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1．はじめに 

 放射性廃棄物処分場の人工バリアとして用いられる

コンクリートには数千年から数万年レベルの長期耐久

性が要求されているが，長期にわたって供用することで

セメント水和物が変質し耐久性が低下することが問題

となっている．そのため熱力学平衡や物質輸送の計算コ

ードを用いたシミュレーションが行われているが，これ

らは短期間のデータに基づく解析であり，長期間自然環

境中において供用されたコンクリート中のセメント水

和物の変質を分析した実データが存在しないことが懸

念されている．そこで大河津分水旧可動堰に着目し，80

年にわたって供用されてきたコンクリートを分析する

ことで長期間のセメント水和物の変質を評価すること

を目的とする． 

 本研究では，大河津分水旧可動堰から水中・干満・飛

沫・気中部など様々な暴露環境から採取したコアを用い

検討を行った．種々の暴露環境ごとに，また構造物表面

から内部方向への深度ごとに水和物の種類と量，空隙率

および各種物性の測定を行い，併せて水和開始から 80

年後の水和機構の検討を行った．これらのデータに基づ

き，短期間暴露では検討が困難なカルシウム溶脱現象な

どによる水和物の変質と，各種性能に及ぼす影響につい

て検討するとともに，長期劣化予測手法の妥当性の検証

に用いるデータとすることを目的とした． 

2．実験概要 

2.1 骨材分離試験 

 粉末 X 線回折および熱分析において測定試料中に骨

材が含まれていると，骨材の影響を受け水和物の定量精

度が低下する．そこで，本研究を進めるにあたり各測定

手法の精度の向上を目的とした骨材分離手法の確立を

行った．コンクリート供試体を粗砕し粗骨材を除去した

後，試料の粉砕を行い，目開き 90µm のふるいを通過さ

せた．その後，ふるいを通過した試料を密度 2.56g/ml

のブロモホルムと密度 0.8g/ml のエタノールを混合した

密度 2.3g/ml 程度の重液によってセメント水和物（浮遊

分）と骨材，未反応セメント・結合材（沈殿分）に分離

した．粉末 X 線回折により，浮遊分試料において骨材

に由来する α-石英が極微量であることを確認した． 

  

2.2 検討項目 

(a)相組成および空隙構造 

 粉末 X 線回折/Rietveld 解析と熱分析により各種水和

物の変質を評価した．骨材分離試験により得られた試料

を用い，浮遊分試料の組成を定量した．コア表面からの

深度ごとに組成を比較することで水和物の変質を評価

し，ケイ酸カルシウム水和物，水酸化カルシウム，エト

リンガイト，モノサルフェート，カルシウムアルミネー

ト系水和物量を表面付近と深部で比較することでカル

シウム溶脱現象の評価を行った．またアルキメデス法に

より毛細管空隙量とゲル空隙量および，これらの合計で

ある全空隙量の測定を行った．コアを表面からの深度ご

とに 1cm 厚に切断し粗砕した小片を用いた．コア表面

から構造物内部の深度方向に測定を行い，各種水和物の

相組成が空隙構造に及ぼす影響を評価した． 

(c)29Si-NMR による水和物の変質解析 

 カルシウムの溶脱により，セメント水和物の主要成分

である C-S-H ゲルが変質する．これらゲルを構成してい

るシリケートイオンの重合度を測定し表面付近水和物

の変質を評価することを目的として固体 29Si-固体核磁

気共鳴装置による分析を行った． 

(d)EPMA による元素マッピング 

コア断面の各種元素の分布状態と，酸化カルシウムと

二酸化ケイ素の比を視覚的に把握するために EPMA マ

ッピングを行った． 

3．結果と考察 

3.1 硬化体組成の変化と空隙構造との関係 

図 1 に堰水中部の水和物の量と各種空隙率を示す．堰

表面部では水酸化カルシウムが完全に溶解し，残存して

いない結果となった．また，水酸化カルシウムが 3~4cm

の深さから堰表面方向に向けて急激に減少している 

ことがわかった．このことから，カルシウム溶脱が深さ

3cm 程度まで進んでいると考えられる．また，堰表面方

向の全空隙量(毛細管空隙量とゲル空隙量の和)の増加に

伴い水酸化カルシウム量が減少しているため，全空隙量

と水酸化カルシウム量には相関関係があることがわか

った． 

空隙構造に関しては，堰表面において毛細管空隙が粗 
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大になり，一方でゲル空隙が深部と比較して少ない結果

となった．これは（1）水酸化カルシウムが溶解したこ

と，（2）C-S-H が溶解したこと，（3）水流によりコンク

リート構成成分が流失したこと の 3 つの要因により毛

細管空隙が粗大化したと考察した．また，図 2 に堰表面

部分の 29Si-NMR スペクトルを示す．通常の水和によっ

て生成するセメント水和物中の C-S-H は Q2ピークを主

に持つが，本分析結果ではQ3,Q4ピークが卓越していた．

これより，堰表面では C-S-H が溶解および分解すること

でシリケート鎖の重合が進み，Q3,Q4 ピークを主に持つ

シリカゲルに変化している 1)ことがわかった． 

3.2 80 年にわたる硬化体組織の変化と水和機構 

表 1 に水中部の堰表面から深さ 19~20cm の箇所のセ

メントペーストの相組成を示す．組成を定量するにあた

り，重液分離により得られた浮遊分試料だけでなく，沈

殿分試料も対象に XRD/Rietveld 解析を行い定量した．

表 1 より，組成中にはクリンカーの未反応分が残存して

いた．γ-C2S は C2S の一種であり，大河津分水旧可動堰

建設当時のセメント製造ではクリンカー焼成温度が現

在よりも低かったため含有していたものと考えられる．

γ-C2S は今日の超高耐久コンクリートの研究でも注目さ

れる高耐久材料であり 2)，図らずとも高耐久性能を有す

る材料選定が成されていたといえる．また，γ-C2S の炭

酸化によって，通常のコンクリートの炭酸化ではあまり

生成しないバテライトの生成が多く見られた 3)．また現

在のセメントペーストの組成と比較すると，水酸化カル

シウム量は少ない結果となったが，これは当時のコンク

リート中の単位セメント量が現在よりも少なかったこ

と，クリンカー焼成温度が低く低エーライト・高ビーラ

イトのセメント組成であったことが水酸化カルシウム

量を減じさせたと考察したが，今後さらなる精査が必要

である． 

4．まとめ 

 80 年にわたる供用期間における水酸化カルシウムの

溶脱深度，空隙量の変化，水酸化カルシウム量と空隙量

の相関や，表面部におけるシリケート鎖の重合，二次生

成物による空隙の充填，堰表面から内部にかけての相組

成の変化が本研究により明らかとなった． 
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