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１．はじめに 

 矢板工法で施工された覆工コンクリートは，一般に無筋

構造であり，経年劣化によって目地部のコンクリート塊が

はく離・はく落する変状が生じる場合がある 1)． 

 さらに，コンクリート塊のはく離箇所では漏水を伴うと

いう特徴があり，既往の研究では，ひび割れ部からの漏水に

よってカルシウム（Ca2+）が溶出し，コンクリートのひび

割れの進展が助長すると考えられる 2)．すなわち，漏水によ

って，セメント中のCa2+が溶出し，セメントマトリックス

が脆弱化することでセメント強度が低下する．しかしなが

ら，Ca2+溶出の定量的な測定手法はまだ確立されていない

実情にある．ここで，カルシウム溶出とは，コンクリート中

のセメント硬化体が外部水に触れたときに，未水和の水酸

化カルシウム（Ca(OH)2）およびカルシウムシリケート水和

物（C-S-H）からCa2+が溶出し，セメント硬化体が脆弱化す

る現象のことをいう 3) ．      

そこで，筆者らは，Ca2+溶出の定量的な分析手法として，

キレート滴定をとり上げ，その有効性を検討してきている 4)． 

本報告はセメントから溶出するCa2+量をキレート滴定に

よって定量的に分析し，溶出初期段階におけるCa2+の溶出

特性を分析したものである． 

２．実験概要 

(1) 供試体の概要 

 実験に用いた供試体は，普通ポルトランドセメントのセ

メントペーストを用いて作製した．実際のトンネル覆工を

模擬してW/Cは 45%，50%，55%とした．表 1は，W/Cが

異なる 3 ケースの配合を示したものである．また，一般的

な覆工コンクリートの脱型時期が2～3日であることを考慮

し，ペーストの作製から外部水（イオン交換水）に浸漬する

までの前置き期間は 4 日および 8 日とした．ここで，覆工

に生じる漏水現象は，イオン交換水に供試体を浸漬するこ

とでモデル化している． 

表 1 供試体の配合 

VT：特殊増粘剤 T：消泡剤 Ad：流動性調整剤 

 

図 1 供試体の断面（左）と供試体浸漬状況（右） 

 

図 1 に供試体の概要を示す．供試体の作製では，内径

25mmの塩化ビニル管を型枠として用いた．塩化ビニル管に

は，縦方向に切欠きを設け，管の側面からセメントペースト

を流し込んだ．次に，材齢 3 日および 7 日で脱型し，長さ

20mmごとに供試体を切断し，さらに，それを割裂すること

でひび割れ面となる暴露面を成形した．その後，暴露面を除

く他の面をエポキシ樹脂で被覆した．前述した前置き期間

は，これらの作業も含め，セメントペーストの流込み後，イ

オン交換水に浸漬するまでの期間である． 

(2) キレート滴定                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

供試体を浸漬した後，経時的にキレート滴定を行い，

Ca2+量を測定し，次式によりイオン交換水中に溶出する

Ca2+量を求めた 5)． 

   Ca2+ (
mg

ℓ
)  =  a ×  

1000

V Ca

 ×  0.401 ×  f 

f：EDTA溶液のファクター（f = 1） 

         VCa：Ca2+の滴定に要した試料水量(ml) 

    a：Ca2+の滴定に要したEDTA溶液(ml) 
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W/C

（％） 

単位量（kg/m³） 

W C VT T Ad 

45 578 1285 5.8 0.58 6.43 

50 602 1225 6.1 0.60 6.04 

55 626 1139 6.3 0.63 5.70 
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３．カルシウム溶出の分析結果とその考察 

 キレート滴定によって測定した累計Ca2+溶出量を図 2 に

示す．キレート滴定は 1ケースあたり 3回ずつ行った．図中

にはそれらの変動差もあわせて示している．W/Cや前置き期

間の違いにかかわらず，浸漬開始後のCa2+溶出量の経時変化

の傾向はほぼ同じである．浸漬の初期ではひび割れ面に存在

するCa(OH)2によって，Ca2+の溶出が多いと考えられる．ま

た，時間の経過とともに，ひび割れ面の奥にあるCa(OH)2か

ら，Ca2+が徐々に溶出する．なお，Ca2+溶出量の全測定にお

ける平均差は 0.006mg/mm2，最大差は 0.009 mg/mm2，最小差

は 0.001 mg/mm2であった． 

次に，経時的なCa2+溶出の傾向を，Ca2+溶出速度を指標と

して考察する．次式はCa2+の溶出速度を求める式である． 

     ∆Vt =  
∆Ca2+ 

∆t
 

∆Ca2+ ∶  Ca2+の微小溶出量 

 ∆t ∶ 微小時間(1day)  

                   ∆Vt : 溶出速度(
mg/mm2

day
) 

 図 3 はCa2+溶出速度の経時変化の一例を示したものであ

る．Ca2+溶出速度を求めたCa2+溶出量は，浸漬 123日まで

の測定値を用いている．図中の実線および破線は最小二乗

法によって1/√𝑡 則に近似したものである．6 つのケースの

近似式における相関係数は 0.993以上であった． 

 次に，Ca2+溶出速度とセメントペーストの強度発現につ

いて考察する．図4はCa2+溶出速度と圧縮強度の発現 6)との

関係を示したものである．一般に，セメント中の強度発現に

かかわる主要なクリンカーは，C3A，C3S，C2Sである．練混

ぜ後，C3Aは 1日以内，C3Sは 28日以内，C2Sは 28日以後

に水和反応が進行し，C-S-H の生成とともに Ca(OH)2をも

生成する．そして，Ca(OH)2が溶解してCa2+が溶出する．こ

れらを勘案すると，本実験で測定されたCa2+は Ca(OH)2の

溶解が主体をなすものと考えられる． 

 図 5は，Ca2+溶出速度の近似式中の定数αを示したもの

である．これより，W/Cが大きいほどαが大きく，Vt値が

大きくなる．これは，W/Cが大きいほど，内部水が多くな

るためと考えられる． 

４．まとめ 

 本実験により，初期段階のCa2+溶出特性が把握できた．

今後は，長期的なC-S-HからのCa2+溶出の特性を明らかに

するとともに，残存するCaの分析手法についても検討する

予定である． 

 
図 2 累計Ca2+溶出量 

図 3 Ca2+溶出速度の経時変化（前置き 4日，W/C=0.45） 

図 4 Ca2+溶出速度と圧縮強度の発現 

図 5 Ca2+溶出速度の近似式中の定数 α 
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