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１．はじめに  

 近年，エトリンガイト二次生成に起因するセメント・

コンクリート硬化体の膨張劣化（硫酸塩劣化）が問題視

されている．エトリンガイトの二次生成やその膨張のメ

カニズムについては不明な点が多く存在する一方で，エ

トリンガイトの膨張性にはエトリンガイト周囲の C-S-H

等の共存水和物の性質が関係している可能性が指摘され

ていた．著者ら 1）はこの指摘に着目した検討を行い，モ

ノサルフェートにC-S-Hを共存させて硫酸イオンを供給

した場合，材齢 1日でエトリンガイト生成量が顕著に増

大することを明らかにした．しかし，C-S-H およびその

他共存物質がより長期間経過後のエトリンガイト二次生

成挙動に及ぼす影響は不明であった． 

 そこで本研究では，C-S-H 等の共存物質がエトリンガ

イト二次生成挙動の経時変化に及ぼす影響を把握するこ

とを目的として検討を行った． 

 

２．実験概要  

２．１ 試料の作製  

 モノサルフェート（Ms）は，Ca(OH)2，Al(OH)3，

Al2(SO4)3･17H2Oを12：4：1として20質量倍のイオン

交換水と混合し，60°C環境で14 日間反応させ，減圧濾

過して作製した．また共存物質として合成 C-S-H

（C/S=0.8，1.0，1.2，1.4）（CSH），水酸化カルシウム

（CH），非晶質シリカ（AS），CH と AS を混合したも

のを使用した．さらに，他の共存物質との比較対象とし

て石英（Quartz）を使用した．Ms および共存物質は，

110°C乾燥炉において恒量となるまで乾燥させた． 

２．２ 硫酸ナトリウム水溶液による練り混ぜ水和  

作製したMs および共存物質は，質量比 1：1 で混合し

た．CH+AS の配合については，両者の混合物のC/S 比が

0.8，1.0，1.2，1.4 となるようにし，Ms と（CH＋AS）の

質量比が 1：1となるように混合した． 

 混合した粉体に対して2質量倍の0.5mol/L硫酸ナトリ

ウム水溶液を加え，手練りした後，スチロール瓶に成型

した．その後，20°C 環境で 1 日，7日，28 日，91日養生

し，アセトンにより水和を停止した．アセトンを揮発さ

せた後，試料を 90µm 以下となるよう粉砕し，R.H.11％

環境で恒量となるまで乾燥した． 

２．３ 分析項目 

 水和後の試料について XRD 測定により結晶性の水和

物を同定した．また，FT-IR 測定を行い，非晶質相までを

含めた試料の結合状態の評価を行った． 

 

３．実験結果および考察  

３．１ XRDの結果  

 図1(a)に材齢1日試料のXRDパターンを示す．まず，

2θ=10.0°付近のモノサルフェートのピークに着目すると，

CH，ASおよび，（CH+AS）共存試料では，Quartz 共存の

場合と比較してモノサルフェートの結晶ピークが低下し

たことが確認され，特に AS を多く含む試料ほどピーク

が低下した．また 2θ=9.0°付近のエトリンガイトの結晶ピ

ークについては，AS のみを共存させた試料で Quartz 共

存の場合に比べて増大したが，CH を共存させた試料に

ついては低下する結果となった．その一方でC-S-H 共存

試料では，モノサルフェートのピークはほとんど消失し，

エトリンガイトのピークが増大するという既報 1）と同様

の結果が得られた．特に高C/S 比のC-S-H が共存した試

料ほどエトリンガイトのピークが増大した． 

 図1(b)に材齢 7 日試料の XRD パターンを示す．C-S-

H 共存試料に加え，（CH+AS）共存試料，CH単独共存試

料についてもモノサルフェートのピークの消失が確認さ

れた．一方で，Quartz 共存試料および AS 共存試料につ

いては，モノサルフェートのピークが残存しており，こ

れは材齢 91 日が経過しても同様の結果であった． 

 図2(a),(b)にC-S-H 共存試料および（CH+AS）共存試

料（ともにC/S=1.4）の各材齢におけるXRDパターンを

2θ=8.5°～9.5°の範囲でそれぞれ示す．2θ=9.0°付近のエト
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リンガイトのピークは，C-S-H 共存試料では材齢の進行

に伴って継続的に増大した．一方，（CH+AS）共存試料に

ついては，材齢 1日から 7日にかけて増大した後，28日

までは顕著な変化は確認されず，またC-S-H 共存の場合

と比較してピークが小さい結果であった．しかし，91日

試料では，28日試料と比較してエトリンガイトのピーク

が大幅に，かつC-S-H共存の場合と同程度まで増大した． 

３．２ FT-IRの結果  

 図3に材齢 91 日のC-S-H（C/S=1.4）共存試料の IR ス

ペクトルを示す．C-S-H 共存試料では，1100cm-1 付近に

エトリンガイトに帰属する SO4
2-縮重伸縮振動ピークが，

960cm-1付近にC-S-H 構造中の Si-O 結合の伸縮振動に帰

属するピークが確認された． 

 続いて図4(a),(b)に（CH+AS）（C/S=1.4）共存試料の

材齢 28 日および 91 日における IR スペクトルをそれぞ

れ示す．いずれの試料でも1100cm-1付近にエトリンガイ

トに由来する SO4
2-ピークが確認された．また，91 日試

料ではC-S-H 共存試料と同様に，960cm-1付近に Si-O 伸

縮振動ピークが確認された．C-S-H は，CHおよびASを

液相中で反応させることによっても合成可能であること

が知られている 2）．したがって，（CH+AS）共存試料では

材齢経過に伴いC-S-H が生成され，これによってエトリ

ンガイトの二次生成が促進されたものと考えられた． 

 

４．まとめ  

(1) C-S-H が共存した場合，Ms の溶解が迅速に進み，

エトリンガイトの二次生成が短時間で増大した． 

(2) C-S-Hの共存によるエトリンガイト二次生成促進の

効果は，C/S 比が高いほど大きく，なおかつその効

果が長時間持続した． 

(3) CH と AS が同時に共存した場合，材齢の進行に伴

ってC-S-H が生成されることにより，エトリンガイ

ト二次生成が促進されたと考えられた． 
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(a)材齢1日 
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(b)材齢7日 
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(a)C-S-H共存試料 
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(b)CH+AS共存試料 

図1 水和試料のXRDパターン  図2 XRDパターンの経時変化 
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図3 C-S-H共存試料の 

赤外吸収スペクトル 

(a)材齢28日 (b)材齢91日 

図4 （CH+AS）共存試料の赤外吸収スペクトル 
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