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1. はじめに 
 コンクリート硬化後の硫酸塩による侵食はエトリン

ガイトの再生成を引き起こし，その成長圧がコンクリ

ートの体積膨張を引き起こしひび割れや強度低下など

の劣化原因となっている。硫酸塩侵食に関する既往の

研究は浸漬溶液の濃度を高めた促進試験から，硫酸塩

のコンクリート中への拡散，硫酸塩のセメント水和物

への吸着に着目したものが多く，侵食による体積膨張

のメカニズムを化学的視点から解析的に検討した研究

は少ない。そこで本研究は，硫酸塩侵食によるエトリ

ンガイトの再生成の反応機構，それに伴う体積変化の

定式化を行うことを目的とした。体積膨張の要因であ

るエトリンガイトの生成量に関する熱力学平衡モデル

の構築を行ない，任意の硫酸塩濃度におけるコンクリ

ートの体積変化のメカニズムに関する検討を行った。

さらに，水銀圧入式ポロシメータを用いて硫酸塩侵食

を受けたコンクリートの細孔径分布を測定し解析結果

と対応させコンクリートの細孔量変化も検討した。 
 
2. エトリンガイト再生成の反応機構 

2.1 細孔溶液中のイオン平衡 
 硫酸塩によるエトリンガイト再生成の反応は，以下

のように示される。 
  (1) 

    (2) 
 
まず，式(1)に示すように硫酸塩はセメント水和物で
ある水酸化カルシウムと反応し，二水石膏を生成する。

そして，式(2)で示すように二水石膏はカルシウムアル
ミネート水和物と反応しエトリンガイトを再生成する。

本研究で考慮する化学種は，水酸化カルシウム，カル

シウムアルミネート水和物，エトリンガイトの 3 つで
ある。 
菊地ら 1)は細孔溶液中に水酸化カルシウムが存在し

ていると仮定して，任意の硫酸塩濃度下における各化

学種の平衡濃度を算出した。本論文においては，硫酸

塩侵食より水酸化カルシウムが消費された場合も考慮

して，水酸化カルシウム消失後の熱力学平衡モデルを

構築した。なお，水酸化カルシウム存在下における細

孔溶液内の溶解平衡に関しては菊地等の研究を参照さ

れたい。 
2.1 各化学種の溶解 
 各化学種は以下のように溶解する。 

(3) 
(4) 

 

                         (5) 
2.2 共通イオン効果を考慮した溶解度 
細孔溶液でのイオン濃度が希薄であることから，各

イオンの活量係数γが 1 に近づくため熱力学的平衡定
数は濃度平衡定数と近似的に一致する。したがって，

それぞれの濃度平衡定数を次のように与えた。 
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ここで， 
：カルシウムアルミネート水和物の溶解度積 
：エトリンガイトの溶解度積 

なお，式(10)の平衡定数は，各化学種の溶解平衡の式
に標準ギブスエネルギーΔG0を代入することで算出し

た。 

各化学種の溶解度は質量作用の法則および物質収支

式から算出することができるが，溶解度に及ぼす共通

イオン効果を考慮する必要がある。したがって，カル

シウムアルミネート水和物，エトリンガイトの各溶解

度 1S ， 2S は式(11)～(12)に示す溶解度積の関係に共通イ
オン効果を考慮することで算出される。 
以下に共通イオン効果を考慮した式を示す。 
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1C : 硫酸ナトリウムの濃度(mol/l) 
 細孔溶液中での全体の電荷均衡式は以下のように表

せる。 

     (10) 
最終的に，各化学種の物質収支式，電荷均衡式およ

び平衡定数の式を式(10)に導入することで次式が得ら
れる。 

        (11) 
 溶液中の全ての化学種を考慮にいれた細孔溶液の

pH，細孔溶液中における各化学種の平衡濃度は，任意
の硫酸ナトリウム濃度を与えて式(8)，(9)および式(11)
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より算出される。 
 
2.3 エトリンガイト再生成のメカニズム 
図－１，２は任意の硫酸ナトリウム濃度において得

られる各化学種の溶解度，pH遷移をイオン平衡式を用
いて算出したものである。 

(1) 水酸化カルシウム存在下のイオン平衡 
 水酸化カルシウム，カルシウムアルミネート水和物

は硫酸濃度の増加に比例して溶出していることがわか

る。水酸基イオンも硫酸濃度に比例して増加している。

これは，式(1)に示すように，水酸化カルシウムと硫酸
ナトリウムの反応時において強塩基であるナトリウム

イオンが完全解離し，そのナトリウムイオンと平衡状

態を保つために水酸基イオンが増加したと考えられる。

それに伴い，細孔溶液内の pHも高くなった。 
一方，エトリンガイトは硫酸濃度の増加に比例して

析出していることがわかる。これは，エトリンガイト

再生成に必要なカルシウムイオン，アルミネートイオ

ンが十分に供給されるためであると考えられる。 
(2) 水酸化カルシウム消失後のイオン平衡 
水酸化カルシウム消失後の細孔溶液中では硫酸濃度

に関わらず，全ての化学種，pHにおいて一定値である。
これはカルシウムイオンの主な供給源である水酸化カ

ルシウムが消失したことによりエトリンガイト再生成

に必要なカルシウムイオンが供給されず，わずかに溶

出したカルシウムアルミネート水和物からの供給のみ

であるためである。本来であれば，セメント硬化体の

大部分を占めるカルシウムシリケート水和物を考慮し

なければならないが，これに関しては今後の課題とし

たい。 
 
3. 硫酸塩侵食を受けたコンクリートの細孔径分布 
3.1 実験概要 
 硫酸塩侵食によるコンクリートの細孔空隙の変化を

調べるため，硫酸塩浸漬試験を行ったコンクリート供

試体(φ10×20cm)を用いた。浸漬溶液は硫酸濃度 2.5%，
5%の硫酸ナトリウム溶液および水の 3種類とした。浸
漬期間は 3 ヵ月と 6 ヵ月であり，浸漬後，供試体を浸
漬面から深さ方向に厚さ 5mm間隔毎に切断した。切断
に際しては，まず粗骨材を割らないよう粗砕し，コン

クリートのモルタル部分を採取した。その後，アセト

ン浸漬して水和反応を停止させた後，乾燥させ試料と

した。細孔空隙の測定には水銀圧入式ポロシメータを

用いた。 
3.2 実験結果 
 図－３に総細孔量の測定結果を示す。浸漬面からの

深さ 0-5mmの表面部分では硫酸塩濃度の違いにより総
細孔量に差異があり，生成されたエトリンガイトが空

隙を埋めていることが確認できる。一方，浸漬面から

深さ 5-10mm，10-15mm の部分では，6 ヶ月 2.5%溶液
の供試体で細孔量の減少が見られるが，それ以外では

総細孔量に差異は見られない。 
図－４は浸漬期間が 6ヶ月，硫酸塩濃度 5%における
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図－１ 水酸化カルシウム存在下 
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図－２ 水酸化カルシウム消失後 
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図－３ 3ヶ月総細孔量測定結果 
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細孔径分布を示す。浸漬面から深さ 0-5mm 部分では，
5-10mm，10-15mmの部分に比べて 0.01μm以上の細孔
量が減少しており，組織の緻密化が確認できる。この

ことから，本研究で設定した浸漬期間内では浸漬面深

さ 0-5mmでは硫酸塩侵食により生成された水和物によ
り空隙が充填され細孔量が減少するが，深さ 5-10mm，
10-15mm といった内部においては硫酸塩の侵食による
影響を受けないため細孔量に変化が起こらない。 
図－５で浸漬期間 6ヶ月硫酸塩濃度 2.5%の細孔径分

布を示している。浸漬面から深さ 0-5mmおよび 5-10mm
においては，0.1μm以上の細孔量は 10-15mmの部分に
比べて低下しており，図－４に同じ性状が確認できる。 
以上のことから，総細孔量に変化が見られる深さ

0-5mm 部分で硫酸塩侵食による細孔構造の変化の評価
ができると考えられる。深さ 0-5mm部分の総細孔量を
見ると，硫酸塩濃度が高いほど，細孔量が少ない。 
図－６に浸漬期間 6ヶ月，深さ 0-5mm部分の細孔量

を硫酸塩濃度をパラメータとして示す。硫酸塩濃度が

高いほど，水和物の生成による空隙の充填が見られ，

細孔構造の緻密化が確認できる。このことから，硫酸

塩侵食を受けたコンクリートの細孔構造変化は硫酸塩

濃度の違いによる水和物の生成量により説明できると

考えられる。なお，硫酸塩侵食をうける表面部分の細

孔径分布において 100μm 以上の比較的大きな径の細
孔量増加が確認されなかったことから，本実験におい

て硫酸塩侵食による浸漬面部分での水酸化カルシウム，

二水石膏の剥離・脱離は起こらなかったものと考えら

れる。 
 
4.硫酸塩侵食による空隙率変化 
 理想状態におけるセメント水和物と硫酸の反応によ

る体積変化は図－７で説明することができる。図－７

は，それぞれの化学種の式量，密度からコンクリート

固相中の体積変化を示したものであり，セメント水和

物と硫酸塩が完全に反応すると，体積は約 2 倍に膨張
することになる。しかしながら，実際の細孔溶液中に

おいては反応式通りに完全に反応が起こっているとは

限らない。これは，硫酸塩侵食の環境下では平衡状態

が複雑に変化し，それに伴って細孔溶液中の化学種の

種類や量の組成はその化学反応量にも大きく影響する

からである。 

Ca(OH)₂ + Na₂SO₄ + H₂O → CaSO₄・2H₂O + 2NaOH
式量 74.09                                172.17        (g/mol) 
密度 2.24 2.32          (g/cm³)
体積 33.02×10⁻⁶ 74.21×10⁻⁶ (m³/mol)

2.24倍

3(CaSO₄・2H₂O)+C₃AH₆+20H₂O→3CaO・Al₂O₃・3CaSO₄・32H₂O
式量 172.17 378.3                  419.5           (g/mol) 
密度 2.32          2.52 1.73            (g/cm³)
体積 222.63×10⁻⁶ 150.12×10⁻⁶

372.8×10⁻⁶ 725.8×10⁻⁶ (m³/mol)
1.94倍
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図－７ セメント水和物と硫酸の反応 
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図－４ 浸漬財齢 6ヶ月，硫酸濃度 5%細孔径分布 
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図－６ 浸漬期間 6ヶ月，深さ 0-5mm 細孔径分布 
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図－５ 浸漬材齢 6ヶ月，硫酸濃度 2.5%細孔径分布 
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したがって，化学平衡論に基づいた細孔溶液内の各

化学種の濃度や反応前の細孔構造組織も考慮した状態

に対してコンクリートの固相における体積変化を評価

する必要がある。 
4.1 硫酸塩侵食による空隙率算定式 
 硫酸塩侵食による空隙率変化の予測はpapadakis等の
研究 2)を参考に以下のように決定した。 

(12) 
ここで，    は硫酸塩侵食による体積変化 CHV

_

∆ ， 63

_

AHCV∆ はそ

れぞれ水酸化カルシウムおよびカルシウムアルミネート水和

物の 1molあたりの硫酸塩侵食による体積変化を表している。 
硫酸塩侵食による体積変化は，式(1)，(2)に示すよう

に水酸化カルシウムが二水石膏になるものとカルシウ

ムアルミネート水和物がエトリンガイトになるもので

ある。図－７に示す各化学種の密度を用いることで水

酸化カルシウム 1mol あたりの硫酸塩侵食による体積
変化は CHV

_
∆ =41.19×10-6m3/molとなる。また，カルシ

ウムアルミネート水和物 1mol あたりの硫酸塩侵食に
よる体積変化は

63

_
AHCV∆ =575.68×10-6m3/molとなる。そ

して，式(12)に 2章で算出した硫酸塩侵食反応によって
溶出した細孔溶液中の水酸化カルシウム濃度，カルシ

ウムアルミネート水和物濃度をすることで硫酸塩侵食

による体積変化が算出されるわけである。 
4.2 硫酸塩侵食による体積変化 
 図－８は式(12)から得られた任意の硫酸塩濃度にお
ける体積変化である。 
 水酸化カルシウムが存在している場合，硫酸塩濃度

とともに体積変化 cε∆ は線形的に増加する。すなわち，

硫酸濃度が大きくなるにしたがってエトリンガイトが

比例的に生成され，細孔を埋めることによって細孔量

が低下することを表している。このことは，3章におい
て示した硫酸浸漬面からの深さ 0-5mm部分での硫酸塩
濃度が高いほど総細孔量が少なく，細孔径分布におい

ては水和物の生成が確認できたことと一致する。 
一方，水酸化カルシウム消失後においては，体積変

化 cε∆ は硫酸塩濃度に依存せず，一定の値となっている。

これは，2章において示したようにカルシウムイオンの
供給が無くなり体積膨張の要因であるエトリンガイト

の再生成が生じないことによるものである。しかしな

がら，硫酸塩侵食において水酸化カルシウムが消費さ

れ尽くすとカルシウムイオンは C-S-H の溶脱により供
給され，新たにエトリンガイトの再生成が再開される。

水酸化カルシウム消失後においては，細孔溶液中での

C-S-H の溶解平衡を考慮した上で体積変化を算定する
必要がある。これについては，今後の課題としたい。 
 体積変化 cε∆ の算出と水銀圧入式ポロシメータによ

る細孔径分布との比較により，本研究で構築した熱力

学平衡モデルは，硫酸塩侵食による体積膨張を定性的

に評価可能であると言える。しかしながら定量的評価

までは至ってない。実際のコンクリート構造物におけ

る空隙率変化を精度良く予測するには，フレッシュコ

ンクリートの空隙率，初期水和における空隙率および

C-S-H からのカルシウム溶脱やモノサルフェートの生
成を考慮することにより定量的にも評価可能と考えら

れるが，これに関しては今後の課題としたい。 
 
5.まとめ 
以下に本研究により得られた結果をまとめる。 

(1)硫酸塩侵食を受けた細孔溶液内において，水酸化カ
ルシウムの存在の有無によって細孔溶液内の組成は大

きく変化した。水酸化カルシウムが存在している場合，

浸入する硫酸濃度が高くなるほどエトリンガイトの析

出量が増える。一方，水酸化カルシウムの消失後にお

いては硫酸塩濃度に関わりなくエトリンガイトの析出

は停滞する。 
(2)コンクリートの細孔径分布の測定結果から総細孔量
の減少は，硫酸塩侵食による水和物の空隙の充填によ

るものであり，硫酸濃度が高くなるほど水和物の生成

による空隙の変化が大きくなることが明らかになった。 
(3)硫酸塩侵食による体積変化は水酸化カルシウム存在
下では硫酸濃度が高くなる程，比例して体積は膨張の

方向へ進む。一方，水酸化カルシウム消失後は硫酸濃

度に関わりなく体積変化は一定値でごく少量膨張する。 
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図－８ 硫酸塩侵食による体積変化 
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