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研究成果の概要（和文）： 
 下水道関連施設など硫酸の作用による劣化が懸念される構造物に対して用いるセメント
系材料を対象として，耐酸性を簡易に評価できる手法について実験的・解析的検討を行っ
た．その結果，微粉砕した硬化体を硫酸溶液中で反応させ，その時の硫酸溶液の pH 変化
から，硬化体の硫酸による劣化進行予測が概ね可能であることが明らかとなった．ただし，
硬化体の場合には，細孔構造が劣化の進行に及ぼす影響を無視できず，劣化進行予測では
これを加味する必要がある． 
 
研究成果の概要（英文）： 
A simple evaluation method of the acid resistivity of cementitious materials used for 
structures which are concerned about sulfuric acid deterioration, such as sewage 
treatment plants, was investigated experimentally and analytically. As a result, it was 
found that the deterioration prediction of cement hydrates due to sulfuric acid can be 
made from the changes of the value of pH in sulfuric acid solution where pulverized 
cement hydrates were reacted with sulfuric acid. In the deterioration prediction, 
however, the pore structure of cement hydrates must be considered since its effect on 
the deterioration rate cannot be negligible. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 下水道関連施設におけるコンクリート構
造物の劣化が近年になって顕在化している．
この劣化は，硫酸がコンクリートを侵食する，

いわゆる酸性劣化である． 
 一般的には，硫酸によるコンクリートの
侵食を試験するための方法として，硫酸溶
液を用いた浸漬試験が実施される．この場
合の硫酸溶液の酸の濃度について，統一的

機関番号：１５４０１ 

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：２００８～２０１１ 

課題番号：２０３６０１９２ 

研究課題名（和文） 耐酸セメント系材料の硫酸抵抗性簡易評価法に関する研究 

                     

研究課題名（英文） A study on a simple evaluation method for sulfuric acid  

 resistivity of acid-resistant cementitious materials 

研究代表者 

河合 研至（KAWAI KENJI） 

広島大学・大学院工学研究院・教授 

 研究者番号：９０２２４７１６ 



な規格はまだ整備されていない．実情を反
映させ硫酸溶液の pH を 2 程度とした場合
には，コンクリートが侵食するまでに相当
年月を要し，また，侵食を促進させるため
に硫酸溶液の pH を 1 あるいは濃度で 5%
とした場合には，侵食過程が実情を反映し
ているか否か，すなわち侵食のメカニズム
が実情と相違しないか否かの問題が生じて
くる．一方，硫酸侵食の判定方法には，中
性化深さの測定が一般的に用いられるが，
近年開発が活発化しているポルトランドセ
メント系の耐酸性材料では，水酸化カルシ
ウムの生成抑制を意図した材料が多く，高
炉スラグ微粉末やポゾランの使用によって
緻密な硬化体形成は期待できるが，自ずと
コンクリートのアルカリ性が低下すること
は明らかである．このような材料に対して，
侵食の程度を判断する方法として，中性化
深さの測定が妥当であるか否かは議論の余
地のあるところである． 
 このようなことから，耐酸性能を有する
とされるモルタルやコンクリートについて，
その耐酸性能を十分に明らかとできていな
い現状がある．これは，耐酸性能を評価す
る方法として浸漬試験を行う場合に，硫酸
溶液の濃度を如何に設定すればよいかが明
らかでない点と，侵食の程度を測定する方
法として，あらゆる耐酸性材料に適用可能
な汎用的な方法が確立していない点，すな
わち，耐酸性能の評価方法と耐酸性能の測
定方法の両者に課題点が残されているから
である．当然のことながら，実情に近い硫
酸溶液の濃度にて浸漬試験を行えば，その
侵食の程度から劣化進行予測は可能となる
が，それには相当な時間を要する． 
 本研究は，以上の点を鑑み，浸漬試験よ
りも簡便な方法にて，なおかつ，実情に即
した硫酸溶液濃度における耐酸性セメント
系材料の劣化進行予測を可能とする手法の
開発を目指すものである．ここで取り上げ
る手法は，微粉砕した硬化体を硫酸溶液中
で反応させ，その時の硫酸溶液の pH 変化
から，硬化体と硫酸との反応性を把握して
劣化進行予測へつなげようとするものであ
る． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は，耐酸性を要求されるコンクリー
ト構造物（主に下水道関連施設）の新設，補
修・補強において，結合材として用いられる
耐酸性セメント系材料の耐酸性能，具体的に
は劣化進行予測を簡易に行える手法を開発
することを目的として，簡易評価試験方法の
条件設定，通常実施される酸性溶液への浸漬
試験結果との対応関係，簡易評価試験の精度
を明らかとするものである． 

 
３．研究の方法 
 
 本研究は，簡易評価試験，浸漬試験，簡易
評価法のモデル化で構成される． 
 簡易評価試験では，セメントペースト試料
を粗粉砕，さらには微粉砕後，pH=1.0 硫酸
溶液 100mL を入れたビーカーに所定量加え，
pH メーターを挿入してスターラーによりか
く拌し，かく拌開始から 3 時間後までの pH
変化を連続的に測定するとともに，24 時間か
く拌後の pH を測定した． 
 用いたセメントペースト試料は，後述する
浸漬試験で作製した供試体と同配合のもの
であり，24 時間かく拌後の pH 値とかく拌開
始時の pH 値との差から，反応により消費さ
れた H+量を次式のようにして求めた． 
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ここで，C：試料単位質量あたりの H+消費量
(mol/g)，V：硫酸溶液の容積(L)，w：試料質
量(g)，[H+]1：かく拌開始前の硫酸溶液の H+

濃度(mol/L)，[H+]2：24 時間かく拌後の硫酸
溶液の H+濃度(mol/L)，K：硫酸の電離定数
(=1.02×10-2)である．なお，硫酸は 2 段階で
電離しており，1 段目の電離は完全に起こり，
2 段目の電離は電離定数と電荷のつり合い，
物質均衡より成り立っているとして導出し
た． 
 浸漬試験では，結合材として普通ポルトラ
ンドセメント（N），高炉スラグ微粉末（B），
フライアッシュ（F），シリカフューム（S）
を使用し，水結合材比を 0.35 として 40×40
×160mm の角柱セメントペースト供試体を
作製した．結合材の組合せは，下表に示す 8
種類とした． 
 

表１ 実験で使用した結合材の組合せ 

供試体名 
結合材の質量割合（%）

N B F S
N 100 － － －

B30 70 30 － －

F30 70 － 30 －

S20 80 － － 20
B30F30 40 30 30 －

B30S20 50 30 － 20
F30S20 50 － 30 20
B30F30S20 20 30 30 20

 
 各供試体は，打設後 24 時間で脱型し，材
齢 28日まで水中養生を行った．養生終了後，
一部の供試体は前述の簡易評価試験に供し，
他の供試体はオイルカッターにて 40×40×
40mm の立方体に切断後，4 面を耐酸性アク



リロイド樹脂でコーティングした．これによ
り，硫酸溶液浸漬後の硫酸の浸透を一次元と
なるようにした． 
 供試体は pH=1.0 硫酸溶液に浸漬した．硫
酸溶液は，pH が常時 1.0 となるよう，硫酸
を適宜添加して制御した．また，概ね 1 ヶ月
に一度の頻度で，溶液の全液交換を行った．
供試体浸漬後，所定の期間経過時に供試体を
引き上げ，最小測定値 0.05mm のノギスを用
い，供試体寸法を同一供試体について 3 箇所
測定し，その平均値と浸漬前の供試体寸法と
の差の 1/2 を侵食深さとした．なお，腐食生
成物が供試体表面に残存している場合は，そ
れを除去せず供試体の一部とみなして測定
した．実験は 20℃の環境下で実施した． 
 なお，浸漬試験実施前（材齢 28 日）の供
試体については，示差熱熱重量分析により供
試体中の水酸化カルシウム量を，水銀圧入式
ポロシメータにより供試体中の細孔径分布
をそれぞれ測定した． 
 次に，簡易評価法のモデル化は，以下のよ
うにして行った． 
 まず，普通ポルトランドセメントの各鉱物
の水和反応を以下のように仮定した． 
 

2C3S+6H2O→C3S2H3+3Ca(OH)2 
2C2S+4H2O→C3S2H3+Ca(OH)2 
C3A+6H2O→C3AH6 
C4AF+2Ca(OH)2+10H2O→C3AH6-C3FH6 

 
 そして，各鉱物の水和率は，水和反応速度
を考慮し，既往の文献を参考にして，以下の
とおりとした． 
 

SCSC 32
4.75/3.21   ，

SCAC 33
4.75/5.47   ， 

SCAFC 34
4.75/7.41    

 
ただし，ここでiは鉱物 i の水和率である． 
 これにより，水和反応による CSH，水酸化
カルシウム，CAH，CAH-CFH の各生成量は，
各鉱物のモル数と水和率から算出すること
ができる． 
 高炉スラグ微粉末，フライアッシュ，シリ
カフュームの水和反応は，以下のように仮定
した． 
 

3Ca(OH)2+2SiO2→C3S2H3 
3CaO+2SiO2+3H2O→C3S2H3 
3CaO+Al2O3+6H2O→C3AH6 

 
ここで，CaO はまず SiO2との反応で消費さ
れ，続いて Al2O3と反応するものと仮定した．
これらより，高炉スラグ微粉末，フライアッ
シュ，シリカフュームの水和反応による水酸
化カルシウム，CaO，SiO2，Al2O3 の消費量
ならびに CSH，CAH の生成量が算出される． 
 以上の水和反応生成物ならびに未水和鉱

物が，それぞれ以下の式によって硫酸と反応
すると仮定した． 
 

Ca(OH)2+H2SO4→CaSO4･2H2O 
C3S2H3+3H2SO4+4H2O 
→3[CaSO4･2H2O]+2[SiO2･2H2O] 

C3AH6+6H2SO4 
→3[CaSO4･2H2O]+Al2(SO4)3+6H2O 

C6AFH12+11H2SO4→6[CaSO4･2H2O] 
+Al2(SO4)3+2FeSO4+11H2O 

C3S+3H2SO4+5H2O 
→3[CaSO4･2H2O]+SiO2･2H2O 

C2S+2H2SO4+4H2O 
→2[CaSO4･2H2O]+SiO2･2H2O 

C3A+6H2SO4 
→3[CaSO4･2H2O]+ Al2(SO4)3 

C4AF+9H2SO4 

→4[CaSO4･2H2O]+ Al2(SO4)3+2FeSO4 
CaO+H2SO4+H2O→CaSO4･2H2O 
Al2O3+3H2SO4→Al2(SO4)3+3H2O 

 
 それぞれの硫酸との反応において，反応速
度は各成分濃度と硫酸濃度の積に比例する
と仮定し，その比例定数を反応速度定数とす
ることで，試料と硫酸との反応による H+消
費量が算出される． 
 
４．研究成果 
 
 かく拌試験より得た H+消費量ならびに前
記のモデル化から算出した H+消費量を比較
したグラフを図１に示す．計算結果は，
F30S20，B30F30S20 を除けば，実験値とほ
ぼ等しい値を得ている．計算において SiO2

は硫酸と反応しないと仮定している．そのた
め，フライアッシュとシリカフュームの置換
率が高く，SiO2含有量が他の供試体と比較し
て大きい供試体において，実験値と計算値に
差が生じていると考えられる． 
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図１ かく拌試験における H+消費量の実験

値と計算値との比較 
 
 かく拌試験における pH の経時変化につい
て，N または B30 の粉末試料 0.700g を
pH=1.0 硫酸溶液 100mL でかく拌した場合



を例として，図２に示す．図中には実験結果
とあわせて，図１で計算した各成分の量に硫
酸との反応速度を考慮して pH 値を求めた計
算結果を示している．図より，一部に若干の
相違はあるものの，計算値は実験値をほぼ再
現する結果となっており，反応速度計算の妥
当性が確認された．他の供試体についても，
同様の計算結果を得ている． 
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図２ かく拌試験における pH 経時変化の実

験値と計算値との比較 
 
 また，ここで反応速度を考慮した化合物に
ついて，全て同モル量でその化合物と pH= 
1.0 硫酸溶液のかく拌試験を行った場合の，
初期濃度に対する残存濃度の比の経時変化
の計算値を図３に示す．いずれの化合物もか
く拌開始直後から急激に濃度が減少してい
くが，C-S-H，C-A-H などの水和生成物の減
少は，C3S などの未水和物の減少と比較して
緩慢である．硫酸との反応の初期の段階では，
水酸化カルシウムならびに未水和物の反応
が支配的で，未水和物の硫酸に対する抵抗性
は低いといえる．このことから，水和を進行
させ，未水和物の量を減少させることにより，
セメント硬化体の硫酸に対する抵抗性は向
上することが示唆された． 
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図３ かく拌試験における水和生成物・未水

和鉱物の硫酸との反応速度（計算値） 

 
 硫酸の作用を受けるセメント硬化体の劣
化進行予測手法に関しては，蔵重によって検
討がなされている．本研究においても，セメ
ント硬化体の侵食に関する劣化進行予測は
蔵重の手法に基づくこととし，その中に，上
記で妥当性が確認された，各成分の反応速度
定数を導入することとした． 
 セメント硬化体中への硫酸の拡散は Fick
の第 2 法則に従うものとし，また，セメント
硬化体中の各成分は反応速度が各成分濃度
と硫酸濃度の積に比例するとして，拡散方程
式に反応項を導入した．硫酸との反応による
セメント硬化体の体積膨張は，硬化体中のカ
ルシウム成分が消費され二水石膏を生成す
ることに起因するものとし，固体体積の増加
は，化学反応式より求まる固体体積の増加率，
セメント中の各成分濃度，反応前のセメント
中の各成分の体積を用いて表現した．そして，
この固体体積の増加量の一部は膨張に，それ
以外は供試体腐食部の剥落に寄与するもの
とした．本研究では，固体体積の増加量にお
ける腐食部剥落への寄与率を，供試体の種類
では変化させず一定値（0.5）とした． 
 なお，硬化体の細孔量には，実験結果を用
いた．細孔径分布の測定結果を累積細孔容積
として図４に示す．混和材使用量の増加に伴
い総細孔容積は増加している．また，置換す
る混和材の種類により総細孔容積は相違し，
特にフライアッシュ置換の供試体において，
総細孔容積が大きくなる傾向が確認された． 
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図４ 各セメントペースト供試体の累積細

孔容積（材齢 28 日） 

 
 以上の考え方に基づいて，N，B30，F30
の侵食深さを求めた計算結果を，セメントペ
ースト供試体による侵食深さの実験値と比
較して，図５～図７に示す．いずれの供試体
においても，概ね実験値と計算値は一致して
いるが，F30 において剥落後の挙動で再現で
きていない．本研究における計算では，硬化
体表面にかかる腐食物の自重によるせん断
力を考慮に入れておらず，急激な剥落を表現
できなかったものと考えられる． 
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図５ セメントペースト供試体における侵

食深さの実験値と計算値の比較（N） 
 

0 100 200 300 400

0

1

Immersion duration (day)

E
ro

si
on

 d
ep

th
 (

cm
)

 Measured value
 Analitycal value

 
図６ セメントペースト供試体における侵

食深さの実験値と計算値の比較（B30） 
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図７ セメントペースト供試体における侵
食深さの実験値と計算値の比較（F30） 

 
 また，N と B30 の総細孔量および H+消費
量はほぼ同じであり，硬化体中の化合物に関
し反応速度の考慮も行っているが，B30 の浸
漬250日以降の侵食挙動も計算では十分に表
現できていない．セメント硬化体の侵食にお
いて，セメント各成分の硫酸との反応速度が
侵食の進行に及ぼす影響よりも，セメント硬
化体の細孔構造が侵食の進行に及ぼす影響
の方が大きく，このことを計算で十分に表現
しきれなかったことが原因として考えられ
る． 
 図８には，かく拌試験における H+消費量
と硫酸浸漬したセメントペースト供試体に
おける侵食速度との関係を，図９には，セメ

ントペースト供試体の総細孔容積と侵食速
度との関係を示す．なお，ここでの侵食速度
とは，浸漬開始 431 日目における侵食深さを
浸漬期間（431 日）で除したものである．図
より，侵食速度と H+消費量との間に相関性
は認められるが，侵食速度と総細孔量の相関
性の方が，より強い結果となっている．この
ことからも，セメント硬化体の硫酸による侵
食速度に，硬化体の細孔構造が及ぼす影響は
無視しえないものと考えられる． 
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図８ かく拌試験における H+消費量と浸漬
試験における侵食速度との関係 
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図９ セメントペースト供試体の細孔容積
と浸漬試験における侵食速度との関
係 

 
 以上の結果を総括すると，微粉砕した硬化
体を硫酸溶液中で反応させ，その時の硫酸溶
液の pH 変化から，硬化体と硫酸との反応性
を把握する簡易評価試験方法により，その硬
化体を用いた場合の，おおよその劣化進行を
予測可能であることを明らかとした．このと
き，硬化体に使用するすべての結合材につい
て，その構成成分と硫酸との反応をモデル化
し，さらに水和生成物についても硫酸との反
応をモデル化して，すべての反応について反
応速度定数を簡易評価試験結果に基づき決
定する必要がある．ただし，硫酸による硬化
体の劣化進行は，簡易評価試験によって求め
られる結合材の耐酸性とともに，硬化体とし
ての細孔構造の影響を強く受けるため，硬化
体としての劣化進行予測にあたっては，簡易
評価試験結果に対して，細孔構造の影響を加
味する必要がある． 
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