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研究成果の概要（和文）：本研究では，系の内外における環境の違いがThaumasite生成リスクを確認する目的で
実験を行った．その結果，Thaumasiteはカルサイトよりもドロマイトがセメントに混合されていた場合に析出し
やすいこと，モノカーボネートはエトリンガイトに変質し難いこと，など硫酸塩の作用によるセメント水和物の
種々の変質メカニズムを明らかにできた．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to clarify the impact of inside/outside 
environment to the risk of thaumasite formation through various experiment results. As a result, it 
was confirmed that thaumasite tends to precipitate when dolomite is mixed in cement rather than 
calcite, monocarbonate is hardly formed to ettringite. These results shed light on various 
mechanisms of transformation of cement hydrate caused by sulfate attack.

研究分野： コンクリート工学

キーワード： Thaumasite　エトリンガイト　AFm相　硫酸塩
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 1998 年にイギリスのグロスターにある高
速道路の鉄筋コンクリート橋脚において，タ
ウマサイト（Thaumasite，ソーマス石，CaSiO3･
CaSO4･CaCO3･15H2O）の生成による劣化が顕
在化した 1)．この劣化は，タウマサイト生成
硫酸塩劣化（TSA：Thaumasite form of Sulfate 
Attack）と呼ばれており，発生条件について
は，①硫酸塩あるいは硫化物（酸化して硫酸
イオンを生成する条件が必要），②水の存在，
③炭酸塩の存在（石灰石骨材，石灰石微粉末
や地下水，大気中の二酸化炭素が起源），④
低温（タウマサイトの生成温度領域は 15℃以
下とされる），⑤Si の存在（C-S-H の分解によ
り供給）の全てを満たした場合に生じること
が既往の研究で報告されている 2)． 
上記の TSA に関して日本ではほとんど発

生事例が報告されていない．日本における
TSA 発生に関する事例報告が少ない理由に
ついて，日本では上記の TSA 発生条件を全て
満たすような環境が稀である（TSA は特に寒
冷地で問題になっている）ためと考えること
もできるが，もう一つ，硫酸塩環境下での劣
化を TSA と断定することが難しいという点
も問題として挙げられる．硫酸塩環境下での
コンクリートの劣化は TSA と比較してエト
リンガイト（Ettringite：3CaO･Al2O3･3CaSO4･
32H2O）の生成によるものが有名である．エ
トリンガイトはタウマサイトと同様に針状
結晶を有した鉱物であり，結晶の形状が類似
しているのみならず，粉末 X 線回折（XRD）
のパターンも類似しており，両者の判別が難
しい．ただし，TSA は，寒冷地のみならず，
南カリフォルニアで確認された事例 3) も存
在しており，TSA は日本でも十分に発生し得
ると考えられる． 
 ここで，エトリンガイトとタウマサイトの
二次鉱物としての生成メカニズムについて，
エトリンガイトは主に AFm 相に硫酸イオン
が作用して生成される鉱物であり，タウマサ
イトはC-S-Hの分解により生成される鉱物で
ある．そのため，生成メカニズム自体は全く
異なる．Schmidt ら 4) は，タウマサイトの生
成条件について，セメント硬化体内部の
Al2O3と SO3の比率が 1：3 を超えた場合にタ
ウマサイトが生成されると報告しており，こ
のことから，タウマサイトはエトリンガイト
の生成の後に空隙水中で余剰した SO4

2-が
C-S-H に作用して生じると考えられる．ただ
し，エトリンガイトの生成で余剰した SO4

2-

がタウマサイトの生成に使用されるか，ある
いは，二水石こうの生成に使用されるかは詳
細に検討すべき現象である．また，炭酸塩の
種類が TSA に及ぼす影響について，D.D. 
Higgins ら 5) は，カルサイトと比較して，純
度の高くないドロマイト（炭酸マグネシウム
含有）や多孔質のウーライトの方が TSA が生
じやすいことを報告している． 
 
 

２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえて，申請者が着目した
問題について以下の 2 点が挙げられる． 
(1) エトリンガイトが生成され難い環境下に

おける TSA 発生リスク 
(2) 耐硫酸塩セメントを用いた場合の TSA 発

生リスク 
 本研究は，TSA の発生について，セメント
硬化体に作用する外部環境（1）およびセメ
ント硬化体に使用される材料（2）がどのよ
うな影響を及ぼすのかを TSA と類似の劣化
である二次鉱物としてのエトリンガイトの
生成や，硫酸環境下でよく見られる二水石こ
うの生成と関連付けて明らかにすることを
目的とした． 
 
３．研究の方法 
 研究の方法については，普通ポルトランド
セメントを使用したセメントペーストの他
に，炭酸根としてカルサイト粉末，ドロマイ
ト粉末を添加したセメントペースト，普通ポ
ルトランドセメントに高炉スラグ微粉末と
カルサイト（あるいはドロマイト），ジプサ
ムを混合して耐硫酸塩性を持たせたセメン
トペーストを硫酸ナトリウム溶液（濃度 0.10 
mol/L）に 52 週間浸せきさせ，Thaumasite の
析出状況を XRD により分析した． 
 また，C3A 試薬を使用してエトリンガイト
に変質し難い特性を有するモノカーボネー
トを作製し，Thaumasite と類似した構造を持
つエトリンガイトへの変質試験を実施した． 
 さらには，セメントペースト粉末を用いて，
作用する硫酸塩の濃度の違いが生成される
二次鉱物に及ぼす影響について整理した． 
 
４．研究成果 
(1) Thaumasite の析出について 
 52 週の浸せき期間が終了した供試体の浸
せき面の外観を図－1に示す．まず，20 oC の
硫酸ナトリウムに浸せきさせた実験系につ
いて（図‐1左側），カルサイトを添加してい
ないセメントペースト（N）はカルサイトを
添加したもの（C）やドロマイトを添加した
もの（D）と比較して著しく劣化していた．
この理由については，N には炭酸根が存在し
ていないことや環境温度が 20 oC であること
を踏まえると，N ではエトリンガイトの析出
に伴う膨張破壊が生じたと考えられる． 
 次に，5 oC の硫酸ナトリウムに浸せきさせ
た実験系について（図‐1右側），ドロマイト
を添加したもの（D）は浸せき面に白色沈殿
物が析出しており，表面組織は他の供試体と
は異なり非常に脆弱なものとなっていた．こ
れらの劣化性状は既報 6) の TSA の特徴とも
一致するため，白色沈殿物は別途採取し XRD
測定を行った． 
 図‐2に，5 oC の硫酸ナトリウムに浸せき
させた実験系におけるカルサイトを添加し
ていないセメントペースト（N, S-5）はカル
サイトを添加したもの（C, S-5）やドロマイ 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図‐1 浸せき面の目視観察 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図‐2 取得した XRD チャート 
 
 
トを添加したもの（D, S-5），そして供試体 D
で確認できた白色沈殿物（沈殿物）の XRD
チャートを示す．図‐2 を確認すると，カル
サイトやドロマイトを添加したセメントペ
ーストについては，Thaumasite と考えられる
ピークが表れているのが確認できた．その中
でも，沈殿物のチャートは Thaumasite と考え
られるピークが最も大きく，沈殿物は
Thaumasite の析出により脆弱化したものであ
る可能性が考えられた． 
 以上をまとめると，炭酸根を添加したセメ
ントペーストについては，硫酸塩を長期的に
作用させ，さらには低温環境であることで，
Thaumasite の生成リスクがあることが確認で
きた．特に炭酸根としてドロマイトを添加し
た場合には表層の脆弱化は顕著であったた
め，D.D. Higgins ら 5) の考察を支持する結果
であると言える．なお，耐硫酸塩セメントを
使用した硬化体については，浸せき 52 週時
点では，Thaumasite の析出は認められなかっ
た． 
 

 
表‐1 液相中の硫酸イオン濃度 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図‐3 取得した XRD チャート 
 
 
(2) モノカーボネートの変質特性について 
 次にモノカーボネートの変質特性につい
て検討する．モノカーボネートの鉱物組成に
は Al2O3 が含まれる．したがって，モノカー
ボネートがエトリンガイトに変質し難い場
合には，硫酸根は液相中で余剰し易い環境が
形成されるため，Thaumasite が生成され易い
環境となる可能性がある．以上の理由から，
本研究では C3A 試薬を使用してモノカーボ
ネート単相を合成し，これを用いて硫酸ナト
リウム溶液（濃度 0.20 mol/L）に浸せきする
ことで，モノカーボネートからエトリンガイ
トへの変質特性について検討した． 
 表‐1 に，試験後に撹拌溶液から採取した
液相の硫酸イオン減少量を示す．モノカーボ
ネートに C4AF のみを添加した実験系の撹拌
期間 7 日，14 日の結果（順に MF-7d，MF-14d）
では硫酸イオン量は減少したが，モノカーボ
ネートに C4AF のほかカルサイトを添加した
実験系の撹拌期間 7 日の結果（MFC-7d）では
硫酸イオン量は減少しなかった． 
 次に，図‐3にXRDのチャート図を示す．
図‐3 を確認すると，MF-7d ではモノカー
ボネートのほかにモノサルフェートと考え
られるピークが生じていた．なお，モノカ
ーボネートのピークについては試験前後を
比較（Ref と MF-7ｄや MF-14ｄの比較）し
ても，その強度に大きな違いは見られなか
った．さらには，MF-14ｄでは，MF-7ｄと
比較してモノサルフェートのピーク強度が
減少し，新たにエトリンガイトと考えられ
るピークが生じていた． 
 一方で，MFC-7ｄに着目すると，モノサル
フェート・エトリンガイトのどちらのピーク

 
MF-7d MF-14d MFC-7d 

10-3 mol 

初期硫酸イオン量 8.95×10-3 

硫酸イオン減少量 2.42 2.35 0.24 

 



も生じておらず，モノカーボネートのピーク
強度が増加する結果となった． 
 以上を取りまとめると，まず，本研究の範
囲では Mc と C4AF に硫酸イオンを作用させ
た場合，C4AF の反応が優先されてモノサル
フェートやエトリンガイトが析出したが，モ
ノカーボネートはほとんど変質しなかった
と考えられる．さらには，ここにカルサイト
を加えると，C4AF はモノサルフェートやエ
トリンガイトではなく，優先的にモノカーボ
ネートに変質すると考えられる． 
 
(3) ジプサムとエトリンガイトの生成境界に

関する検討 
 硫酸根がセメント硬化体に作用すると
Thaumasite のほかエトリンガイトやジプサム
が形成される．このうち，エトリンガイトと
ジプサムの生成は作用する硫酸根の濃度や
pH が非常に重要と考えられる．本研究では，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 硫酸濃度 0.14 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 硫酸濃度 0.15 mol/L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(c) 硫酸濃度 0.16 mol/L 
 

図‐4 取得した XRD のチャート図 
 

セメントペースト粉末に濃度の異なる硫酸
溶液を作用させて，セメントペーストの変質
挙動を確認した．なお，変質挙動については
XRD のチャート図により析出している二次
鉱物の同定により把握した．図‐4，（a）よ
り，硫酸濃度が 0.14 mol/L の実験系では，撹
拌期間の経過とともにエトリンガイトのピ
ークの増加が確認できた．また，撹拌前から
存在していたジプサムのピークは撹拌期間
が 48 時間の段階で消失した．次に，図‐4，
（b）及び（c）より，硫酸濃度が 0.15，0.16 mol/L
の実験系では，撹拌期間 6 時間以降にジプサ
ムのピークが確認でき，その後，撹拌期間 24
時間以降でエトリンガイトのピークが確認
できた． 
 Gabrisova，J. Havlica は，飽和水酸化カルシウ
ム溶液中においてアルミネート相に硫酸が
作用した場合，溶液中の pH が 10 以下の場合
は Gyp が，pH が 10.7 以上の場合はエトリン
ガイトがそれぞれ生成されると報告してい
る 7)．本研究の結果では，硫酸濃度が 0.14 
mol/L の溶液（pH12.3）の実験系では，主要
な二次鉱物としてエトリンガイトが生成さ
れ，硫酸濃度が 0.15 mol/L，0.16 mol/L の溶液
（それぞれ pH11.4, 2.8）の実験系では，主要
な二次鉱物として初期段階ではジプサムが
生成し，その後エトリンガイトも徐々に生成
されるという結果になった． 
 ここで，ポルトランダイト（CH）が多量に
存在している反応系を考える．pH11.4 の溶液
では，CH の溶解が進むことは Gabrisova，J. 
Havlicaの報告からも確認できる．本研究では，
この反応系に硫酸イオンが存在していたた
め，固液平衡を保つために液相中のカルシウ
ムイオンと硫酸イオンが反応して Gyp が生
成されたと考えられる．なお，本研究では，
液相の pH は撹拌前のみ測定したが，液相の
pH は上記の反応に伴い上昇しているものと
考えられる．一方で，pH12.3 の溶液では，撹
拌前から液相の pH が 12.5 に近いため上記の
反応がほとんど生じず，主要な二次鉱物とし
て AFm 相と硫酸イオンを反応物とする Ett
が生成されたと考えられる．なお，pH12.3 の
反応系でも CH からカルシウムイオンが若干
量リリースされることが予想されるが，リリ
ースされたカルシウムイオンは Ett の生成に
使用され，Gyp が生成するには至らなかった
と考えられる． 
 以上をまとめると，pH2.8，11.4 の系では，
撹拌初期にジプサムが生成され，pH12.3 の系
では撹拌初期からエトリンガイトが生成さ
れた．さらに，ジプサムの生成要因について
は，ポルトランダイトの溶解と強い関係があ
ると推察した． 
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