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要旨：リチウムイオンによる ASR抑制メカニズムを考察する上で，ゲル中に供給されたリ

チウムイオンの分布や，ゲル中の Na+と Li+とのイオン交換に関する定量的な分析が必要と

なる．本研究では，ASRにより劣化したコンクリート供試体にリチウムイオン内部圧入工

を実施し，そこから採取したゲル試料に対して電子顕微鏡観察を行った後，EPMAおよび

TOF-SIMS を用いてゲル中に含まれる各元素の画像マッピングおよび定量分析を行った．

また，ゲル中の Na+と Li+の含有比率から，ゲルの非膨張化に寄与したリチウムイオン量を

推定した． 
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1．はじめに 

 近年，アルカリシリカ反応（以下，ASRと呼

ぶ）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

目されている 1)．なかでもリチウムイオンをコ

ンクリート内部にまで急速に供給できるリチウ

ムイオン内部圧入工の実用化が進んでいる 2）．

リチウムイオン内部圧入工は，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

ムを加圧注入してコンクリート内部に浸透させ

ることにより ASR 膨張を抑制する補修工法で

ある．リチウムイオンによる ASR抑制メカニズ

ムとして，①アルカリシリカゲル（以下，ゲル

と呼ぶ）中の Na+と添加された Li+とのイオン交

換によるゲルの化学組成変化（非膨張化）3)，

②リチウムシリケートによる保護膜の形成 4)，

③シリカ溶解量の減少による ASR 反応進行抑

制 5)，④シリカ再重合の抑制によるゲル生成の

制限などの諸説が提案されているが，いまだ明

らかとなっていない．さらに，ゲル中のリチウ

ム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． 

そこで本研究では，先ず ASR により 1,500μ 

程度膨張した ASR 供試体にリチウムイオン内

部圧入工を実施し，ASR膨張抑制効果を確認し

た．次いで，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供試体より採取し，電

子顕微鏡観察を行った．さらに同様のゲルを含

む薄片研磨試料を作成し， EPMA および

TOF-SIMS を用いてゲル中に含まれる各元素の

画像マッピングおよび定量分析を行った． 
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２．実験概要 

2.1 供試体 

実験に用いた供試体の配合を表-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 

A1145 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．反応性骨材

比率はペシマム試験の結果より細骨材 70％，粗

骨材 50％とした．添加アルカリ量は等価 Na2O

量で 8kg/m3とし，NaCl にて練混ぜ水に添加し

た． 

供試体は φ100mm×H200mm のコンクリート

円柱とし，リチウムイオン添加ありと添加なし

の各 1本とした．使用するリチウム化合物は亜

硝酸リチウム（LiNO2）40%水溶液とし，内部圧

入工により添加した．内部圧入工における圧力

は 0.5MPa，圧入時間は 100時間，圧入量は Li/Na

モル比が 0.6 となる量とした．内部圧入工は，

40℃，95％RH の促進環境下に置いた供試体の

ASR膨張ひずみが 1,500μ を超え，幅 0.2mm～

0.4mmのひび割れが発生した時点で実施した．  

2.2 ASR ゲル試料の分析 

リチウムイオン添加なしの供試体および内部

圧入工によりリチウムイオンを添加した供試体

を載荷により割裂させ，各供試体破断面におけ

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の図-1 に斜線

で示す４箇所から薄片研磨試料（厚さ 20μm，

25mm×35mm）を作成し，炭素蒸着を施した後

に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と呼ぶ）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 の分析元素範囲は一般的に B（原子番

号 5）から U（原子番号 92）までであり，Li（原

子番号 3）の分析には適用できない．そこで，

超高真空下で分析対象に Arおよび Ga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

呼ぶ）を用いて Li の検出を試みた．TOF-SIMS

の分析元素範囲は理論的に Li の分析を可能と

するが，コンクリート分野の分析に適用された

実績がほとんどないのが実情である． 

TOF-SIMS分析用試料は EPMA分析に用いた

薄片研磨試料を用いた．ただし，TOF-SIMS 分

析において試料への炭素蒸着は二次イオンの発

生を阻害するため実施していない．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．TOF-SIMS および EPMA

の分析範囲は 1 試料あたり 20mm×20mm とし

た．  

 

３．結果と考察 

3.1 促進膨張試験結果 

 リチウムイオンを内部圧入した供試体および

リチウムイオン添加なしの供試体における促進

期間と膨張量との関係を図-2に示す．促進環境
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の下で，両供試体は促進開始から 142日経過し

た時点から急激に膨張傾向を示し，リチウムイ

オン添加なしの供試体は 410日の時点でおよそ

5,800μ の膨張量に達した．リチウムイオン内

部圧入工は供試体の膨張量が概ね 1,500μ に達

した 188日目に実施し，圧入完了後速やかに削

孔部を無収縮グラウト材にて充填し，促進環境

へと戻した．図-2で示される通り，リチウムイ

オンを内部圧入する直前では急激に膨張傾向を

示していたものが，内部圧入時点を境に膨張量

が横ばいとなっており，内部圧入工を実施した

以降の ASR 膨張が抑制されていることがわか

る．促進膨張試験はリチウム内部圧入後 242日

で終了し，それらの供試体から試料を採取して

次節以降に示す SEM，EPMAおよび TOF-SIMS

による観察および分析を行った．これは，供試

体促進開始から 410日目に相当する． 

3.2 ゲルの電子顕微鏡観察 

 リチウムイオン添加なしの供試体破断面にお

いて観察されたゲルの SEM 写真を図-3 に，リ

チウムイオンを内部圧入した供試体破断面にお

いて観察されたゲルを図-4 に示す．図-3 の(a)

および(b)は反応リム（骨材界面付近）で観察さ

れたゲルで，視野の左下方は骨材，右上方はセ

メントペーストを示す．(c)は反応リムの外側で

観察されたゲルを示す．同様に，図-4の(a)およ

び(b)は反応リムで観察されたゲルで，視野の右

上方が骨材，左下方がセメントペーストを示す．

(c)は反応リムの外側で観察されたゲルを示す． 

これらを見ると，リチウムイオン添加の有無

に関わらず，反応リム内では非晶質の状態のゲ

ルが観察され，反応リムの外側ではその表面が

一部結晶化しているゲルが観察された．本試料

にて観察した範囲内では，リチウムイオン圧入

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． 

既往の研究において，Moら 6)は LiOHを添加
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図-2 促進膨張試験結果 

図-3 リチウムイオンを添加していない ASR ゲル試料の SEM 写真 

図-4 リチウムイオンを内部圧入した ASR ゲル試料の SEM 写真 
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したモルタル中の反応性骨材周辺の SEM 観察

結果として結晶質の生成物質を示し，リチウム

イオンの添加によって通常のゲルと異なる非膨

張性の物質が生成したものと推定している．こ

こで，Mo らの研究はリチウムイオンをモルタ

ル練混ぜ時に事前混入した試料を観察したもの

であるのに対し，本研究では既に ASRにより劣

化したコンクリートにリチウムイオンを内部圧

入した試料の観察を行っている．リチウムイオ

ンを事前混入した場合，リチウムイオン存在下

のコンクリートまたはモルタル中で骨材周囲に

ゲルが生成するものの，それが吸水膨張する前

にリチウムイオンと反応して非膨張性ゲルへと

変質すると推察される．それに対しリチウムイ

オンを内部圧入した場合では，コンクリートま

たはモルタル中で生成したゲルが吸水膨張し，

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．そのため，内

部圧入によりリチウムイオンを添加した場合で

はゲルの物理的形態変化が見られなかったもの

と考えられる． 

3.3 ゲル中の元素マッピング 

 リチウムイオンを内部圧入した供試体から採

取した薄片研磨試料に炭素蒸着し，EPMAによ

る元素の定性分析を行った．図-5に元素分析範

囲 500μm×500μm の領域の SEM 像および

EPMA による同領域内の Na，K，C，Si および

Caの元素マッピング像を示す．図-5の SEM像

において，破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．これは，Si と Ca

の分布状況から推察される．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上下方向

のひび割れが認められる．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分かり，細骨材

表面とひび割れの両側面にゲルが生成している

状況が認められる． 

次に，図-5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-6

に TOF-SIMSによる Liの元素マッピング像を示

す．図-6 のうち，実線の楕円で示した部分の

Li の分布をみると，図-5 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

していることが分かる．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-6中の破線の楕円

で示した部分の Liの分布をみると，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分かる．これらの Liの分
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図-5  EPMA による Na, K, C, Si および Ca の元素マッピング 
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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

よる移動などによっても行われるものと推察す

ることができる． 

TOF-SIMS による元素マッピングを実施した

時期は図-2に示す 410日目であり，このときは

既にリチウムイオン内部圧入工による ASR 膨

張抑制効果が十分に現れている．リチウムイオ

ンによる ASR膨張抑制メカニズムを，Naと Li

とのイオン交換によるゲルの非膨張化と仮定す

ると，図-6にて分布状況が示される Liのうち，

ゲルの非膨張化に寄与するのはゲルに到達して

いる Liであり，セメントペースト中に分布して

いる Liは，この時点ではゲルの非膨張化には寄

与していないと考えられる． 

3.4 ゲル中のリチウムイオン定量分析 

 リチウムイオン内部圧入後のゲルに含まれる

Na と Li の比率を定量的に把握するために， 

EPMAおよび TOF-SIMSによる元素の定量分析

を行った．図-7に元素の定量分析を行った箇所

を示す．図-７中の(a)はリチウムイオンを圧入し

た試料で，◎1～3 は EPMA 分析箇所，●4～5

は TOF-SIMS分析箇所を示している．(b)はリチ

ウムイオンを圧入していない試料で，◎6～8は

EPMA分析箇所を示している． 

表-2 に，ゲル中に含まれる各元素を EPMA

および TOF-SIMSによって定量分析した結果を

示す．リチウムイオンを圧入していないゲルは

Na2O を 7.4～8.8%，K2O を 1.0~2.0%，CaO を

10.7～12.6%程度含んでいる．これらを原子比で

表すと，[Ca]/[Si]=0.22～0.23，[Ca]/[Na+K]=0.68

～0.85となる．リチウムイオンを圧入したゲル

は，Na2Oを 6.3～7.9%，K2Oを 1.6~1.9%，CaO

を 10.2～ 11.8%含んでいる．原子比では

[Ca]/[Si]=0.18～0.22，[Ca]/[Na+K]=0.71～0.80と

なる．これらの原子比は片山ら 7)による既往の

ゲルの化学組成データと比較しても，アルカリ

シリカゲルとして典型的なものであり，リチウ

ムイオン供給の有無による[Ca]/[Na+K]の比に

大きな差異は認められない．Na2O含有量のみに

着目すると，リチウムイオンを圧入していない

ゲルでは 7.39％～8.81％（平均 7.90%）である

のに対し，リチウムイオンを圧入したゲルでは

図-7 ゲル中の元素定量分析箇所 
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Li 

図-6 TOF-SIMS による Li の元素マッピング 

表-2 EPMA，TOF-SIMS によるゲルの化学組成

◎1* ◎2* ◎3** ◎6* ◎7* ◎8*
SiO2 56.72 56.74 59.64 56.07 59.43 53.18
TiO2 0.74 1.03 0.30 0.05 0.02 0.63
Al2O3 0 0 0 0 0.64 0.06
Fe2O3 0 0 0.44 0.60 0.28 1.32
MnO 0.60 0.24 0 0.02 0 0.14
MgO 0 0 0 0 0 0
CaO 11.79 10.87 10.15 12.16 12.60 10.71
Na2O 7.92 6.26 6.77 8.81 7.50 7.39
K2O 1.83 1.91 1.64 1.63 1.02 1.97
SO３ 0.29 0 0 0 0 0.05
P2O5 0.77 0.34 0.78 0.90 0.71 1.04
Total 80.66 77.38 79.73 80.24 82.19 76.47

Li2O*** 0.64 0.64 0.54 - - -
[Ca]/[Si] 0.22 0.21 0.18 0.23 0.23 0.22

[Ca]/[Na+K 0.72 0.8 0.71 0.68 0.85 0.68

ゲル中の元素含有率 (重量%)
リチウム添加あり リチウム添加なし

* 骨材内側のゲルでの分析値
** 骨材外側のゲルでの分析値
*** TOF-SIMS分析結果より
[Ca]/[Si]，[Ca/Na+K] ： 原子比を示す



6.26％～7.92％（平均 6.82%）と僅かに少ない値

を示している． 

TOF-SIMS によって検出したリチウムの含有

率を見ると，骨材内側のゲル中に含まれる Li2O

は 0.64%，骨材外側では 0.54%であった．これ

らは，リチウムイオンを圧入した後の骨材内側

のゲルにおいて，Li2Oは Na2Oの 1/9.8～1/12.4，

骨材外側のゲルで 1/12.5の比率で含まれること

を示す．これを Li/Na モル比で比較すると，骨

材内側で 0.17～0.21，骨材外側で 0.17 となる．

すなわち，内部圧入により添加した Li/Na モル

比 0.6 となるリチウムイオン量のうち，ゲルに

到達し，その非膨張化に寄与したのは Li/Na モ

ル比 0.17～0.21となる量であったと言える．換

言すると，ゲルの非膨張化に必要な Li/Na モル

比 0.17～0.21程度の量をゲルの位置まで浸透さ

せるためには，セメントペースト中に留まる分

をロスとして考慮して，Li/Naモル比 0.6となる

リチウムイオン量を添加する必要があったと言

える． 

 

４．結論 

 本研究の範囲内で以下の知見が得られた． 

(1)内部圧入工にてリチウムイオンを添加した

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． 

(2)EPMAと TOF-SIMSによる元素マッピングの

結果，内部圧入工にてリチウムイオンを添加

することにより，ゲル中およびセメントペー

スト中にリチウムイオンが到達していること

が示された． 

(3)EPMAと TOF-SIMSによる元素定量分析の結

果，リチウム添加の有無によるゲル中の

[Ca]/[Na+K]の比に大きな差異は認められな

かった． 

(4)内部圧入により Li/Na モル比 0.6 となるリチ

ウムイオン量を添加したときの，ゲルの非膨

張化に寄与したと考えられるリチウムイオン

量は Li/Naのモル比で 0.17～0.21であった． 
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