
宮崎大学・工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７６０１

基盤研究(B)（一般）

2022～2020

LiNO2の役割の詳細分析によるASRと鋼材腐食抑制機構の解明と維持管理への展開

Studying on mitigation mechanism of LiNO2 on ASR and reinforcement corrosion and
 its structural application

８０４３１７２４研究者番号：

李　春鶴（LI, CHUNHE）

研究期間：

２０Ｈ０２２２２

年 月 日現在  ５   ５ ２０

円    13,700,000

研究成果の概要（和文）：ASRおよび鋼材腐食抑制に関する研究ほとんどが微視的検討を行わず，経験則により
リチウムイオンがASR抑制の主要因，亜硝酸イオンが鋼材不働態被膜再生の主要因と認識されているが，使用し
た材料の特殊性，劣化程度および外部環境作用などの複雑な複合要因に対する対応が難しく，亜硝酸リチウムの
使用量を安全側に一定化している．本研究では，亜硝酸リチウムのASRと鋼材腐食抑制メカニズムの解明につい
て検討を行った．具体的には，溶液浸漬検討，供試体における促進実験などを通じて，ASRのメカニズム解明，
および亜硝酸リチウムによるASRおよび鋼材腐食抑制メカニズムを解明した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the ASR of lithium nitrite and the 
elucidation of the steel corrosion inhibition mechanism. Specifically, the mechanism of ASR was 
clarified, and the mechanism of ASR and steel corrosion inhibition by lithium nitrite was elucidated
 through solution immersion studies and accelerated experiments on specimens.
    

研究分野： コンクリート工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
コンクリート構造物の主な劣化現象となるASRと鋼材腐食のメカニズムの解明と亜硝酸リチウム使用による上記
劣化現象の抑制メカニズムを解明した．その結果，ASRおよび鋼材腐食を受けたコンクリート構造物の補修問題
において理論的な根拠を提供し，より経済的により的確に構造物の長寿命化が可能となった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
申請者をはじめ，コンクリートの耐久性の文脈のもとでASRや鋼材腐食による生成物の膨張劣

化とその抑制対策を論じる多くの研究がある．例えば，亜硝酸リチウムの表面含浸あるいは圧入
工法によるASRおよび鋼材腐食の抑制効果についての実験的な研究および事例が報告されてい
る．しかしながら，ほとんどが微視的検討を行わず，経験則によりリチウムイオンがASR抑制の
主要因，亜硝酸イオンが鋼材不働態被膜再生の主要因と認識されているが，使用した材料の特殊
性，劣化程度および外部環境作用などの複雑な複合要因に対する対応が難しく，亜硝酸リチウム
の使用量を安全側に一定化している現状は，コストや将来のリスク予測に課題が多く残ってい
ることで，更なる展開を妨げる面もある． 

 
２．研究の目的 
本研究は，ASRと鋼材腐食の二つの劣化事象がともにかつ有効に治癒できる亜硝酸リチウム

による抑制メカニズムを解明するとともに，完治から次の更新期までその効果を適切にモニタ
リング・評価できる手法を開発することで，コンクリート構造物の維持管理へ積極的に展開す
ることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
亜硝酸リチウムの添加によって新たなASR生成物の形成が抑制されるか否かについては，2つ

の検討を行った．まず，亜硝酸リチウムの存在下でASRの発生要因である反応性骨材から溶出
するシリカ量に与える影響を検討し，次は，十分なASR発生可能環境において亜硝酸リチウム
がASR生成物の形成に与える影響を検討した． 
亜硝酸リチウムの添加による鋼材腐食抑制メカニズムについては，塩害，中性化劣化および

それらの複合劣化を受ける環境を模擬し，各環境において亜硝酸リチウムの有無が鉄板表面に
生成する酸化生成物に与える効果について検討を行った． 

 
４．研究成果 
4.1 LiNO2が ASR 膨張抑制に与える影響の検討 
a) LiNO2が ASR による新たな生成物の形成抑制に与える影響の検討 
図1にそれぞれLi+/Na+モル比が0，0.4，1.2の溶液，及び亜硝酸リチウムを添加せず所定のpHに

なるように調整したNaOH溶液中のSi量の経時変化を示す．図1より，モル比が高いほどSiの溶解
量は低減し，モル比が0の調製溶液におけるSiの濃度を100%とした場合，モル比が0.4，1.2の調整
溶液ではそれぞれ80%，17%程度しか溶解しないことが確認された．一方でpHが13.3，12.8のNaOH
溶液では，共にpHが14（モル比0）のNaOH溶液より，Siの濃度が大幅に減少していることが明ら
かとなった． 
図2にそれぞれLi+/Na+モル比が0，0.4，1.2の溶液，および亜硝酸リチウムを添加せず所定のpH

になるように調整したNaOH溶液へ浸漬させた場合の濾過残渣中のSi含有率の定量分析結果を示
す．なお，定量分析3）はクリストバライトに関する最強線が現れる回折角度21.9°におけるピー
ク強度と，Siの溶出には関与しない長石系に関する最強線が現れる27.7°のピーク強度比によっ
て求めた．図2より，反応前の残渣中Si量と亜硝酸リチウムを添加していないモル比0の試料にお
ける残渣中Si量の差が溶液中に溶出した最大Si量とし，これを100％とした場合，残渣中に残存
していると考えられるSi量はモル比0.4，1.2でそれぞれ約17%，39%である．すなわち，溶液中に
溶解したのはそれぞれ83%，61%である．一方で，亜硝酸リチウムを添加していないpH13.3，12.8
のNaOH溶液では，反応前の残渣中Si量と比較してほぼ変化がなく，溶出するSi量はほぼ0に近い
ことが確認された．これは図1の結果と同様な結果を示す． 
また，図3に示すようにモル比0.4，1.2の濾液中Li濃度は，共に減少傾向を示している．一方で，

図1より，モル比0.4及び1.2の濾液中にはそれぞれ80%，17%相当のSiが溶解されており，図２よ
り，反応性骨材から溶解されたSi量は，それぞれ83%，61%に相当するため，これらの差である
3%，44%分が新しい生成物として析出されたと考えられる．ここで，モル比1.2溶液の場合にお
けるSi析出量44%は12mmol(図1より)に相当し，図3より低減されたLi量は18mmolに相当するため，
この量的関係から難溶性のケイ酸リチウム(Li2SiO3)が形成されたと推測する． 
図4にASR生成物合成時に初期材料として亜硝酸リチウムを混入させて合成し，反応後80日に

おけるXRD分析結果を示す．また，併せて亜硝酸リチウムを事前混入せずに合成した場合のASR
生成物（モル比0）のXRD分析結果および合成したASR生成物に後からモル比1.2となる量の亜硝
酸リチウムを添加した場合のXRD分析結果も示している．図より，亜硝酸リチウムを添加してい
ない場合，赤色の破線で示すASR生成物の特徴的なピーク（6.6°，13.4°，25.4°等）が現れている



ことに対し，亜硝酸リチウムを事前混入した場合には現れていないことが確認でき，ASR生成物
が形成されていないと考えられる． XRD分析結果から，ケイ
酸リチウムと思われるピークが現れていることに加え，既往
の研究により確認されているようなケイ酸リチウムと思われ
るものが亜硝酸リチウムを事前混入して合成した試料におい
て観察された．これらのことから，ASR生成物が形成しなかっ
た理由として，前述した亜硝酸リチウムの添加によるケイ酸
リチウムの形成が起こることによってシリカの溶解が抑制さ
れたためであると考えられ，これがASR生成物の形成抑制に
寄与したと考えられる．一方，合成したASR生成物に亜硝酸リ
チウムを後から添加した場合のXRD結果と比較すると，スペ
クトルの傾向が同様になっているように見受けられる．このことから，亜硝酸リチウムを事前混
入した場合，そもそもASR生成物のNaがLiに置き換わった生成物が形成することおよび合成後
にASR生成物が形成していたとしても，すぐにLiとNaのイオン交換等が行われ，亜硝酸リチウム
を後から添加した場合と同様な交換された生成物になり，ASR生成物はほとんど存在しないよう
な結果になったという2つのことが考えられる． 
b) LiNO2が既存の ASR 生成物に与える影響の検討 
図5に合成したASR生成物に対し Li/Naモル比が1.2となる量の亜硝酸リチウムを添加した後

のXRD分析結果を示す．また，図中には併せて亜硝酸リチウムを添加していないASR生成物合成
直後のXRD結果も示している．図より，亜硝酸リチウム添加後7日の結果を用いて，亜硝酸リチ
ウム添加量の違いがASR生成物の性状変化に与える効果について検討を行う． 
図6にASR生成物合成直後，および合成したASR生成物に対しLi/Naモル比が0.4，0.8，1.2とな

る量の亜硝酸リチウム添加後7日経過時のXRD分析結果を示す．図より，亜硝酸リチウムの添加
量が多い程亜硝酸リチウム添加前と比べてピークの変化が大きいことが確認できる．ピークの
変化が最も大きかったモル比が1.2となる量の亜硝酸リチウムを添加した試料では，赤色の破線
で示すASR生成物の特徴的なピークがほとんど消失しているようにも見受けられる．ここで，亜
硝酸リチウム添加前後におけるASR生成物量の変化についてXRD分析結果から定量分析を行っ
た結果を図7に示す．定量分析は，ASR生成物の特徴的なピークとして最強線が現れる回折角度
6.6°におけるピーク強度について標準物質とのピーク強度比によって求めた．図より，亜硝酸リ
チウムを添加した場合，添加量の増加に伴いASR生成物のピークが小さくなっており，ASR生成
物量が減少していることが確認できる．また，亜硝酸リチウム添加前のASR生成物に対するSEM
観察結果と比較した場合，亜硝酸リチウム添加後に大きな物理的形態の変化はないことが確認
でき，亜硝酸リチウム添加による効果は物理的な形態には影響を与えず，ASR生成物の組成等の
変化に影響を与えているものと推測する．これらのことから，膨張を引き起こす原因とされる
ASR生成物に亜硝酸リチウムを添加することによってその組成を変化させ，膨張に寄与しないも
のに変化したと示唆される．変化後の生成物については，添加されたLi+がASR生成物中のNa+と
交換された非膨張性とされるものに変化した可能性が考えられるが，それに関するXRDピーク

   
図1 各溶液中Si量経時変化     図2 浸漬前後の各残渣中        図3 NaOH+LiNO2溶液浸 
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図 5 亜硝酸リチウム添加後の変化    図 6 亜硝酸リチウム添加に     図 7 亜硝酸リチウム添加前後 
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は検出されなかった．これは，ASR生成物中のNaがLiと交換されたものに対するXRD分析実績が
無く，XRDデータベース上に記録されてことおよび亜硝酸リチウムの添加によって生成したも
のが非晶質であるためにピークとして現れなかった2つの可能性が考えられる． 
c) ASR 生成物の Na と Ca の交換抑制に対する効果 
図 8 に ASR 生成物を Ca(OH)2 飽和溶液中および Ca(OH)2 飽和溶液に亜硝酸リチウム水溶液を

添加した溶液中に ASR 生成物を浸漬させた後の濾過された固体部分に対する XRD 分析結果を
示す．黒線で示している ASR 生成物（モル比 0）のスペクト
ルと比較すると，Ca(OH)2飽和溶液中に浸漬させた後のスペ
クトルでは，ASR 生成物の特徴的なピークが現れていない
ことが確認できる．また，ASR 生成物を Ca(OH)2飽和溶液に
亜硝酸リチウム水溶液を添加した溶液中に浸漬させた後の
スペクトルにおいても ASR 生成物の特徴的なピークが現れ
ておらず， Ca(OH)2溶液に浸漬させた場合，亜硝酸リチウム
の有無に関わらず同様な結果となることが確認できた．この
結果は，溶液に対する分析により得られた，ASR 生成物の
Na と Ca が交換されることおよび Li が存在する場合におい
てもその反応は抑制されないという結果と同様な傾向である．Na と Ca が交換されてできた生
成物について，XRD 分析結果を XRD データベース上で解析した結果，Pavlovskyite 等の Ca-Si-
O に関連するピークが確認され，C-S-H 系のものが生成し，これらが ASR 生成物の拡散を遮蔽
する反応リムとして機能していると考えられる． 
以上のような，亜硝酸リチウムによる ASR 抑制効果について各検討を実施し得られた結果か

ら考えられる亜硝酸リチウムによる ASR 膨張の抑制メカニズムとしては，亜硝酸リチウムを添
加することにより，シリカの溶解量を低減させ，新たな ASR 生成物の形成を抑制することが考
えられる．新たな ASR 生成物が形成されないことにより，ひび割れが発生せず，またひび割れ
を通じてセメント硬化体に流動しCaとの反応によるひび割れの閉塞およびNa放出によるASR
の継続等も発生しなくなると考えられる．さらに，既に存在している ASR 生成物に対して亜硝
酸リチウムを添加することにより，非膨張性で，添加以降膨張に寄与しないものに変化させるこ
とによっても ASR 膨張の抑制が行われていると考えられる．このようなメカニズムで亜硝酸リ
チウムによる ASR 膨張の抑制が行われていることが本研究結果から示唆される．本研究の結果
について，今後，亜硝酸リチウムにより補修したコンクリート中において，今回得られた結果と
同様な生成物が形成しているかについて詳細に分析を行うことで，今回提案するメカニズムの
整合性を高められると考える． 
4.2 亜硝酸リチウムによる鉄筋腐食抑制に対する効果 
図9にpH=13，Cl⁻/OH⁻=0の時のラマンスペクトルを示す．亜硝酸リチウムを添加していないモ

ル比0の場合では図に示すようにFe3O4の特徴的なピークが確認できる．また，亜硝酸リチウムを
添加させたモル比0.6，1.0，1.4の場合では図に示すようにFe2O3の特徴的なピークとFe3O4の特徴
的なピークが確認できる．これは，亜硝酸リチウムの作用によって部分的にFe2O3・Fe3O4の複合
体の不動態被膜が生成されると推察する． 図10にpH=9，Cl⁻/OH⁻=0の時のラマンスペクトルを
示す．亜硝酸リチウムを添加していないモル比0の場合では鉄板全体が腐食しており，γ-FeOOH
の特徴的なピークが確認でき
る．また，亜硝酸リチウムを添加
させたモル比0.6，1.0，1.4の場合
では図9の亜硝酸リチウムを添
加させたものと同様のラマンス
ペクトルを示したが，Fe3O4のピ
ークが全体的に小さくなったこ
とが確認できる．これは，pHが
中性付近になるとFe2O3の成分
が多くなり，Fe3O4の成分が少な
くなったと推察する．図11に
pH=13，Cl⁻/OH⁻=1.5の時のラマ
ンスペクトルを示す．亜硝酸リ
チウムの有無に関わらず，ほと
んど同じラマンスペクトルにな
っていることが確認できる．し
かし，亜硝酸リチウムを添加し
ていないモル比0の場合では
Fe3O4のピークが亜硝酸リチウ

 
図 8 各溶液中に ASR 生成物浸漬後の
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図 9 pH=13，Cl⁻/OH⁻=0       図 10 pH=9，Cl⁻/OH⁻=0 

の時のラマンスペクトル    の時のラマンスペクトル 

  
図 11 pH=13，Cl⁻/OH⁻=1.5   図 12 pH=9，Cl⁻/OH⁻=1.5 
の時のラマンスペクトル    の時のラマンスペクトル 
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ムを添加させたものより比較的小さいことが確認できる．これは，Cl⁻によってFe3O4の結晶構造
が破壊されたためであると推察する．図9と図11を比較すると亜硝酸リチウムを添加することに
よってCl⁻が作用する環境であっても同様の結果を示すことが確認できる．図12にpH=9，
Cl⁻/OH⁻=1.5の時のラマンスペクトルを示す．亜硝酸リチウムを添加していないモル比0の場合で
は図-2と同様の結果を示し，pHが中性付近であればCl－の有無に関わらず，γ-FeOOHが生成する
ことが確認できる．また，亜硝酸リチウムを添加させたモル比0.6，1.0，1.4の場合では亜硝酸リ
チウムの量に関わらず，Fe2O3の特徴的なピークが確認できる．これは，亜硝酸リチウムを添加
することによって，腐食生成物としてFe2O3が生成したと推察する． 
以上のような，亜硝酸リチウムによる鉄筋腐食抑制効果について検討を実施し得られた結果

から考えられる亜硝酸リチウムによる鉄筋腐食抑制メカニズムとしては，今回の亜硝酸リチウ
ムを事前混入した場合における検討結果から，亜硝酸イオンが溶液中に存在していることで，γ-
Fe2O3あるいはγ-Fe2O3/Fe3O4の複合体等の緻密な酸化物を鉄板表面に形成することでそれ以降腐
食因子の侵入を抑制することができ，鉄筋腐食の進行を抑制することができると考えられる． 
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