
1 はじめに 
硫酸イオン(SO4

2−)は，硫酸塩劣化や DEF といった劣

化現象の主要因となるイオンであるが，セメント硬化

体中ではアルミネート系水和物やC-S-H相に固定され

るため，同水和物に固定される Cl−の挙動に影響を及

ぼすことから，塩害への作用も考慮する必要がある。

SO4
2−のアルミネート系水和物への固定については，エ

トリンガイトやモノサルフェートへの沈殿平衡として

既に種々の検討が行われ，それぞれの熱力学的溶解度

積 Kspが整理されてきた。一方，SO4
2−の C-S-H 相への

固定については，これまで，C-S-H 表面への吸着現象

であるとして定量的検討がなされた例 1)はあるものの，

熱力学的相平衡に基づいて検討が実施された例はない。

著者らは，アルカリイオンや Cl−の C-S-H 表面への固

定現象に表面錯形成モデルを適用し，地球化学コード

PHREEQC 上で構築したセメント硬化体の熱力学的相

平衡モデル 2)を用いて，C-S-H によるこれらイオンの

固定平衡を再現している。そこで本検討では，SO4
2−

の固定についても同手法を適用し， C-S-H 相による

SO4
2−の固定のモデル化について検討した。 

2 セメント硬化体の熱力学的相平衡モデル 2) 
本モデルでは、表 1 に示す水和物の反応式とその熱

力学的溶解度積 Ksp に従い、平衡状態におけるセメン

ト硬化体の固相と液相組成を算定する。ここでは，

C-S-H の溶解平衡モデルとして，杉山らが提案した非

調和溶解平衡モデル 3)を用いた。C-S-H によるイオン

の固定に対して用いた表面錯形成モデルは，C-S-H 表

面上のシラノール基（∋SiOH）を収着サイトとするも

のであり，ここでは表 2 に示す∋SiOH の収着反応式

を採用した。また，Fr - Ms 間についてはアニオンのイ

オン交換反応をモデル化した。イオン交換のサイトを

X2+と表せば，イオン交換の反応式は 
   XSO4 + 2Cl− ⇔ XCl2 + SO4

2− + 2H2O      [1] 
となり，その平衡定数 Kex=10−1.934によってイオン交換

による Ms と Fr の生成量が算定される。 
3 C-S-H 相による硫酸イオン固定のモデル化 

C-S-H 表面への SO4
2−の固定現象に表面錯形成モデ

ルを適用すると，その反応式は式[2]が考えられる。 
∋SiOCa+ + SO4

2−  = ∋SiOCa SO4
−               [2] 

従って，SO4
2−の C-S-H 表面への固定は，表 2 に示した

イオンに対し競争吸着の関係となる。図 1 に，既報に

従い 4)，合成 C-S-H を NaCl，Na2SO4 混合溶液に浸せ

きさせて，C-S-H への Cl−の固定に及ぼす SO4
2−の影響

を検討した結果を示す。このように，C-S-H の Cl−固定

量は SO4
2−との競争吸着によって低下する。そこで，

PHREEQC に式[2]を組み込み，実験条件を入力値とし

て図 1 の実測値を熱力学的相平衡モデルでフィッティ

ングした。その結果を図 1 に併せて示したが，フィッ

ティングは良好であり，これにより式[2]の平衡定数

Ksf=10−6.0を得た。モデルにより算定された各イオンに

よるシラノール基の占有率の変化を図 2 に示す。この
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表 1 各水和物の反応式と熱力学的溶解度積 Ksp（25℃） 
Sympol Phase Reaction equation logKsp 
CSH C-S-H Ca(OH)2と SiO2の固溶体  CaO/SiO2の関数

CH Portlandite Ca(OH)2 + 2H+ = Ca2+ + 2H2O  22.80 
Ms Monosulfate C3ACaSO4:12H2O + 12H+ = 4Ca2+ + 2Al3+ + SO4

2− + 18H2O 73.83 
Ett Ettringite Ca6Al2(SO4)3(OH)12:26H2O + 12H+ = 2Al3+ + 6 Ca2+ + 38H2O + 3SO4

2− 58.24 
Fr Friedel’s salt C3ACaCl2:10H2O + 12H+ = 4Ca2+ + 2Al3+ + 2Cl− + 16H2O 73.2 
CAH C4AH13 C4A:13H2O + 14H+   = 4Ca2+ + 2Al3+ + 20H2O 103.5 

表 2 シラノール基の収着反応式 
∋SiOH      =∋SiO− + H+    ∋SiOH + Ca+ =∋SiOCa+ + H+

∋SiO− + Na+  =∋SiONa    ∋SiO− + K+  =∋SiOK 
∋SiOCa+ + Cl−=∋SiOCaCl  

図 1  C-S-H への Cl−の固定に及ぼす SO4
2−の影響（実測値と熱

力学的相平衡モデルによるフィッティング結果） 
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ように，表面錯形成モデルによる C-S-H への SO4
2−固

定のモデル化により，表面収着における SO4
2−と Cl−と

の相互作用を定量的に示すことが可能となる。 
4 セメント硬化体の相平衡への適用性 

 次に，各種濃度の NaCl 水溶液中におけるセメント

硬化体中の生成水和物の挙動について検討した既往の

実験 5)を熱力学的相平衡モデルで再現し，本モデルの

セメント硬化体の相平衡への適用性を検証した。本モ

デルによる生成水和物量の計算結果を図 3 に示す。

C-S-H による SO4
2−の固定を考慮した場合の計算結果

は，固定を考慮しない場合に比べ，Fr の生成量が増加

し，Ett の生成量が低減した。特に，NaCl 濃度が 3M
のとき Ett 生成量がほぼゼロになった。これは，C-S-H
による SO4

2−固定のモデルにより，相平衡の計算過程

において，SO4
2−の C-S-H 表面への固定が Ett の生成に

よる SO4
2−の消費よりも卓越したことによる。一方，

XRD による生成相の測定結果 5)では，図 4 に示すよう

に，高NaCl濃度ほどMsやEttのピークは小さくなり，

3M では Ett のピークが認められなくなった。 
このときの計算結果では，Cl−による C-S-H のシラノ

ール基の占有率が，前章で述べたとおり，SO4
2−の固定

を考慮しない場合に比べて低下したが，セメント硬化

体全体の Cl−固定量の計算結果は，図 5 に示すように，

C-S-H による SO4
2−固定の有無に関わらずほぼ同一で，

実測値と整合した。これは，C-S-H による Cl−固定量の

減少分を，図 3 に示した AFm 相による Cl−固定量の増

加分が相殺したためである。 
以上のように，C-S-H による SO4

2−の固定を考慮した

相平衡モデルによる計算結果は，水和物の生成量やセ

メント硬化体の Cl−固定量といった観点から実測値と

の整合性が認められた。従って，本検討において，表

面錯形成モデルを適用した C-S-H による SO4
2−固定の

モデルは，セメント硬化体の相平衡にも適用可能と考

えられた。 
5 まとめ 
(1) C-S-H 表面への SO4

2−の固定現象に表面錯形成モデ

ルを適用して PHREEQC に組込み，C-S-H による SO4
2−

の固定量の実測値にフィッティングすることによって，

SO4
2−の収着反応式の平衡定数Ksf=10−6.0を得た。また，

Cl−との相互作用を再現した。 
(2) C-S-H による SO4

2−固定のモデルを考慮したセメン

ト硬化体の熱力学的相平衡計算では，Ett の生成量の計

算値が低減されることによって XRD の測定結果と整

合し，セメント硬化体の Cl−固定量も実測値を適切に

再現し得ることから，同モデルの

セメント硬化体の相平衡への適用

性が示された。 
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表 3  セメントの化学分析値 5) (mass%) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 Na2O K2O
0.32 21.8 5.54 3.07 65.7 1.90 0.18 0.42

図2 モデルにより算定された各イオンにおけるC-S-H表面

上のシラノール基占有率の変化 
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図 4 セメント硬化体

のXRD測定結果 5)（K: 
Kuzel’s salt）

a) C-S-H による SO4
2-の固

定を考慮した場合 
b) C-S-H による SO4

2-の固

定を考慮しない場合 

図 3 セメント硬化体の生成水和物量の計算結果 

0 1 2 3
初期Cl－濃度 [mol/dm3]

 Ms   Fr   Ett

0 1 2 3
0

0.05

0.1

0.15

初期Cl－濃度 [mol/dm3]

固
相

生
成

量
(空

隙
水

1d
m

3 あ
た

り
）

 [m
ol

]  Ms   Fr   Ett

0 1 2 3
0

10

20

30

液相Cl－濃度 [mol/dm3]C
l－
固

定
量

 [m
g/

g-
ce

m
en

t]

 計算値(SO4
2-
固定考慮)

 計算値(SO4
2-固定なし)

 実験値

図5 セメント硬化体のCl－固定量の計

算値と実測値 
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