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研究成果の概要（和文）：セメント硬化体の化学的侵食を適切に予測するためには，セメント水和物の経時的な変質を
考慮する必要がある．また，実環境における科学物質の作用は実験とは異なり複雑であるため，様々な環境での劣化予
測モデルの適用性を検討する必要がある．本研究では，セメント硬化体の変質に伴う実効拡散係数の変化の関係につい
て検討した．さらには，硫酸イオンと塩化物イオンが共存する環境でのセメント硬化体の化学的侵食に関する検討を実
験的および理論解析的に行った．

研究成果の概要（英文）：For the prediction with a high degree of accuracy to the chemical deterioration 
of the hardened cement , it is necessary to consider the transform of the cement hydrates. Moreover, 
since the actual environment is complex, in order to construct a deterioration prediction model, it is 
necessary to consider the applicability of the model in various environments. In this study, it was 
discussed that the relationship between fluctuate the effective diffusion coefficient and the 
deterioration of the cement hydrates. In addition, it was discussed on the experimental and theoretical 
analytic that the transform of the cement hydrates in the environment of the coexistence of chloride ion 
and sulfate ion.

研究分野：コンクリート工学

キーワード： 化学的侵食　空隙構造　相組成　硫酸イオン　塩化物イオン
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１．研究開始当初の背景 
 化学物質がセメント硬化体に浸透すると，

種々のセメント水和物からなる固相と空隙

水からなる液相との間における平衡状態が

乱され，固相の変質が生じる．このような劣

化は化学的侵食と呼ばれ，下水道施設や酸性

河川に設置されている施設，化学工場など幅

広い施設において散見される．ここで，化学

的侵食の原因となるイオン種は様々である

ため，単純な実験に基づいて汎用的な劣化予

測手法の構築は非常に困難である．以上の背

景を踏まえると，化学的侵食に対する汎用的

な劣化予測手法の構築には，理論解析的にア

プローチしていくことが最も有効の手段の

一つとして考えられる． 
 化学的侵食に対する理論解析的な劣化予

測手法の一つとして，熱力学的相平衡計算と

物質移動計算を連成した劣化予測手法が挙

げられる．熱力学的相平衡計算は，基本的に

は固・液相間において質量作用則と質量保存

則を連立して計算し，相の状態を導く手法で

あり，セメント硬化体のような複数種の固相

を含む，いわゆる多相系の計算についても固

相・液相間の相互作用を比較的簡便に計算で

きるメリットがある．この理由により，熱力

学的相平衡に基づいた劣化予測手法は，これ

までの多くの経験的な劣化予測と比較して，

環境条件の拘束を受け難いため，幅広い環境

に適用可能な汎用性の高い劣化予測手法で

あると考えられる．そのため，この手法を用

いた塩害と中性化の複合劣化に関する検討

など，複数のメカニズムを含む劣化に関して

も適用している研究例も挙げられる． 
 ここで，本手法を用いてセメント硬化体の

酸劣化予測を行う場合，以下の 2 つの問題を

無視することはできないと考えられる． 
(1) 酸の作用に伴うセメント水和物の変質

とそれに伴う実効拡散係数の変化 
(2) 酸の作用に伴う C-S-H の変質やイオン

の吸着に関する検討 
 これらを初めとした諸問題を解決するこ

とで，熱力学的相平衡計算と物質移動計算を

連成したセメント硬化体の酸劣化に関する

劣化予測の適用性がさらに高まると考えら

れる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，以下の 3 点の研究課題の解明

および解決を図る． 
(1) 各セメント水和物の変質に伴う空隙構 
  造および実効拡散係数の変化に関する 
  検討 
 酸がセメント硬化体に浸透すると，系内に

おける平衡状態が乱れ，各セメント水和物が

変質する．ここで，各セメント水和物の変質

に伴ってセメント硬化体内部の空隙構造お

よびセメント硬化体の実効拡散係数が変化

することは自明である．本研究では，セメン

ト硬化体の劣化の進行と空隙構造および実

効拡散係数の変化の関係を拡散セル試験に

より明らかにし，さらには，それらの因果関

係を体系化し，数理モデルを構築する． 
(2) 空隙水のpHや各イオン種濃度とC-S-H 
  の諸物性の関係の解明 
 C-S-H は，セメント硬化体中に最も多く存

在しているセメント水和物であるが， C-S-H
の有する各イオン種の吸着等温式や C-S-H
の溶解度といった諸物性についても現時点

において未解明な部分が多分に残っている．

本研究では，空隙水の各イオン種濃度や pH
をパラメータとした C-S-H の諸物性（各イオ

ン種の吸着等温式や C-S-H の溶解度，

CaO/SiO2 など）に関する検討を実施するこ

とで，セメント硬化体中の C-S-H の諸物性お

よびその諸係数を実験により明らかにする． 
(3) 上記(1)，(2)で導出した数理モデルおよ 
  び諸係数の劣化予測手法への実装 
 上記の研究課題(1)，(2)で導出した数理モデ

ルおよび C-S-H の平衡定数，物理・化学的吸

着に関する諸係数を劣化予測手法に実装す

ることも目的とした． 
 
３．研究の方法 
 本課題では，実験的検討として、 
(1) 硫酸イオンと塩化物イオンを溶解させた 

溶液を用いたセメント硬化体の拡散セル 
試験 

(2) 硫酸イオンと塩化物イオンを共存させた 
溶液を用いたセメント硬化体の浸せき試 
験 

の 2 つの実験を行った．以下に(1), (2)それぞ

れの研究の方法を示す．なお，(1)の実験は 5．
主な発表論文等に示す雑誌論文③で報告し

たもの，(2)の実験は雑誌論文①で報告したも

のである． 
(1) 硫酸イオンと塩化物イオンを溶解させ

た溶液を用いたセメント硬化体の拡散

セル試験 
普通ポルトランドセメント（OPC，密度：

3.16 g/cm3
，ブレーン値：3310 cm2/g，一般

社団法人セメント協会製）を使用して，W/C
＝65 %のセメントペーストを使用した．なお，

材料分離を可能な限り低減する目的で，2 液

混合型増粘剤（A 剤の主成分：アルキルアリ

ルスルホン酸塩，B 剤の主成分：アルキルア

ンモニウム塩）および消泡剤を単位水量に対

してそれぞれ 2.0 %，0.5 %ずつ置換した． 
供試体の作製については，JIS R 5201 に準

拠してセメントペーストを練り混ぜ，内寸法

40 × 40 × 160 mm の 3 連角柱型枠に打ち込

んだ．脱型は打込みから 24 時間静置した後

に行い，温度 20±2.0 ℃，R.H.95 %以上の環

境下で 28 日間の封緘養生を施した．養生終

了後，供試体中央を中心として 25 × 25 × 160 
mm に切り出し，その側面にアルミテープを

貼り付け，それを内寸法で直径 56 mm の塩

ビ管の中央に設置して塩ビ管内にメタクリ

ル樹脂を流し込んで包埋した．その後，包埋

した試料はモルタルカッターを用いて厚さ 5 
mm に切断し，さらに，研磨機および研磨紙



図－2 イオン検出側セルの各種陰イオン 
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を用いて厚さ 2 mm まで研磨した． 
図‐1 に，セル装置の概要を示す．前述の

方法で作製した厚さ 2 mmのセル用供試体を

ゴム板ではさみ，それを金属板でセル装置に

固定し，取り付けた．セル用供試体を取り付

けた作用溶液封入セルには 125 ml の溶液を

封入し，イオン検出側セルにはイオン交換水

を作用溶液と同量封入した． 
拡散セル試験の試験期間は 30 日間とし，

試験時の室内温度は 20±2.0 ℃に設定した． 
本実験では，イオンクロマトグラフを用い

て検出側セル内の各種イオン濃度を測定し

た．測定頻度は 1 日間につき 1 回とし，1 回

の測定につき，検出側セルから 0.5 mL の検

液を採取した． 
また，Fick の第一法則に基づいて Cl⁻ と

SO42-
の実効拡散係数を算定した（土木学会，

2003）．ここで，dC/dt の値として，単位時

間あたりのイオン透過量が一定であれば直

線近似，非線形で変化するのであれば二次曲

線近似としその時間微分を dC/dt とした． 
供試体の化学分析方法については，X 線回

折／リートベルト法によりセメント水和物

の定量（Seiichi Hoshino et al., 2008）を，

示差熱‐熱重量同時測定により，結合水量と

強熱減量を，水銀圧入式ポロシメータにより

細孔構造をそれぞれ測定した．ここで，結合

水量については，105～1000 ℃，強熱減量に

ついては，30～1000℃の範囲の質量減少量を

それぞれ用いた． 
(2) 硫酸イオンと塩化物イオンを共存させた

溶液を用いたセメント硬化体の浸せき試

験 
研究用普通ポルトランドセメント（密度：

3.16 g/cm3
，ブレーン値：3490 cm2/g，一般

社団法人セメント協会製）を使用して，W/C
が 65 %のセメントペーストを作製した．ま

た，材料分離を防ぐ目的で，2 液混合型増粘

剤（A 剤の主成分：アルキルアリルスルホン

酸塩，B 剤の主成分：アルキルアンモニウム

塩）および消泡剤を単位水量に対してそれぞ

れ 2.0 %，0.5 %ずつ置換した． 
供試体の作製については，JIS R 5201 に準

拠してセメントペーストを練り混ぜ，内寸法

で直径 50×100 mm のプラスチック製使い捨

て円柱型枠に打ち込んだ．脱型は打込みから

約 24 時間静置した後に行い，その後，温度

20±2 ℃，R.H.95 %以上の環境下で 28 日間

の封緘養生を施した．養生を終えた供試体は，

水道水を溶媒とした湿式モルタルカッター

にて供試体を 3 分割し，高さ 32±2 mm にな

るように切断した．切断面を浸せき面とし，

浸せき面以外にはエポキシ樹脂を塗布した． 
浸せき試験に使用する溶液の作製に際し

ては，硫酸ナトリウムおよび塩化ナトリウム

の試薬（それぞれ JIS K8987 および JIS 
K8150 の特級試薬）を使用して，表-1 に示し

た硫酸イオン（以下，SO42-
）濃度および塩化

物イオン（以下，Cl-
）濃度に調整した．また，

固液比（体積比率）は，セメント硬化体：溶

液を約 1：10 に設定し，浸せき面は上向きと

した．浸せき期間は最大で 91 日とし，試験

時の室温は養生時と同様に 20±2℃とした． 
 浸せき試験が終了した供試体は，浸せき表

面の写真を撮影し，その後，粉末 X 線回折（以

下，XRD）による水和物の同定を実施した．  
数値解析については，使用した計算ソフト

は，USGS（米国地質調査所：U.S. Geological 
Survey）において公開されている解析コード

PHREEQC である．計算フローは，まず，①

セル 1 組当たりのセメント水和物量が 1 L に

なるようにセメントの化学組成を入力し，セ

メント硬化体内部を模擬した各セル内の固

相・液相の組成を計算する．そして，②各セ

ルにおいて系外・系内から各イオン種（本稿

では SO3，Cl，Ca，Na，K，Mg，Al）を設

定した時間で浸透・溶出させる．その後，③

各イオン種が浸透・溶出した後の各セル内に

おける固相・液相の組成を算出し，これらの

組成を上書きして②以降を繰り返し計算す

る．なお，これらの一連の計算は PHREEQC
の 各 種 キ ー ワ ー ド （ REACTION ，

作用溶液 イオン交換水

セル用供試体

図‐1 拡散セル装置 

表-1 浸せき条件 

0.65

20℃

普通ポルトランドセメント

硫酸ナトリウム 0.0，0.2  （mol/L）

塩化ナトリウム 0.0，3.0  （mol/L）

28日，91日

水セメント比

外部温度

溶液

セメント種類

浸せき期間



作用溶液 塩酸 塩化ナトリウム 硫酸

空隙率（試験前）

空隙率（試験後） 53.8 47.7 43.9

37.2

表－2 空隙率の変化（paste-volume %） 

図－3 各種溶液が作用した場合の 
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４．研究成果 

(1) 硫酸イオンと塩化物イオンを溶解させた 
溶液を用いたセメント硬化体の拡散セル 
試験 

 図‐2 に各イオン種ごとの陰イオン実効拡

散係数を示す．図‐2 より，塩酸が作用した

場合の陰イオン実効拡散係数が最も大きく，

次いで塩化ナトリウム，硫酸が作用した場合

の陰イオン実効拡散係数という順に大きく

なった．ここで，塩酸と塩化ナトリウムでは

塩化物イオンの，硫酸では硫酸イオンの実効

拡散係数をそれぞれ測定している．このとき，

塩化物イオンの自己拡散係数は硫酸イオン

の自己拡散係数と比較して 2倍程度大きいた

め，この影響も生じているであろうが，測定

した各々の陰イオン実効拡散係数の差に着

目すると，それ以上の差が生じているため，

各イオンの自己拡散係数のみでは説明でき

ない現象が生じていることがわかる．さらに

は，塩酸と塩化ナトリウムでは，同じ塩化物

イオンの実効拡散係数を測定しているにも

関わらず，大きな差が生じている点について

も考察が必要と言える．これらの点について，

本研究では，セメント水和物の変質と細孔構

造の変化に着目して考察した． 
 図‐3 に各セメント水和物量の変化を示す

が，図‐3 より，硫酸が作用した場合にはエ

トリンガイト（Ett）が多量に生成されたこ

とに相まって，総セメント水和物量（体積換

算）が他と比較して，さらには，初期の水和

物量より多くなっていることがわかった．一

方で，塩酸や塩化ナトリウムが作用した場合

には，Ett の生成は硫酸ほど著しくはなく，

ポルトイランダイト（CH）の減少が著しい

ため，総セメント水和物量が試験前と比較し

て小さくなっていることがわかった．この点

から，塩酸や塩化ナトリウムが作用した場合

には，硬化体中の空隙が増加し，硫酸が作用

した場合いは，硬化体中の空隙が増加しなか

ったため，硫酸が作用した場合の陰イオン実

効拡散係数と比較して塩酸，塩化ナトリウム

が作用した場合の陰イオン実効拡散係数が，

硫酸が作用した場合の陰イオン実効拡散係

数と比較して大きくなり，さらには，塩酸が

作用した場合の陰イオン実効拡散係数が，塩

化ナトリウムが作用した場合の陰イオン実

効拡散係数と比較して大きくなったと考え

られる．この点に関して，本論拠の信頼性を

高める目的で，水銀圧入式ポロシメータを用

いてセメント硬化体の空隙率を測定した． 
 表‐2 に空隙率の測定結果を示すが，考察

のとおり，塩酸，塩化ナトリウム，硫酸を作

用させた順に，試験前からの硬化体の空隙率

の増加が大きいころがわかった．また，硫酸

についても硬化体の空隙率が試験前後で増

加しているが，この理由については，モル容

積の大きい Ett の生成により，硬化体が膨張

し，ひび割れが生じたためと考えられる．こ

の点を考慮して図‐1 に再度着目すると，硫

酸が作用した場合において，試験開始から 16
日目で陰イオン実効拡散係数が大きくなっ

ているが，この理由は Ett の生成に伴う膨張

ひび割れの発生により，このひび割れを硫酸

イオンが通過したためと考えられる． 
(2) 硫酸イオンと塩化物イオンを共存させた 

溶液を用いたセメント硬化体の浸せき試 
験 

 図‐4 に硫酸イオンと塩化物イオンが共存

する溶液を浸せき溶液として用いたときの

セメント硬化体の 28 日，91 日の外観につい

て示す．図‐4 より，28 日目では，塩化物イ

オンを含まず，硫酸イオン濃度が 0.2 mol/L
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の溶液が作用した場合においてのみ硬化体

に若干のひび割れが生じる結果となった．さ

らに，浸せき 91 日目では，この溶液に浸せ

きさせた硬化体の劣化は進行しており，表層

が紛体状に破壊される結果となった．なお，

その他の溶液ではこのような劣化が生じる

ことはなかった．この理由について，生成さ

れるセメント水和物の変質に着目して検討

を行った． 
 図‐5 に XRD の測定結果を示す．なお，

溶液の表記方法についてであるが，本研究で

は，硫酸イオン（S），塩化物イオン（C）の

濃度で溶液名を表記することとした．すなわ

ち，S＝0.0，C=0.0 のイオン交換水について

は S0.0C0.0，S＝0.2，C=3.0 の溶液については

S0.2C3.0と表記した． 
 図‐5 より，まず，浸せき期間が 28 日では，

イオン交換水が作用した場合には，アルミネ

ート系水和物としてモノサルフェートが，塩

化物イオンを含む溶液については，硫酸イオ

ン濃度によらず，フリーデル氏塩が，陰イオ

ンとして硫酸イオンのみを含む溶液が作用

した場合には Ett が，それぞれ多く存在して

いる結果が得られた．この傾向は本研究の浸

せき期間の違いで変化することはなく，浸せ

き 91 日でも同様の結果となった．ただし，

硫酸イオンのみが作用した系において，28
日目に存在していたジプサムが 91 日目に消

失しているが，この理由については，膨張剥

落によりジプサムが硬化体より剥離したた

めと推察した． 
 以上の結果をまとめると，陰イオンとして

硫酸イオンのみが作用した溶液でのみ，モル

容積の大きな Ett が生成していたことから，

この溶液が作用した場合では Ett の生成に伴

う膨張破壊が生じたものとと考えられる．粗

の他の系では，イオン交換水および単純な塩

化ナトリウム水溶液が作用した場合では，

Ett を生成するのに必要な硫酸イオンが系外

から作用していないために Ett の生成は生じ

（a）28 日浸せき 

（b）91 日浸せき 

図-5  XRD 測定結果 
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ず，塩化物イオンと硫酸イオンが共存する溶

液が作用した場合では，多量の塩化物イオン

の存在により，Ett よりもフリーデル氏塩の

生成が優先的となったため，膨張破壊が生じ

なかったものと考えられる． 
 次に，本実験と同じ溶液が作用した場合の

セメント硬化体の変質予測に関する計算結

果を図‐6 に示す． 
 図‐6 より，実験結果とは異なり，硫酸イ

オンが存在する溶液では，塩化物イオンの共

存の有無によらず，Ett の生成に伴う膨張が

生じる結果となった．この点については，以

下の様に考察した． 
 熱力学的相平衡計算では，相の平衡状態を

計算するため，時間間隔ごとに，固・液相の

最も安定した相の状態を算出する．一方で，

実現象を考えると，反応には速度があるため，

必ずしも，固・液相の状態は常に安定状態で

はなく，準安定状態で変化し続ける．特に，

本研究で用いた溶液の一つである S0.2C3.0 の

様に，塩化物イオン濃度が非常に大きな系の

場合には，熱力学的に安定した Ett が生成さ

れるよりも，多量に存在する塩化物イオンの

作用により生じるフリーデル氏塩の方が速

度論的に優先して生じる可能性もあり得る．

あくまでもこれは考察の 1 つであるため，他

の理由により，実験結果と計算結果で乖離が

生じた可能性もある．ただし，熱力学的相平

衡計算では，反応の速度について計算できて

いないのは事実であるため，熱力学的相平衡

計算によりセメント硬化体の変質予測を行

う場合には，相の安定状態の計算のみではな

く，変質プロセスも十分に考慮しなければな

らない可能性が示唆された． 
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