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研究成果の概要（和文）：本研究では、弱酸性環境下におけるコンクリートの硫酸劣化に及ぼす水セメント比や
フライアッシュ混合量の影響ついて検討した。pH4～5の硫酸溶液に浸漬したモルタル試験体の内部の中性化フロ
ントの周辺に硫黄元素の濃集層が形成されることをXRF試験によって確認した。これらの結果は、弱酸性の土壌
中に14年間埋設されたコンクリート試験体と概ね同様の傾向を示すことを確認した。硫酸イオンの侵入は、フラ
イアッシュの混合量（セメント量を一定として混合）が多いほど、水セメント比が低い試験体ほど抑制されてお
り、弱酸性の硫酸劣化においては、強酸性の場合の硫酸劣化とは逆に、硬化体組織を緻密化することが有効であ
ることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, influence of factors such as water-cement ratio and fly ash 
content on deterioration process of concrete under weak sulfuric acid environment was investigated. 
The main conclusions are as follows.
(1) As a result of XRF analysis, it was confirmed that a concentrated layer of sulfur element was 
formed around the position of neutralization front inside mortar specimens immersed in sulfuric acid
 solution of pH 4 to 5. And the results were basically the same as those obtained from concrete 
specimens embedded in weak acid soil for 14 years. 
(2) In mortar specimens containing large quantity of fly ash with constant cement content and having
 a low water-cement ratio, penetration of sulfate ions into mortar specimens was largely avoided. 
Therefore, in contrast to strong sulfuric acid environment, densifying the concrete matrix is 
effective as a protective measure for deterioration of concrete under the weak sulfuric acid 
environment.

研究分野： 建築構造・材料

キーワード： Concrete　Sulfuric Acid　Weak Acid Environment　Fly Ash　Blast Furnace Slag　Durability

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究のように、pH4～5の弱酸性領域を対象とし、硫酸による劣化過程を物質の移動や腐食物質生成の視点から
実験室実験と暴露実験によって長期的に検討した研究はあまり見あたらない。また、弱酸性の硫酸劣化において
は、緻密な硬化体ほど劣化の抑制効果が大きいことを明らかにし、石炭火力発電所から発生する産業副産物であ
るフライアッシュを所定のセメント量を確保した上で大量混合することは有効であることを示した。よって、本
研究の成果は弱酸性環境下におけるコンクリート構造物の硫酸劣化の対策方法や耐久設計法の確立だけでなく、
資源の有効利用によるセメント・コンクリート分野の環境負荷低減にも大きく貢献するものと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
コンクリート構造物は使用される環境条件により耐久性が阻害される。その代表的な劣化現

象に酸による化学的侵食がある。コンクリートは本来強アルカリ性であるため、酸によって次
第に劣化が進行し、コンクリート組織が溶解・崩壊に至る。コンクリートの酸による劣化が問
題となるのは、下水道関連施設、温泉地帯などの酸性地盤、薬品を扱う化学工場、食品工場な
どであり、近年では酸性雨による劣化も注視されている。 

これまでに、コンクリート構造物の耐酸性における問題は、主として土木構造物において取
り上げられ、pH が 4 を下回る強酸性領域において屋外における暴露試験や実験室における促進
試験が多く実施されてきた。一方、建築物においても、自然環境下では、温泉余土などを含む
比較的高濃度の硫酸酸性地盤にさらされる可能性は十分にある。ただし、建築物では、このよ
うな場合であっても、土木構造物のように強酸性の硫酸酸性地盤に接することは少なく、既往
の研究調査等でもみられるように、pH4～5 の硫酸酸性地盤に設置されているものが比較的多く
存在すると考えられる。しかしながら、pH4～5 の硫酸酸性地盤もカルシウム成分を主体とする
コンクリートにとっては厳しい環境であると位置づけられているにもかかわらず、pH4～5 にお
ける暴露試験などの検討事例はほとんど見受けられない。 
 
２．研究の目的 
本研究は、pH4～5 程度の硫酸による弱酸性環境下における劣化メカニズムを明らかにするた

めに、室内実験および屋外暴露実験により、この領域における硫酸劣化の基礎的データを得る
ことを目的としている。具体的には以下の項目について検討を行った。 
(1)硫酸による弱酸性環境における硬化体の劣化性状 

モルタル硬化体の水セメント比および混和材（フライアッシュおよび高炉スラグ微粉末）の
混合が、pH が 4～5 程度の硫酸溶液に浸漬した場合の劣化性状（質量変化、断面欠損、中性化
性状）に及ぼす影響ついて検討した。 
(2)硫酸イオンの試験体内部への侵入挙動 

硫酸劣化の原因物質である硫酸イオンの硬化体内部への侵入挙動に及ぼす水セメント比や混
和材の混合の影響について検討した。 
(3)硫酸イオンの侵入に伴う腐食物質の生成状況と微細組織変化の関係 

硫酸イオンの侵入に伴う、硬化体内部におけるエトリンガイト等の腐食生成物の生成状況を
間接的に把握するために、硬化体組織の微小硬度の変化について検討した。 
(4)弱酸性硫酸土壌に長期暴露した試験体における劣化性状の把握 

pH が 4～5 程度の弱酸性硫酸土壌中に長期暴露したフライアッシュコンクリートを用いて、
フライアッシュの混合が硫酸劣化抵抗性や硫酸イオンの侵入挙動に及ぼす影響について検討し、
室内実験結果と比較検討した。 
 
３．研究の方法 
(1)使用材料および調合 

使用材料を表 1に示す。セメントには、普通
ポルトランドセメント、高炉セメント B種(BB)
および C種(BC)を用いた。なお、高炉セメント
C 種は、高炉セメント B 種に C 種相当となるよ
うに高炉スラグ微粉末を混合したものである。
フライアッシュ（FA）は JIS 規格Ⅱ種に適合す
るものを使用した。細骨材にはセメント強さ試
験用の標準砂を用いた。調合表を表 2に示す。
試験体はモルタルとし、水セメント比（W/C）を
65、50 および 35％とした。調合記号②から④の
試験体は、①に対してセメント量を一定として
FA を外割混合した調合となっている。モルタル
の空気量はコンクリート換算で 4.5％になるよ
うに調整した。 

 
(2)硫酸浸漬条件および試験体 

本研究では、弱酸性環境を想定した pH4 程度
の水溶液（以下、pH4 溶液）と、比較用として
強酸性環境を想定した pH1 程度の水溶液（以下、
pH1 溶液）への試験体の浸漬実験を実施した。
試験体の寸法は 40×40×160mm（A 試験体）と
40×88×160mm（B 試験体）の 2 種類とした。B
試験体は各調合で 1 体ずつ作成し、40×160mm
の 1 面のみから硫酸溶液を浸透させるために、
それ以外の面はエポキシでシールしている。こ
れら試験体は、8 調合分を 1 セットとして蓋付

 

a)A 試験体      b)B 試験体 
写真 1 試験体の硫酸溶液への浸漬状況 

7日 28日 91日 1年
①N-65 65 3.02 － 普通 20.1 32.1 39.1 41.8
②65-50 50 2.68 85 普通 22.5 37.1 50.6 60.4
③65-35 35 2.03 244 普通 28.5 44.9 54.3 72.9
④65-25 25 1.18 455 普通 29.0 42.4 45.3 73.2
⑤N-50 2.54 － 普通 34.4 46.5 54.2 59.9
⑥BB-50 2.51 － 高炉B種 31.8 50.7 59.2 64.0
⑦BC-50 2.49 － 高炉C種 25.3 46.5 54.3 68.3
⑧N-35 35 - 1.24 － 普通 55.0 67.7 76.3 76.8
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表 2 モルタルの調合 

※コンクリート 1m3当りに換算した値 

品　　質

N 普通ポルトランドセメント，密度：3.15g/cm3

BB 高炉セメントB種，密度：3.04g/cm3

BC 高炉セメントC種（スラグ混合率65％)

フライアッシュ FA JIS規格Ⅱ種，密度：2.29g/cm3

高炉スラグ微粉末 - 密度：2.93g/cm3

細骨材 S 標準砂，密度2.64g/cm3

高性能減水剤（TC-403）

AE剤（AE-300）

消泡剤（AFK-2）

硫酸　一級

材　　料

混和剤

硫酸

セメント

表 1 使用材料 



きの容器内に浸漬した。試験体は材齢 2 日で脱型後、
材齢 4週まで 20℃水中養生とし、その後、硫酸溶液へ
の浸漬実験を20℃に設定した恒温恒湿室内で開始した。 

硫酸溶液は、市販の硫酸を所定の pH となるように水
道水で希釈して作製した。pH4 溶液に関しては試験体
を浸漬した後の pH の上昇速度が大きいため、浸漬後に
上昇した容器内の溶液の pH が 4 程度（3.95～4.05）と
なるように市販の硫酸を 100 倍に希釈した硫酸溶液を
定期的に添加した。浸漬期間全体の容器内の硫酸溶液
の pH の平均値は、pH4 溶液が 4.44（A 試験体）および
4.04（B 試験体）、pH1 溶液が 1.18（A 試験体）および
1.13（B 試験体）であった。 
 
４．研究成果 
(1)質量変化および寸法変化 

硫酸溶液に浸漬した A 試験体の質量変化率および寸
法変化量の経時変化を図 1 に示す。これらの値は、浸
漬前の試験体質量および試験体幅を基準とした。 
①pH1 溶液浸漬試験体 

セメント単味の試験体（①N-65、⑤N-50、⑧N-35）
では、W/C が小さいものほど、質量変化率および寸法
変化量の低下が大きくなった。FA を外割混合した試験
体（②65-50、③65-35、④65-25）を同一 W/C のセメン
ト単味試験体の N-65 と比較すると、質量変化率、寸法
変化量は 65-50 および 65-35 が同程度であり、65-25
において最も低下が小さくなった。高炉セメントを使
用した試験体（⑥BB-50、⑦BC-50）では同一 W/C の N-50
と比較して質量変化率および寸法変化量の低下が抑制
された。 
②pH4 溶液浸漬試験体 

セメント単味試験体では W/C が小さくなるほど質量
減少が抑制され、pH1 溶液とは逆の傾向が得られた。
FA を外割混合したものは、65-25 では浸漬 9 週頃から
質量が一時的に増加しており、65-35 では同一 W/C の
セメント単味試験体よりも質量変化率の低下が大きく
なるなど、FA の混合量との関係は明確でなかった。高
炉セメントを使用した試験体では、同一水セメント比のセメント単味試験体と比較して、浸漬
初期における質量変化率の低下がやや大きかったが、その後はほぼ同様の挙動を示した。 

表層のペースト部が部分的あるいは全体的に溶解している状態であったが、寸法変化量は
186 週浸漬した時点でも最大で 0.2mm 程度であった。 

 
(2)劣化深さ 

pH1および pH4溶液に 55週まで浸漬した A試験体
の劣化深さを図 2 に示す。劣化深さは、所定の浸漬
期間において試験体を切断し、浸漬前の試験体表面
の位置から、切断面にフェノールフタレイン溶液を
噴霧した後の呈色しない部分（中性化領域）まで長
さである。同図には、浸漬前の試験体幅と所定の浸
漬期間における試験体幅の差を侵深さ（硫酸溶液浸
漬後に溶解した部分の厚さ）、侵食深さと劣化深さと
の差（表層部の変色層の厚さ）を変色深さ（pH1 溶
液浸漬試験体のみ）とした値を併記している。フェ
ノールフタレイン溶液の呈色状況および試験体表面
からの侵食状況を写真 2に示す。 
①pH1 溶液浸漬試験体 

pH1 溶液に浸漬した試験体の劣化深さおよび侵食
深さは、セメント単味試験体では W/C が小さいもの
ほど大きくなり、既往の研究と同様の傾向が得られ
た。高炉セメントを使用した試験体では同一 W/C の
セメント単味試験体よりも小さくなった。FA を外割
混合した試験体では、FA の混合量が多いものほど、
劣化深さは大きくなっており、また、写真 2からもわかるように健全部である呈色域の周辺に
存在する変色層（図 2 中の変色深さ）が厚くなっていた。なお、XRD 分析の結果、変色層から
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図 2 劣化深さ（浸漬期間 55 週） 

図 1 質量および寸法の経時変化 
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は主に二水石膏が検出された。既往の研究によ
ると、強酸性環境における硫酸侵食の程度は、
硫酸とセメント水和物の反応で生成する二水石
膏の体積増加を抑制する能力を決める硬化体の
細孔空隙量が少ないほど大きくなるため、W/C
が小さい緻密なものほども侵食が大きくなるこ
とが報告されている。表 2からもわかるように
FA の混合量が多い試験体ほど圧縮強度が大き
くなっていることから、FA の混合による劣化深
さの増加には硬化体の空隙特性も影響している
ものと考えられる。 
②pH4 溶液浸漬試験体 

pH4 溶液に浸漬した試験体の劣化深さは、pH1
溶液に浸漬した場合とは逆に、セメント単味で
は W/C が小さいものほど劣化深さは小さくなり、
質量変化の傾向と同様であった。ただし、FA や
高炉セメントを使用した試験体では劣化深さと質量変化の傾向は必ずしも一致していない。図
3には材齢 1年まで 20℃水中で養生した試験体の圧縮強度と各浸漬期間における劣化深さの関
係を示しているが、圧縮強度が大きいものほど劣化深さは小さくなった。すなわち、圧縮強度
が大きく、硬化体組織が緻密なものほど劣化が抑制されており、弱酸性の硫酸環境では強酸性
環境とは異なり、W/C の低下や混和材の使用といった、硬化体組織を緻密にすることが対策と
して有効であることが確認できた。また、弱酸性環境の
硫酸劣化の評価指標として、質量変化よりも、劣化深さ
や圧縮強度などが適切であるといえる。 

浸漬期間 55 週、120 週、186 週における A 試験体の劣
化深さと浸漬期間の平方根との関係を図 4 に示す。図中
の直線は、直線近似式であり、その際の傾きを劣化速度
係数としてまとめたものを表 3 に示す。B 試験体の劣化
深さは、浸漬期間 55 週、120 週、174 週において約 5mm
の厚さで切断し、切断面にフェノールフタレイン溶液を
噴霧した際の試験体表面から呈色域までの長さをノギス
で 3 点測定し、それらを平均したものである。なお、B
試験体においても A 試験体と同様に、試験体表面の硫酸
による侵食はわずかであった。劣化深さは、浸漬期間よ
りも、浸漬期間の平方根との相関が良く、本研究の範囲
では、劣化深さの進行は√t則に従う傾向となった。 
 
(3)硫酸イオンの硬化体内部への侵入挙動 

XRF 試験によって測定した B 試験体における硫酸浸透
面（各画像の上面）から試験体の内部方向における、S
元素をはじめとする各種元素の分布を図 5 に示す。pH1
溶液の場合は浸漬期間 55 週の結果を、pH4 溶液の場合は
浸漬期間55週および174週の結果をそれぞれ示している。
図中には各浸漬期間における試験体の表面位置を赤の実
線で、劣化深さの位置を黄色の破線で示している。以下
に、各元素の分布の特徴と考察を述べる。 
①pH1 溶液浸漬試験体 

S 元素が侵入している領域は、硫酸により白色（フラ
イアッシュを混合した試験体では灰色）に変色した層（劣化層）の領域と一致しており、先に
述べたように、XRD 試験により、変色層からは主に二水石膏が検出された。また、劣化深さと S
元素の侵入先端位置はほぼ一致していることがわかる。モルタルの表層では、外部から侵入し
た硫酸と Ca(OH)2やカルシウムシリケート水和物（CSH）などのセメント水和物と硫酸が反応し
て二水石膏が生成し、組織が脆弱化する。二水石膏は難溶性であるため、一部が劣化層に残る
が、ごく一部は溶解し、劣化層外に溶出または健
全部に移動する。二水石膏は高 pH 環境では存在で
きず、健全部で Al(OH)3 ともにエトリンガイトと
して健全部の内側で固定される。これにより劣化
部の境界面が形成されると考えられる。S の侵入
域では Ca 元素の溶脱がみられる。硫酸の侵入によ
り、生成した二水石膏は pH が低いため軟化して溶
け出し、表層部の組織が崩壊することで Ca(OH)2

やCSHなどのCa元素を含む水和生成物も溶解した
と考えられる。 

 

 

 

a) pH1 溶液浸漬 b) pH4 溶液浸漬 

写真 2 フェノールフタレイン溶液の呈色状
況および浸漬状況（A試験体 浸漬期間 55 週）

表 3 劣化速度係数 

A(mm/週0.5） R2 A(mm/週0.5） R2

①N-65 0.28 0.9891 0.30 0.9951

②65-50 0.17 0.9986 0.20 0.9882

③65-35 0.12 0.9993 0.12 0.8048

④65-25 0.09 0.9377 0.11 0.7612

⑤N-50 0.17 0.9759 0.20 0.9921

⑥BB-50 0.13 0.9931 0.15 0.9306

⑦BC-50 0.11 0.9917 0.14 0.9659

⑧N-35 0.10 0.9942 0.12 0.9804

A試験体 B試験体
記号

図 4 劣化深さの経時変化 
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図 3 圧縮強度と劣化深さの関係 
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Fe および Al 元素の濃集層は S 元素の侵
入先端位置付近に分布している。既往の研
究において、変色域から内部に向かって、
Fe、Al、Mg の濃集層が生成し、Fe 層は pH1
～2、Al 層は pH2.5～3.5、Mg 層は pH8～9
程度の位置に沈着することが報告されて
いる。本実験では、Fe と Al 層がほぼ同じ
位置に濃集しており、境界付近の pH 勾配
が著しく大きくなっているものと考えら
れる。Mg 層については、Fe の濃集層付近
に分布しているものもあるが、劣化層に分
布しているもの一部見られた。 
②pH4 溶液浸漬試験体 

S 元素の濃集層が見られ、劣化深さ付近
に分布していることがわかる。これは、中
性化域では硫黄化合物のほとんどは pH の
関係で二水石膏として存在しており、一部
は溶解して劣化境界から外側もしくは健
全部に移動したことが考えられる。健全部
では pH が高いので、強酸の場合と同様に
不溶性のエトリンガイトなどの形で固定
化されることになる。このように S元素の
侵入の程度は、劣化深さの大小関係と対応
するため、弱酸性環境下では、硬化体組織
が緻密化なものほど劣化の原因物質であ
る硫酸イオンの侵入を抑制することがで
きるといえる。 
 S元素の濃集が見られない表層部にCa元
素の溶脱が見られ、Ca 元素の溶脱部分には
Fe、Al 元素が濃集していた。これらの濃集
層の生成と pH の関係から考察すると、pH4
以上では Feおよび Al層は存在しないこと
になるが、試験体の表層部は全体的に茶褐
色に変色しており、目視観察の結果とは一致していた。 
 
(4)微小硬度分布 

試験体表面からの微小硬度（ビッカース硬さ）の分布を図 6に示す。微小硬度は、B 試験体
をコンクリートカッタで約 5mm 厚に切断し、切
断面を鏡面研磨した後、硫酸浸透面から約 10mm 
内部の範囲においてを測定した。1 深度におけ
る測定点数は 10～15 点程度とした。pH1 溶液浸
漬試験体では変色層の内側（劣化深さ）の位置
から、また pH4 溶液浸漬試験体では浸漬面から
内部方向の微小硬度を測定した。図中には劣化
深さを破線で、また測定位置毎の標準偏差を示
している。 

全体的な傾向から、微小硬度の測定結果より、
硫酸溶液の pH にかかわらず劣化深さよりも内
部は健全であると考えられる。硫酸酸性環境下
に長期間暴露した試験体を調査した既往の研究
において、中性化域の内側において S元素が侵
入し、エトリンガイトが生成され硬化体組織が
一時的に緻密化することが報告されている。本
研究においても図 5で示したように劣化深さの
位置付近に S元素の濃集が見られたため、健全
部におけるエトリンガイトの生成の可能性が予
想されたが、pH4 溶液浸漬試験体では、他の浸
漬期間（55週、120 週）においても微小硬度の
深さ方向の変化に明確な傾向は認められなかっ
た。ただし、エトリンガイトの生成を微小硬度
の変化として検出できなかった可能性もあるた
め、今回の結果を踏まえ、測定方法を今後検討
したいと考えている。 
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a) pH1 溶液（浸漬 55 週） 

図 5 試験体表面からの元素分布 

b) pH4 溶液（浸漬 55 週） 

c) pH4 溶液（浸漬 174 週） 

図6 試験体表面からの微小硬度分布(B試験体)

a)pH1 溶液（浸漬期間 55 週） 

b)pH4 溶液（浸漬期間 174 週） 
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(5)屋外長期暴露試験体の硫酸劣化性状 
 温泉地帯の pH4～5 程度の硫酸酸性土壌中に 14 年間埋設したコンクリート試験体について
XRF 試験による試験体表面からの各種元素分布を実施した結果を図 7 に示す。屋外暴露試験体
の記号は、65、50、35 が硫酸溶液浸漬実験の①N-65、②65-50、③65-35 と水セメント比および
フライアッシュ混合量が対応している。コンクリート 1m3当たりの FA の混合量は、65、50、35、
30 の順に、0、85、244、332kg/m3である。図中には試験体の表面位置を赤の実線で、フェノー
ルフタレイン溶液で呈色しない部分の表面からの長さを劣化深さとして、その位置を黄色の破
線で示している。 

劣化深さは、硫酸溶液浸漬試験体と同様に、FA の混合量が多いものほど小さくなっており、
硫酸劣化が抑制されていることがわかる。各種元素の分布を、粗骨材を除いた部分で見た場合
（粗骨材には Fe などの元素が最初から含まれているため）、硫酸浸漬実験ほど明瞭ではないが、
65、50、35 において S元素の濃集層が観察され、浸漬実験と同様に劣化深さ付近に分布してい
ることがわかる。また、S 元素の濃集が見
られない表層部にCa元素の溶脱が見られ、
Ca 元素の溶脱部分には Fe 元素と一部の試
験体で Al 元素が濃集しており、室内実験
における弱酸性硫酸溶液に浸漬した試験
体と、屋外の弱酸性土壌に暴露した試験体
の表層部における元素の濃度分布は概ね
同様の傾向を示すことが確認された。 
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