り，すで に古 典的な対

策法の一つ とな ってい る。我が国ではエポキ シ樹脂 の コー

テ ィングが，鉄筋の有効な コーテ ィング法 として用い られ

てい る。一方亜鉛め っき鉄筋 については，必ず しもその利

点が理解 されて きた とはいえ ない。そ こで本稿 では， この

溶融亜鉛め っき鉄筋が コンクリー ト中で， どの ようなメカ

ニズムで防食作用 を示すのか を解説する。

2． 腐食 とい う観点 からみた コンク リー ト環境

コンクリー ト中 における各種 材料の腐 食挙動 を考える前

に， コンクリー トはいかな る環境であるのかについて，簡

単 に触れてお きたい。 コンクリー トはセ メン トペース トと

骨材か らなるあ る種の複合材料であ る。セ メン トとして通

常 用 い られ るボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 典 型 的 な組 成 は

0．6％ 強熱減量 一23．1％SiO2－5．0％Al20， －3．0％Fe203

－63 ．8％CaO－1．6％MgO－2．0％SO3－0．4％Na20－

0．5％K20で あ る（2）。 これ を水 と混ぜ 合 わせ る ことによ り，

最初 は流動状態 にあったセメ ン ト粒子の表面 に水和 が起 こ

る ようにな り，一 日程度経過す ると骨格構 造 を形成する。

時間の経過 とともに硬化 したセメン トペース トの強度は増

加 し骨格構造 はさ らに発達 してよ り密 なゲ ル構 造 を作 り出

す。 この ような形成過程 を経 ることによ り，生成 した コン

ク リー トはその内部 に隙 間を多 く含 むポー ラス な構造 とな

る。内部 の隙 間は大別 して二つ に分 けられ る。 ひとつはゲ

ル空孔 であ り，水和物 のネ ッ トワーク間 に形成 される小 さ

なナノ メー ターの隙 間である。二番 目の隙間 は毛細管空間

であ り， コ ンクリー トが形成 され る際 に水分が蒸発 して形

成 される数 マイクロメー トルオーダーの空隙であ る。 した

がってコ ンク リー ト中には外部か ら様々 な物質が侵 入 し，

拡散 するこ とが可能 となる。

コ ンク リー ト中に外部か ら侵入す る環境 因子 として重要

な もの は三 つあ る。水，空気 （酸素），塩 化物で ある。 こ

れ らは鉄筋 の腐食 に影響 を与 える三大因子であ る。侵入 し

たこれ らの物質が コ ンク リー ト中を拡散す る際 に大 きな役

割 を果 たす のは，上記の毛細管空間であ る。 したがって毛

細管空 間の割合が どの程度で あるか とい うことが， これ ら

三 因子が コ ンク リー ト中に存在す る割合 に大 きな影響 を与

える。毛細管空間 の割合 はコンクリー ト形成時の水／ セ メ

ン ト比， いわゆるW／C比 に より大 きな影響 を受 ける。

コ ンク リー ト中 に侵入 した水 はいろい ろな形 で コ ンク

リー ト中に保持 される。種 々の空隙 には水溶液が満た され

てお り，周 囲のコ ンクリー トの “壁 ’か ら種 々の化学種 が

滲 出 し細孔溶液 と呼 ばれ る特殊 な溶液 を形成す る。細孔溶

液 にはカルシウムイオン， ナ トリウムイオン， カリウムイ

オ ン，硫酸 イオン，水酸化物 イオンなどが含 まれ，その組

成 はセメ ン トの硬化 とともに変化す る。細孔 溶液 はこれ ら

の組成 か ら推定 されるように高 アルカリ性 であ る。アルカ

リ性 はカ ルシ ウムイオ ンの濃度 と密接 な関係 を示す。図

1（3）は カルシウム イオン濃度 とpHの 関係 を示 している。

細孔溶液 中に存在す るカルシウムイオンは水酸 化 カル シウ
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ムの解離 によるもの と考 えられ る。水酸化 カル シウムは難

溶性 の化学種 であ り，飽和状態 で12．2－－12．3程度のpHを

示 す。 カル シウム イオ ンの濃度が低 下する とともにナ トリ

ウムイ オ ン， カ リウムイオ ンの割合 が相対 的 に高 くな り

pHが 増加 するのが わか る。図2（4）は時 間 と ともにコ ンク

リー トが硬化 し，それ に伴 い カルシ ウムイオ ン濃 度が変化

す る様子 を示 した ものである。 カル シウムイオ ン濃 度は硬

化 とともに図 に示 される ように低 下する。 コンク リー ト硬

化初期 には高かった カル シウムイオ ン濃 度が硬化 とともに

低下 し，ナ トリウムイオ ン， カリウムイオ ンの割合 が高 く

なる。それ に伴い図3〔4）に示 す ように水 酸化物 イオ ン濃度

も，硬化初期 に比べ て高 くなるのがわかる。

以上か らコンクリー ト中では水酸化 カルシウム，水酸化

ナ トリウム，水酸化 カ リウムな どか らなる高 いアルカ リ水

溶液中に満 た された細孔 が数 多 く分布 し，鉄筋 はそのよう

な環境 中に存在 している といえる。

3． 鉄鋼材料のコンクリー ト中における腐食挙動

コンクリー ト中の鉄鋼材料の腐食を考察するためには，

アルカリ環境中における鉄鋼材料の腐食を考える必要があ

る。この際に役に立つ指針 となるものは，Pourbaixdia－

gram（5）といわれる，電位を縦軸，pHを 横軸 にとって金属

の水溶液中における安定な領域を示 した図である。この図

から水溶液中における金属の平衡論的な安定性をある程度

推定することができる。図4（6）に鉄の電位一pH図 を示す。

鉄は中性付近からアルカリ性領域にかけて表面に緻密な鉄

の酸化物を形成する，いわゆる不働態化を起こす。不働態

が形成されると鉄素地はそれ以上腐食 しないため耐食性が

向上することになる。この電位一pH図 か らわかるように，

アルカリ性環境であるコンクリー ト中では本来鉄は耐食性

がよく，鉄筋は腐食 しないはずである。 しか し実際には鉄

筋はコンクリー ト中で腐食する。これはすでに触れたよう

に，外部から水，酸素，塩化物が侵入するためである。図

5（7）に塩化物が存在する場合に，鉄表面上に存在する薄 く

て緻密な不働態皮膜が破壊される様子を模式的に示す。塩

化物は特異吸着と呼ばれる現象により，鉄表面に吸着する

が，これは電気的に負の電荷 を帯びているため，電気的に

中性を保つために水溶液中での代表的な正の電荷 を持つ水

素イオンが吸着 した塩化物イオンの周 りに集まる。このた

め塩化物が吸着 した表面近傍は局部的に水素イオン濃度の

高い領域が形成されるが，これはこの領域のpHが 低下 し

局部的に酸性の領域が形成されることを意味す る。図4か

ら明らかなように，酸性領域では不働態は破壊 され素地の

鉄は腐食する。このようにして塩化物が存在すると局部的

に鉄は腐食することとなる。これにより，図6（7）に示 され

るような局部電池が形成される。図中に示 されるようなア

ノー ドではイオンとなって溶解 し，電子が生み出されるが，

これはカソー ドにおける溶存酸素の還元により消費 され，

その結果アノードにおいて鉄の酸化物が形成 される。この

ときに形成される鉄の酸化物は，不働態皮膜 とは異なり，

ポーラスで厚い腐食生成物 とな り，体積 も2倍 から10倍に

まで膨張する。このようにして，コンクリー ト中では水，

酸素，塩化物の存在 により，本来アルカリ環境中では腐食

しないはずの鉄筋が腐食し錆が生成 して膨張することにな

る。

4． コンクリー ト中における亜鉛の腐食挙動

一方亜鉛 は アル カリ環境 中においては鉄 と異 なる挙動 を

示 す。図7（4）に亜鉛 の電位 一pH図 を示す。 この図か ら明

らか なように，亜鉛 が金属 として安定 な領域 は熱力学的 に

はラインaよ りも下 の領域 であ り， それ ゆえに亜鉛 は水溶

液中で は，すべ てのpHの 領域 で，水素 を発生 して溶解す

る傾 向 にあ る。 しか し，pHが8．5か ら12ま で の アルカ リ

性領域 では，亜鉛 が溶解 して水酸化物皮膜 を形成 し， これ

が亜鉛 の さらなる溶解 を妨 げる ように作用す る。 さらに高

アル カリ性領域 になる と， この電位一pH図 か ら考える と，

再 び亜鉛 の腐食が起 こりやす くなる ように思われ るが，実

際は他 の化学種 の存在 に より， その挙動 は複雑 な もの にな

る。実 際の コンク リー ト環境 はすで に述べ たように，強ア

ル カリ環境 であ り，様 々な成分が含 まれているため， これ

ら化学種 との反応 に より，亜鉛の表面 には，耐食 性反応生

成物が生成 している と考 え られ てい る（8）・（9）。
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5． コンクリー ト中における溶融亜鉛めっき材の挙動

図8（1°）は塩化物 溶液 中 で，亜 鉛 めっ き した鋼 の腐 食挙

動 をサ イクリックボル タンメ トリー法 によ り調べ た結 果で

ある。－1．OV付 近 か らアノー ド方向へ電位 を変化 させる と，

電流 は直線的 に増加 し，－OVか ら電位 の変化 する方向を

反転 させて も，同 じ経路 をた どって電位 が減少する。これ

は亜鉛め っき層全体 が腐 食する全面腐 食が起 こっているた

めであ り，亜 鉛は単純な塩化物 溶液の ような中性 の溶液 で

はこの ように一様 に腐食 を起 こす こ とが わか る。図9（ln）

は飽和 した水 酸化 カル シウム溶液中において同様 の計測 を

行 った結 果である。この場合の電位 一電流 曲線 （サイク リッ

クボ ルタモ グラム） は図8と は大 き く異 な り， －1．2V付

近 でわずかなアノー ド電流 が流 れるが， さ らに電位 を上 げ

て もこの電流値 でほぼ一定 を示す， いわゆる不働態化 に典

型的 なサ イク リックボル タモ グ ラムを示す。 この溶 液 は

pHが ほぼ12付 近 で あ り， この付近 のアル カ リ性領域 で は

水酸化亜鉛 の不働態皮膜が形成 されている と考 えられ る。

実際の コンクリー ト細孔溶液 はpHが13か ら14付 近 に達 し

ており，鉄筋 は強アルカリ環境中に存在 している。したがっ

て，図7か ら推定されるように亜鉛は著 しく腐食されるも

のと考えられる。図10（1°）は水酸化カルシウムに水酸化ナ

トリウムと水酸化カリウムを加えた水溶液中における溶融

亜鉛めっきした鋼のサイクリックボルタモグラムを示 して

いる。この場合のpHは ほぼ14で あ り，pHが12附 近の水

酸化カルシウム溶液中におけるサイクリックボルタモグラ

ムと比較すると，電流値が全体的に高く，またいくつかの

アノー ド電流 （図中正の値 を示す電流値） ピークが認めら

れるが，これはめっき層の亜鉛が腐食して溶解することを

意味 している。このように強アルカリでは亜鉛は溶解する

ようになることがわかる。

すでに述べたように塩化物が存在 しなければ鉄は強アル

カリ環境中では耐食性がいいが，一方亜鉛は強アルカリ環

境中では溶解する。これはいわゆる平衡論的な観点か らの

結論であ り，実際は速度論的な問題を考慮する必要がある。

図10に ふたたび注 目すると，－1．3V附 近で亜鉛が溶解 し

て亜鉛の腐食生成物が生成する。その後電流値は低下する。

図8の 結果 とは異な り，電流値が電位を貴な方向 （図では
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正の方向）へ変化させるにつれて単純に増加するようなこ

とは起こらないわけである。これは亜鉛の溶解後に形成さ

れる亜鉛の腐食生成物が表面に堆積 し，その腐食生成物が

さらに進行する亜鉛の溶解を抑制する効果を示すためであ

ると考えられる。すなわち，亜鉛は腐食溶解 し，その結果

生成する腐食生成物が引き続き起 こる腐食を抑制するので

ある。従来亜鉛めっきでよく言われる防食メカニズムは，

犠牲防食作用である。鉄 よりも電気化学的に卑な亜鉛が優

先的に溶解 し，そのかわ り，鉄は溶解せず安定 となる防食

法である。コンクリー ト中においてこのような犠牲防食作

用が起こることは完全に否定できないが，コンクリー ト中

鉄筋に適用された亜鉛めっきを考えるとき，腐食生成物に

よる腐食の減速という効果が，やは り大 きな割合を占める

と考えるべ きである。これを示す明確な事実が実際のモル

タル中の亜鉛めっきの腐食速度を測定 した結果に示されて

いる。図11川 はモルタル中の溶融亜鉛めっき鉄筋の腐食

速 度がpHと ともに どの ように変わ るか を暴露後一 日と一

年 でそれぞ れプロ ッ トした結果 を示 してい る。暴露初 日の

腐 食速度 は高 いが時間が経過 する と （365日後 ）腐食速度

が低 下す るのがわ かる。 また別の測 定結果 （12）では，溶融

亜鉛 めっき鉄筋がセ メン ト溶液 に暴露 される最初 の一 日で

は腐食速度が5μmで あ るの に対 し，その後急激 に低下 し

て，以後10年 間で10μmと い う低 い値 とな り腐食 の進行が

大 きく時間 とともに減速す ることが指摘 されている。 これ

らの データはいずれ も，セ メン ト溶液中において溶液 中の

化学種 と鉄筋の上 にめ っきされた亜 鉛 とが反応 し何 らかの

生成物が表面 に生成 し， これが防食効果 を示す こ とを示唆

している。生成す る防食効果 を示 す腐食生成物が何 である

か についてのデー タはそれほ ど多 くないが， た とえばヒ ド

ロキシ亜鉛酸 カルシウム（CaHZn） で あるこ とを指摘 した研

究例が ある（8）。 また村上 （9）らは亜鉛酸 カルシウムであ る可

能性 を指摘 してい る。いずれに しろ，これ らのコ ンク リー
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ト溶液中において初期に生成する反応生成物が不溶性の

皮膜であるために防食効果を示すものといえる。

6． 溶融亜鉛めっきと非溶融亜鉛めっき鉄筋 を用いた場

合のコンクリー トの損傷状況

図12（13）は溶融 亜鉛 めっ き と非 溶融亜鉛 め っき鉄筋 を用

い た場 合で コ ンクリー トの損傷状 況が どの ように異 なる

か を示 した結 果で あ る。最上段 はA－615鋼 で あ り， アメ

リカ合 衆国の規格 に決 め られた コンク リー ト鉄筋 用 に開

発 された鉄鋼材 料 であ る。 中段 の4340鋼 は これ も同様 に

アメ リカ合衆 国の規格 に定め られ たクロムモ リブデ ン鋼

で ある。最 下段 が溶融亜 鉛 めっ き鉄筋 であ る。横軸 には

1か ら9ま で各損 傷事 項が とられ ている。中央 に ライ ン

が縦 に入ってお り，そ れ よ りも左側 は亀裂 が入 る ことに

よる欠陥の程 度が示 されてお り，その状 況が右 に行 くほ

ど深刻 になる。 この 中央 ライ ンよ りも右 は，剥離 ，崩落

に関す る程度 が示 されてお り，右 に行 くほ どその程 度が

激 しくな る。最上段 と中段 の非 溶融亜鉛 め っき鉄筋 を比

較す る と，最下段 のA－615鋼 は 中央 の ライ ンよ りも右側

の剥離， 崩落 に関す る損 傷が少 な く， また損傷 を全 く生

じなかった割合 が六割 に達 してい る。 これ に対 して中段

の4340鋼 は ，損傷 を生 じなか った割合 も低 く， また損傷

の種類 は どち らか とい うと， 中央 ライ ンよ りも右 よ りの

剥離，崩 落が多 か った。 この三種類 の鉄筋 の 中では最 も

損傷 の程 度が著 しかった とい える。一方最 下段 の溶融亜

鉛 めっ き鉄 筋 は この三種類 の鉄筋 の 中では損傷が生 じな

か った割合 が最 も高 くきわめ て損 傷の生 じに くい鉄 筋 と

い える。 また その損傷 の種類 は， 中央 ライ ンよ りも左 側

の亀裂 に関す る もの がほ とん どで， 中央 ライン よ りも右

側 の剥 離，崩落 に関す る損傷例 は皆無 で あった。 この こ

とか ら引 き出 され る結論 は， 溶融亜鉛 め っき鉄 筋は，鉄

筋表面 に不溶性 の腐食 生成物 が生成 し， これが素 地の鉄

筋 に対 して防食 効果 を示 し，腐食 による体 積膨張 が起 こ

りに く く， コ ンクリー トを しっか りと保持 した鉄筋 とな

る とい うこ とであ る。 この よ うな溶融亜 鉛め っ き鉄 筋 を

用 いた場 合 の コ ンク リー トの損 傷 の少 な さは，Swamy

らu4）に よって も示 されて いる。彼 らは非溶融亜 鉛め っ き

鉄筋，溶融 亜鉛 め っき鉄筋 を複合 サ イクル試験 に よ り比

較 し， コンク リー ト亀 裂腐食孔 （ピッ ト） の分布状 況 と

比較を行った。その結果によると，明らかに溶融亜鉛めっ

き鉄筋を用いた場合の方が亀裂も少なく，また腐食孔 も少

な くなる傾向にあることが示 された。
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