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１． はじめに  

 現在，下水道関連施設や温泉地帯での硫酸によるコンクリートの劣化が深刻な問題となっている．硫酸劣化過

程において浸漬初期に反応生成物の生成速度が酸の侵食速度を卓越することにより，膨張挙動が観測されること

が報告されている 1)が，この膨張挙動に伴うセメント硬化体の変質は十分に検討されているとは言い難い．一方，

硫酸劣化に関する既往の研究例えば，1)の多くは，硫酸とセメント硬化体の反応を単純に Ca(OH)2 と硫酸の反応とし

て捉えており，硫酸による水和物の溶出作用を評価している研究やアルミネート系水和物の反応に着目した研究

は少ない．また，セメントによる水和物を用いた場合，含有される組成物が多いためアルミネート系水和物に関す

る評価が困難となる．そこで，本研究では試薬合成した C3A と二水石膏の混合粉末を水和させた C3A-gypsum 水

和物を対象に硫酸浸漬試験を実施し，硫酸浸漬初期におけるアルミネート系水和物の化学的性状の変化を把握す

ることを目的とし，実験的に検討した． 

２． 実験方法  

C3A は，試薬 CaCO3および Al2O3を所定の割合で混合し，電気炉により 1350℃で焼成し，粉砕混合を繰り返し

合成した．得られた C3A の粉末度は Blaine 法で 3320cm2/g であった．さらに，合成した C3A と特級試薬の二水石

膏を所定の割合で混合した粉末を使用して C3A 水和物を作製した．本研究での二水石膏の添加量は，通常のボル

トランドセメント中に含まれている C3A と二水石膏の混合割合 2)を参考とし，C3A 1mol に対して 2/3mol とした． 

この合成した C3A と二水石膏の混合粉末を水粉体比 0.55 で脱イオン水と練り混ぜ，30x30x5mm の型枠に打設

した．その 24 時間後に脱枠し，供試体をラップフィルムおよびアルミ粘着テープで被膜し，温度 20℃にて材齢 28

日まで封緘養生した．材齢 28 日にて，浸漬前における供試体の質量を測定したのち，供試体を 5%の硫酸溶液に

1 時間，3 時間，6 時間，12 時間，24 時間で浸漬した． 

供試体を所定期間浸漬した後 24 時間真空乾燥し，浸漬後における質量を測定した．その後，供試体を 2 分割し，

片方は供試体を 150μm以下に粉砕し管球 Cu Kα，管電圧 50kV，管電流 250mA，ステップ幅 0.5°，スキャンスピ

ード 0.41°/min の条件下にて粉末 X 線回折 (XRD)分析を行った．残りは，水和停止したのち水銀圧入式ポロシメ

ーター(MIP)による分析を実施した．そして，浸漬後の硫酸溶液はろ過したのち，Ca2+，Al3+，SO4
2-を測定対象とし

て高周波誘導結合プラズマ発光分析装置(ICP)による分析を実施した． 

３． 結果および考察  

 質量変化率を式(1)とし，質量測定結果を図-1に示す．  

質量変化率(%)=浸漬後質量(g)/浸漬前質量(g)×100 

質量変化率は浸漬開始より浸漬 6 時間までは横ばいであったが，浸漬 6 時間以降に減少している．図-2 に ICP

溶出結果を示す．C3A-gypsum水和物中の Al3+および Ca2+は時間経過に伴い，溶出が進行していることが確認でき

る．また，Al3+の溶出量は Ca2+より多いことが確認された．SO4
2-消費量は浸漬 3 時間まで増加し、浸漬 6 時間にて

一時的に減少し、その後浸漬時間の経過に伴い増加している． 

図-3 に 2θ=8~13°における XRD 定性分析結果を示す．浸漬前には水和生成物として，9.4°の AFmのピークが確

認され，AFt のピークは検出されなかった．浸漬 1 時間および浸漬 3 時間には 9.4°の AFm のピークは消失し，

9.9°の AFm および二水石膏のピークが僅かに生じている．また，浸漬 6 時間には 9.9°の AFm のピーク強度は

低くなり，新たに AFt のピークが顕著に確認された．これは，供試体中に SO4
2-が供給されることによって，反応
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生成物である二水石膏存在下で AFm が AFt へ転化していること

を示唆している．そして，浸漬 12 時間以降にはこの AFt のピーク

は消失し，9.9°の AFm および二水石膏のピークのみが確認され

た．このことから，AFmから二次的に生成された AFt はさらなる

硫酸との反応により分解され，二水石膏へ変化することが示唆さ

れた．また，浸漬 6 時間における SO4
2-消費量の一時的な減少は AFt

が生成した後すぐに分解することにより AFt に結合していた SO4

分が液相中へ拡散され，液相中の SO4
2-含有量が一時的に増加した

ことによるものであると推測する．しかし，詳細は不明であるた

め，今後検討していく必要がある． 

図-4 に MIP 分析結果を示す．浸漬 1 時間において 0.003-1μm

の細孔径範囲における細孔量は減少したが，1-10μm の細孔量は

増加した．これは，比較的細孔径が小さい空隙周辺の C3A-Gypsum

水和物から Al3+や Ca2+が溶出することによって細孔径の大きい空

隙が増加したと考えられる．その後，浸漬 6 時間において 1-10μ

mの細孔量は増加したが，0.003μm-0.1μmの細孔量は減少し，0.1

μm-1μm の細孔量の変化は横ばいとなった．浸漬 6 時間におい

ても細孔径の小さい空隙が減少し，大きい径の空隙が増加した理

由として浸漬 1 時間と同様に溶出による影響が挙げられる．また，

浸漬 6 時間における AFt の生成が顕著であった．二次的エトリン

ガイトは 3μmの長柱状の鉱物である 3)ため，C3A-Gypsum 水和物

の一部が AFt へ転化した際に，空隙が広がり 1-10μm 範囲での細

孔量が増加した可能性が考えられる．次に，浸漬 24 時間において

0.1-1μm の細孔量が若干増加し，1-10μm の細孔量が減少した．

これは，二水石膏の生成により空隙が充填されたことによるもの

であると推測する． 

また，累積細孔量は浸漬 1 時間においてわずかに減少したが，

浸漬 6 時間にて一時的に増加し，その後浸漬 24 時間では減少し

た。このことから，累積細孔量の増減は浸漬 1 時間では比較的小

さい径の細孔量の減少に影響されるが、浸漬 6 時間以降では 1-10

μmの細孔径区分での細孔量変化に依存することが考えられる． 

４．  結論 

(1) 硫酸浸漬過程において二次的に生成された AFt は空隙量を

増加させる可能性がある． 

(2) C3A-gypsum水和物中の Ca2+や Al3+は硫酸により溶出し，そ

の溶出に伴い細孔径が増加する可能性がある． 
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図-1 質量測定結果 

 

図-2 ICP 溶出結果 

 

 

図-3 XRD 定性分析結果  

 

図-4 MIP 分析結果 
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