
材料と環境，67, 78－82（2018）

高炉スラグ混合セメント系防食塗料組成物の挙動と
防錆メカニズム
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　In this study, we focused on the combination of blast furnace slag mixed cement that imparts alkalinity, and 
nitrite that has proven in rust prevention treatment method of reinforced concrete. Also influence of these 
compositions on rust prevention of iron and verified the mechanism was dissassed.
　In order to observe the influence of alkaline powder and nitrite on iron, iron plates were immersed in aqueous 
solutions in which these additives were added as model samples. XPS analyses of the surface of iron plate 
immersed for 14 days, revealed that a large amount of adsorbed oxygen considered to nitrite ion was existed on the 
iron surface of the sample treated in containing nitrite.
　As for the energy state of iron, only the test piece containing nitrite ion showed lower peak, suggesting the 
adsorption of nitrite ion to the iron surface.
　In the actual steel sheet sample, an intermediate layer was composed of mainly iron and oxygen was confirmed at 
the interface between under coat containing nitrite and steel plate.
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1．緒 言

鋼構造物の塗装による防食工法 1）は，錆落としが不十
分なままでは塗膜下で錆が成長し，ふくれや塗膜割れが
生じ，剥離を引き起こす．そのため，塗装前の素地調整
では，ブラスト処理を適用し，錆，旧塗膜を全て除去し
鋼材面を露出させてから塗装すべきであるが 2），周辺環
境やコストの制約上，ブラスト処理ができず，動力工具
や手工具による処理程度の錆層が残存した状態で塗装す
ることも少なくない．また，錆落としが十分に行われた
場合でも，塗膜に傷が入れば，損傷部から腐食因子が進
入し，一度錆が発生すると，錆の形成を止めることがで
きないなどの課題がある．
一方で，コンクリート中の鉄筋は，錆が発生した状態
でも未処理のまま埋設するのが一般的である．これは，
セメントの水和により生じた水酸化カルシウムが，
pH12.6以上の高アルカリ雰囲気を提供し，鉄表面に不
動態皮膜が形成され，鉄筋を腐食から保護するからであ
る 3）．また，鉄筋の防錆剤として一般的に使用されている
亜硝酸塩は，海砂を使用したコンクリートの骨材の鉄筋

腐食が問題視された際に，日本が世界に先駆けて，その
防錆効果を実証した薬剤であり 4），5），軽微な錆落としで，
長期的に作用する防錆剤として使用されている．この場
合，亜硝酸塩としては，種々の亜硝酸塩が使用されてい
るが，亜硝酸カルシウムを用いた場合，異常凝結を起こ
すことが問題であり，一方，亜硝酸リチウムを用いた場
合，凝結は制御されるがコスト的に問題がある 6），7）．これ
らはコンクリート中の鉄筋への適用のみであり，鋼構造物
への適用事例はない．また，亜硝酸塩の塗料としての適
用については，亜硝酸の安定性向上が必要なため，その
顔料化が難しく，実現されていないと報告されている 8）．
以上のことから，コンクリートのアルカリ条件中での
亜硝酸塩の長期的な防錆効果に着目し，これらを組み合
わせることで，コンクリート中の鉄筋に対する防錆処理
と同様な効果を鋼構造物の鋼板表面に適用することを目
的とした塗料化を検討した 9）．その結果，鉄鋼業の副産
物である高炉スラグ微粉末を添加したセメントと亜硝酸
カルシウムを亜硝酸塩として用いた塗料が，防錆効果と
付着力の高い塗膜を形成することが分かった．
本研究では，各組成物（亜硝酸カルシウム，高炉スラ

グ混合セメント，上塗り）の影響と塗料の防錆メカニズ
ムについて，モデルサンプルおよび実鋼板を使用して検
討した．材料と環境 2017（東京，2017年）で発表
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2．実 験

2.1　塗料
構成材料には，コンクリートのアルカリ条件を得るた
めに，高炉スラグ混合セメントなど（以下，アルカリ粉
体と呼ぶ）を用い，これに亜硝酸塩（亜硝酸カルシウム）
を防錆剤として用いた．これらを付着強度の付与と塗料
化するためのアクリル樹脂系エマルジョンとともに水溶
性のペーストとした．このアルカリ粉末ペーストを防錆
の役割を担う下塗りとし，鋼材に直接塗布した．その上
に防水保護膜としての高分子ペーストを塗布する 2層構
造の塗膜を形成し，それぞれの構成材料の効果を検討し
た．なお，下塗り塗膜の形成プロセスは，初期に，ポリ
マー中の水分が蒸発することで膜が形成され，鋼材との
密着性をポリマーが補う．長期的には，セメントと水と
の水和反応によって硬化し，多量のポリマーの存在下で
柔軟性を有する膜を形成する．

2.2　モデルサンプル（鉄プレート）でのアルカリ粉体
と亜硝酸塩の錆抑制効果の調査
各塗料組成の防錆挙動を調査するため，各試験溶液に
鋼材のモデルとして，鉄プレート（ニラコ社製，純度
99.5％）を 14日間浸漬し，鉄の表面の錆形成状態の目視
観察およびＸ線光電子スペクトル（XPS）により界面付近
の元素の化学状態分析を行った．XPS分析では，アルゴ
ンエッチングを行い，数Åずつ剥離して露出した面に対
して分析を行うことを繰り返した．なお，エッチング深
さはサンプルの硬さに依存するために定量できないが，
深さ方向の定性的な分析は可能である．Table 1に試験
溶液条件を示す．

2.3　実鋼板腐食促進試験での塗膜組成の影響調査
下塗り中の高炉スラグ微粉末量と上塗りの樹脂の種類
を変えた塗膜を実際の鋼構造物の構成材料である鋼板に
塗布し，錆形成を促進する複合サイクル試験 2000 hを
実施した．試験条件は，JIS K 5600サイクル Aを採用
し，塩水噴霧（5％ NaCl aq, 35℃ , 2 h）→乾燥（60℃ , 25％
RH, 4 h）→湿潤（50℃ , 98％RH, 2 h）で1サイクルとなる．

Table 2に検討した塗膜構成を示す．試験後の各鋼板
サンプルは，電子線マイクロアナライザー（EPMA）で鉄
と塗膜の界面を断面方向から元素分布分析し，界面生成
物の形態を調査した．また，XPSにより，鉄と塗膜の界
面の化学状態を分析するため，一般部（クロスカット部
よりも上部）の塗膜を剥離し，鉄を露出させた．なお，
鋼板は，SS400，サンドブラスト処理したものを用いた．

2.4　塗膜中の残存亜硝酸量の検証
Table 3に塗膜条件示す．種々のポリマー／亜硝酸塩
比の①～③の 3種類の下塗りと，上塗り塗装にウレタン
系樹脂またはふっ素系樹脂を用いた場合の亜硝酸残存量
を比較した．鋼板に各条件の塗膜を形成後，中性化促進
試験を実施した．中性化の促進方法は，JIS A 1153に準
じて行い，28日間処理後の亜硝酸イオン量を評価した．
促進条件は，温度（20± 2℃）→相対湿度（60± 5％）→二
酸化炭素濃度（5± 0.2％）とした．亜硝酸イオンの定量方

法は，中性化促進試験後の試験片を精製水に 1日（上塗
りがないサンプルは 12分）浸漬し，水中に溶出してきた
亜硝酸イオンを試験紙で仮定量したあと，ナフチルエチ
レンジアミンを用いて発色させ，紫外可視分光分析器に
よって吸光度を測定し定量を行った（JIS K0102）．操作方
法を Fig.1に示す．

3．結 果 と 考 察

3.1　亜硝酸とアルカリ粉体の錆形成への影響
Fig.2に，（A）精製水，（B）アルカリ粉体水溶液，（C）

アルカリ粉体水溶液と亜硝酸塩の水溶液，（D）亜硝酸塩
水溶液に鉄プレートを 14日間浸漬した結果を示す．
　（A）の精製水中では鉄プレート表面に水酸化鉄と見ら
れる茶色の錆が大量に観察され，洗浄後に表面に黒い錆
が一面に見られた．また，（B）のアルカリ粉体のみを添
加した系では，水溶液中では生成物は見られなかったが
表面にごく少量の茶色の錆が観察された．一方，（C）の
アルカリ粉体と亜硝酸塩を添加した系および亜硝酸塩を
添加した（D）の水溶液に浸漬したものでは，表面に錆は

Table 1　Conditions of test solutions.

Table 2　Coating film compositions of test pieces.

Table 3　Conditions of coating films.

Fig. 1　Experimental method for nitrite ion concentration.
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観察されなかった．これらの結果から，アルカリ粉末と
亜硝酸塩が，腐食によって発生した鉄イオンが錆へ変質
することを抑制する効果を持つことが分かった．

Fig.3に，実験 2.2の各条件で浸漬した鉄プレートを水
洗いし乾燥後，XPSにて表面分析した結果を示す．鉄と
酸素のスペクトルから，Aの黒い錆が表面に生成したサ
ンプルでは，鉄酸化物由来のピークが大きく見られ，亜
硝酸塩を添加した CとDの水溶液中に浸漬した鉄プレー
ト表面には，亜硝酸イオンと考えられるピークが観察され
た．また，鉄のエネルギー状態からも，亜硝酸塩を添加
したサンプルでは，鉄のピーク強度が著しく小さくなって
いることも亜硝酸イオンが鉄表面に存在することを示唆
していると考えられる．
以上の結果から，アルカリ粉体と亜硝酸塩の有無が大
きく鉄の酸化状態に影響し，その結果錆形成現象が異な
る結果となったと考えられる．
一方，鉄表面の不動態形成反応は，以下の平衡反応で
あることが示されている 10）．

3FeⅢ2O3 ＋ 2H＋ ＋ 2e－ ⇌ 2FeⅢ2FeⅡO4 ＋ H2O
（赤錆）　　　　　　　　　（黒錆：不動態皮膜）
この反応は塩基性条件で進行しやすい．防錆には黒錆
と呼ばれる FeⅢ2FeⅡO4 が鉄表面に緻密な膜として形成さ
れることが必要である．
また，亜硝酸は水溶液中で以下の平衡に関与する．

NO2
－ ＋ H2O ⇌ NO3

－ ＋ 2H＋＋ e－

これは亜硝酸が還元剤として機能することと，亜硝酸
濃度が過剰であると分解反応が促進され，その結果 pH 

の低下を招くことを示している．
浸漬実験と XPS分析結果から，亜硝酸が鉄に吸着し

やすく，鉄表面では亜硝酸濃度が高くなっていると考え
られるので，亜硝酸の平衡は右に偏る．その結果，鉄の
還元反応が促進される．
これらをまとめると以下のようになると考える．

3FeⅢ2O3 ＋ NO2
－ → 2 FeⅢ2FeⅡO4＋ NO3

－

そこで，かさ高い錆の形成を抑制する機構としては，
Fig.4が考えられる．
錆形成の過程として，鉄表面が酸化され Fe0→ FeⅡ

→ FeⅢと変化し，FeⅢとなった FeⅢ2O3 は，水と反応して
Fe（OH）3 となり水溶性となると考えられるが，塩基性条
件では Fe（OH）3 が不溶であるために，錆形成進行が抑
制されると考えられる．ここに，亜硝酸が共存すると
FeⅢ2O3 となっても FeⅢの一部が亜硝酸によって還元さ
れ，FeⅢ2FeⅡO4（黒錆）となり，腐食によって発生した Fe
Ⅲ化合物の一部が不動態皮膜として鉄表面に形成される
ものと推定される．

3.2　実鋼鈑の塗膜・鋼板界面の生成物
実験 2.3の亜硝酸を含む種々の条件の塗膜を塗布した

鋼板サンプルの腐食促進試験後の外観を Fig.5に示す．
本研究では，目視によりカット部の錆幅の大小を確認
し，発錆量を判断した．試験体 1は試験体 2に対して，
スラグ含有量が半分であり，塩基性粉末であるスラグが
多いほうが，錆発生量が少ないことが分かった．また，
試験体 3は試料 2のウレタン系樹脂の上塗りを耐水性の
高いエポキシ系樹脂のものに変更したものであるが，耐
水性が高いエポキシ系樹脂の上塗りを設置することで，
発錆量が，より抑制されることが分かった．Fig.6に，
これらの試料を切断後，断面方向からの EPMAによる
元素分布分析結果を示す．塗膜と鉄界面に鉄と酸素を主
成分とする中間層が確認され，その中間層の厚みに違い
が見られた．試験体 1が厚く，試験体 2と 3が薄い結果
となった．組成の違いによって，界面生成物の厚みに大
小があるものの，中間層としての酸化物皮膜の形成が示
唆された．
さらに，上記の試験体の塗膜をカッターで除去し露出し
た鉄表面の化学状態を XPS分析結果（Fig.7）より考察し
た．酸素のスペクトルでは，鉄表面の吸着酸素の 2重結
合（520eV）が見られるが，エッチングしていくと低エネル
ギー側の酸化物中の酸素と考えられるピークのみが見られ
た．さらに鉄のスペクトルはエッチングしていくと FeⅡ，
FeⅢの混合状態（FeⅢⅡ3O4）と推定できるピークと金属鉄

Fig. 2　  Appearance of irons in various aqueous solutions with 
various additives.

Fig. 3　  XPS analysis of oxygen and iron on the iron surface of 
various samples.

Fig. 4　Estimated antirust reaction mechanism.
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（Fe0）のピークが見られ，界面の酸化層は FeⅢⅡ3O4である
ことが示唆された．これらの結果より，塗膜と鉄の界面に
FeⅢⅡ3O4と推定される酸化物層が形成していることが確認
できた．この酸化物層は，塗膜形成時に形成すると考えて
いるが，傷などにより，損なわれた場合に塗膜中の亜硝酸
塩の還元作用により，再形成するのではないかと考えてい
る．そのため，カット部と一般部の鉄と皮膜の界面構造は
似たものではないかと推察する．
実験 2.4で亜硝酸含有量（① 20％，② 30％，③ 25％）

が異なる上塗りなしの試験体および①の条件で異なる上
塗り①‒1ウレタン系樹脂，①‒2ふっ素系樹脂の上塗り
を設置した試験体中の亜硝酸量の割合を検証した結果を
Fig.8に示す．試験体①～③の比較から，亜硝酸比が少
ない①と多い②の場合で，急激に亜硝酸が減少してい
た．最も高い含有量を保持できているのは③であり，こ
れは塗膜中の亜硝酸量が維持しやすい濃度条件と言え
る．高濃度の場合，上述の水との反応により，硝酸へ移
行する反応が進行しやすいと考えられる．
さらに上塗りを設置した試験体の比較から，高耐久性
の上塗りを塗布した①‒2の条件で，より亜硝酸の濃度変
化が少ないことが分かった．上塗りを塗布することは，
亜硝酸塩が溶出するのを遮断し，モデルサンプルで見ら
れた，腐食により発生した FeⅢ化合物をかさ高い錆へ変
化させない効果を維持する役割を果たすと考えられる．
塗膜に傷などがつき，不動態皮膜と考えられる層の一部
が欠損しても，亜硝酸塩の還元作用により，不動態皮膜

が再形成される機構を提案しているために塗膜中の亜硝
酸塩を維持できる条件が必要である．

4．結 論

アルカリ粉体と亜硝酸塩の鉄への影響調査および上塗
りの亜硝酸保持性を検討した結果より，以下の知見を得
た．
（1）  亜硝酸は，鉄に吸着しやすく，鉄表面では亜硝酸濃
度が高くなることが分かった．

（2）  鉄は，酸化されて Fe0→ FeⅡ→ FeⅢと変化していくが，
FeⅢとなった FeⅢ2O3は，水と反応して Fe（OH）3となり水
溶性となる．しかし，亜硝酸の存在下で FeⅢ2O3となっ
てもFeⅢの一部が亜硝酸によって還元され，FeⅢ2FeⅡO4

（黒錆）が鉄表面へ形成されることが確認でき，不動態皮
膜として作用している可能性が示唆された．

（3）  中性化促進試験後も亜硝酸は保持されていることが
分かった．ただし，曝露条件と防錆効果に必要な量
は，今後の課題である．

（4）  上塗りを塗布することは，下塗り塗膜中に保持して
いる亜硝酸塩が溶出するのを遮断する役割を果た
し．モデルサンプルで見られた高い防錆効果を維持
する役割を果たす．塗膜に傷などがつき，不動態皮
膜が一部欠損しても，亜硝酸塩の還元作用により，

Fig. 5　Appearance of the test pieces after the accelerated test.

Fig. 6　Elements distribution of the interface of the coating films.

Fig. 7　XPS spectra of oxygen and iron of various test pieces.

Fig. 8　  Comparison of nitrite content of test pieces with various 
coating films.
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不動態皮膜を再形成するためには塗膜中の亜硝酸塩
を維持できる条件が必要である．
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要　　　旨

　本研究では，アルカリ性を付与する高炉スラグ混合セメントと鉄筋コンクリートの防錆処理工法で実績
のある亜硝酸塩の組み合わせに着目し，これらの組成物が鉄の防錆に与える影響とメカニズムを検証した．
　アルカリ粉体と亜硝酸塩の鉄への影響を観察するため，これらの添加物を加えた水溶液中にモデルサン
プルとして，鉄プレートを浸漬し，調査した．14日間浸漬した鉄プレート表面の XPS分析の結果，酸素
のエネルギー状態から，亜硝酸塩を含むサンプルで，鉄表面に亜硝酸イオンと考えられる吸着酸素が多く
存在していることが分かった．また鉄のエネルギー状態からも亜硝酸塩を含むサンプルのみピークが著し
く低くなっていることから，鉄表面への亜硝酸イオンの吸着が示唆された．また，実鋼板サンプルを使用
した試験では，亜硝酸塩を含む下塗り塗膜と鋼板との界面に，鉄と酸素を主成分とする中間層が確認でき
た．
　キーワード　　高炉スラグ混合セメント，アルカリ粉体，亜硝酸イオン，不動態


