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1. はじめに 
コンクリート構造物の維持管理やライフサイクルマネ

ジメントの理念が浸透するにつれ，コンクリート構造物

の耐久性がますます重要視されている．数十年後には高

度経済成長期に建設された構造物が補修や補強を必要と

されると考えられている．このような現状から，適切な

劣化診断および劣化予測手法の構築が必要とされている
1)． 

本論文では，下水道処理施設や温泉地などの硫酸が存

在する環境において問題視されている酸劣化および硫酸

塩劣化 1), 3)について着目した．これまで，硫酸環境下に

おけるコンクリート構造物の劣化予測手法について多く

の研究が重ねられてきた 1), 2)．しかしながら，劣化現象

による力学特性の変化を捉えた手法は得られていない．

この状況に鑑み，我々は材料劣化による構造性能の推移

を評価または予測する手法を構築することを最終的な目

的として研究を進めているが，本論文では，構造解析に

適用可能な硫酸による材料劣化の影響を受けた引張軟化

構成則および力学特性値の同定を試みた．具体的には，

硫酸溶液によるモルタルの 2 ヶ月間の浸漬実験後に，曲

げ試験を行い，曲げ試験により得られた荷重変位曲線か

ら引張軟化曲線を同定し，力学特性値として割線弾性係

数（以下，弾性係数），引張強度，破壊エネルギーを求

めるとともに，化学分析により CH（水酸化カルシウ

ム）量と C-S-H 量がどのように変化するのかを明らか

にする． 
 
2. 実験概要 
本実験において着目しているモルタル中の水和物量と

力学特性値との関係を評価する上で，硫酸による劣化の

程度を段階的に与えて水和物量を減少させることが肝要

である．そこで，本実験では浸漬期間として 0，1，2 ヶ

月間の 3 段階を設けて硫酸溶液によるモルタルの浸漬実

験を行った． 
 

2.1 供試体条件 
(1) 使用材料 
使用するセメントは普通ポルトランドセメントとし，

AE 剤は使用していない．配合条件は水とセメントと砂

の割合を 0.5：1：3 として全供試体において統一した．

なお，使用した細骨材は 1.7mm のふるいを通過したも

のを使用した． 
 

(2) 薄片供試体の作製 

本研究では，メソスケール解析 2)に用いるための構成

則の同定を試みている．すなわち，メソスケールの薄片

供試の平均化構成則が必要となる．以下に，浸漬実験に

用いた薄片供試体の作製方法 3)を示す． 
打設にはモルタルミキサーを用いて，40×40×

160mm の角柱供試体を作製した．打設後 2 日後に脱型

し，水中にて 60 日間養生した．浸漬実験に用いた供試

体の寸法は，厚さ 5mm，長さ 70mm，幅 30mm である．

具体的には，養生終了後の 40×40×160mm の角柱供試

体の中でブリーディングの影響が少ないと思われる中心

部から，1 体の角柱供試体につき 10 枚程度の薄片供試

体を切り出した（図－1 参照）．また，実験結果の信頼

性を高めるために，同一条件の供試体数を 10 体とした．

なお，断面寸法の精度は，厚さ方向に±1mm，幅方向

に±1mm であった． 
 

2.2 浸漬実験条件 
浸漬溶液は濃度 97%の硫酸とイオン交換水によって 2

水準の硫酸イオン濃度の異なる硫酸溶液を作製した．各

硫酸溶液は硫酸イオン濃度を 750mg/L と 2500mg/L とし

た．低濃度の硫酸溶液は温泉水などの環境を，高濃度の

硫酸溶液は酸性抗廃水などのコンクリート構造物にとっ

て過酷な環境を対象とした．また，二水セッコウの硫酸

イオン濃度差による析出条件は，硫酸イオン濃度が

1000mg/L を下回ると析出せず，逆に 1000mg/L 上回る

と析出するとされている 1)．これらのことから，対象と

する環境および劣化現象の差が顕在化するような硫酸イ

オン濃度を設定した．容器は全容量 15L のポリ容器を

使用し，1 つの容器につき 10 体の薄片供試体を投入し

図－1 薄片供試体の作製方法 
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た．その際，薄片供試体が一様に溶液と接するように耐

腐食性の糸で供試体を吊り下げるように，温度を 20℃
と一定に保った部屋に静置して浸漬した．なお，溶液は

1 ヶ月ごとに全量交換した． 
 

2.3 曲げ試験 
各浸漬期間終了ごとに薄片供試体を真空デシケータ内

に 2 日間静置させて供試体中の水分状態を統一させた後，

写真－1 のように 3 点曲げ試験を行った．支点と荷重点

直下に 1μm まで測定可能な LVDT を設置し，載荷速度

を 1μm/s とした変位制御により破壊に至らしめた． 
曲げ試験から得られた荷重変位曲線から曲げ強度，弾

性係数，破壊エネルギーを算出した．破壊エネルギーの

算出方法は，RILEM の推奨する方法 4)を採用した． 
 

2.4 化学分析 
薄片供試体中の CH 量と C-S-H 量の定量分析 5)を行っ

た．具体的には，曲げ試験を行った 10 体の薄片供試体

の中から 4 体の供試体を無作為に選び，鉄乳鉢により粗

粉砕した後，ボールミルにより 40μm 以下の大きさに

粉末化して化学分析を行った．本実験では，CH は TG-
DTA（示差熱重量同時測定装置）による熱分析により測

定した．C-S-H は重液分離法とサリチル酸メタノール法

に準拠した．重液分離では比重が 2.4 程度となるように

調整したブロモホルムとエタノールの重液を使用し，粉

末試料をセメント水和物層と未水和セメント成分や細骨

材などの不純物層に分離した．浮遊物として分離したセ

メント水和物を一昼夜真空減圧環境下に置いて乾燥させ

た．乾燥終了後 2.5g のサリチル酸と 20mL のメタノー

ルの混合溶液で溶解させて C-S-H 量を測定した． 
 

2.5 引張軟化曲線の同定 
引張軟化曲線の同定に使用した解析プログラムは，

JCI-S-001-20036)である．この解析プログラムは，2 次元

の有限要素法によって試験体を仮想ひび割れ部とその他

の線形弾性体に表現し，破壊が仮想ひび割れ部において

のみ生じると仮定し，曲げ試験から得られた荷重変位曲

線から逆解析により引張軟化曲線を推定するものである．

なお，本解析における初期結合応力（ひび割れ幅が 0 の

時の引張応力）を引張強度とした． 
 
3. 実験結果と考察 
3.1 材料特性の変化 
(1) 外観観察 
浸漬前と浸漬 2 ヶ月の薄片供試体の外観を写真－2 に

示す．なお，曲げ試験後の薄片供試体のひび割れ面にフ

ェノールフタレイン溶液を塗付することで中性化領域を

可視化させた．低濃度硫酸溶液では供試体表面が茶褐色

に変色していることが確認できる．断面の中性化領域は

浸漬 2 ヶ月で 1mm 程度に達していた．また，一部では，

薄片供試体の全体に微細なひび割れが発生していた．高

濃度硫酸溶液では供試体表面の白色化が進行し，表面か

らスケーリング劣化が生じ断面積の減少が確認された．

中性化領域は浸漬 2 ヶ月で薄片供試体全域まで達してい

ることが確認できる． 
 

(2) 水和物量の経時変化 
低濃度および高濃度硫酸溶液に浸漬させた薄片供試体

中の CH 量と C-S-H 量の経時変化を図－2，3 に示す． 
低濃度硫酸溶液では薄片供試体中の CH 量は経時的な

減少が確認され，浸漬 2 ヶ月では浸漬前と比較して

30%程度まで減少した．C-S-H 量は CH 量に比べて減少

量は少なく，浸漬 2 ヶ月の段階で浸漬前と比較して

65%程度まで減少した．CH の減少が C-S-H より卓越し

ていることは，既往の研究報告 1), 3)と一致していた．一

方で，高濃度硫酸溶液では，薄片供試体中の CH 量は低

濃度硫酸溶液より反応が激しく，浸漬 1 ヶ月の時点で

CH 量がほぼ消失していた．C-S-H 量も同様に，低濃度

硫酸溶液より反応が激しく段階的な減少が確認され，浸

漬 2 ヶ月で浸漬前と比較して 10%程度まで減少してい

た． 
本実験において，硫酸イオン濃度の差による薄片供試

体中の水和物量の推移は，高濃度硫酸溶液の方が減少速

度は早いが，その経時的な変化の傾向は同様であった．

しかしながら，外観の変化を考慮すると，それぞれの劣

写真－1 曲げ試験の様子 

写真－2 薄片供試体の外観評価 
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化現象は全く異なっていると判断できる．低濃度硫酸溶

液では茶褐色に変色し微細ひび割れが発生し，一方で，

高濃度硫酸溶液では薄片供試体の白色化および断面の減

少が著しいことから，酸劣化が支配的な劣化現象である

ということが推察される．今後，XRD によって析出物

を特定し供試体の変化を捉えることで，劣化現象の全体

像を把握する必要がある． 
 

3.2 力学特性の変化 
本研究では，曲げ試験から得られた荷重を断面寸法の

誤差の影響を考慮するために，次式により曲げ応力を求

めて考察することとする． 
 

式（1） 
 
ここで，P：荷重（N），L：スパン長（50mm），b：幅

（30±0.5mm），h：厚さ（5±0.5mm） 
 
(1) 応力変位曲線と曲げ強度と弾性係数の推移 
低濃度，高濃度硫酸溶液の曲げ応力変位曲線の平均値

の経時変化を図－4 に，曲げ強度の経時変化を図－5 に，

弾性係数の経時変化を図－6 に示す． 
低濃度硫酸溶液では，曲げ強度（図－5）は浸漬 1 ヶ

月まで大きな変化はみられないが浸漬 2 ヶ月で低下した．

しかしながら，弾性係数（図－6）は経時的な低下が確

認できる．また，高濃度硫酸溶液では経時的に曲げ強度

および弾性係数が低下する傾向がみられた．また，図－

4 から，低濃度，高濃度硫酸溶液ともに曲げ強度以降の

図－2 水和物量の経時変化（低濃度硫酸溶液） 

図－3 水和物量の経時変化（高濃度硫酸溶液） 
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図－4 応力変位曲線の経時変化 

図－5 曲げ強度の経時変化 

図－6 弾性係数の経時変化 
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勾配が，浸漬期間が増すにつれて大きくなる傾向にある

ことが確認できる． 
(2) 引張特性 
低濃度，高濃度硫酸溶液の引張軟化曲線の平均値の経

時変化を図－7 に，引張強度の経時変化を図－8 に，破

壊エネルギーの経時変化を図－9 に示す． 
低濃度硫酸溶液の引張軟化曲線は，浸漬 1 ヶ月では浸

漬前と比べて軟化勾配の増大が確認できる．さらに，浸

漬 2 ヶ月では，引張強度が急激に低下し，軟化勾配もよ

り増大している．また，引張強度は曲げ強度と同様に浸

漬 1 ヶ月まで大きな変化はないが，浸漬 2 ヶ月の時点で

急激に低下した．その一方で，破壊エネルギーは全浸漬

期間を通して大きな変化はみられなかった．高濃度硫酸

溶液では，引張軟化曲線は経時的に引張強度と最大ひび

割れ幅が小さくなっていることがわかる．引張強度と破

壊エネルギーの経時変化をみると浸漬期間が増すにつれ

て段階的に低下することが確認できた． 
 
4. まとめ 

2 種類の硫酸イオン濃度の異なる硫酸溶液にモルタル

の薄片供試体を浸漬させた結果，以下の知見が得られた． 
1. 硫酸作用を受けたモルタルの引張軟化曲線を同定

することができた． 
2. 硫酸イオン濃度差による劣化現象の差異の影響が

力学特性値および引張軟化曲線に顕在化した．低

濃度硫酸溶液では，弾性係数は単調に低下し，引

張強度は浸漬 2 ヶ月で急激に低下し破壊エネルギ

ーは大きな変化はみられなかった．一方で，高濃

度硫酸溶液では，各力学特性値が単調に低下する

結果が得られた． 
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図－8 引張強度の経時変化 

図－9 破壊エネルギーの経時変化 

図－7 引張軟化曲線の経時変化 
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