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         ＤＥＦ膨張の予測に関する評価方法の検討 

 

 
 
 
 
 
1 はじめに 
 エトリンガイトの遅延生成（DEF）は、硫酸塩を多く含み、
70℃以上の高い温度で蒸気養生を行ったコンクリート製
品に見られる特有の劣化現象である。実際のコンクリート
製品が膨張を起こすには、数年以上の長い期間が必要
である。製品の出荷前に、コンクリート製品が将来 DEF
を起こす可能性があるか、ないかについて判定する評価
方法が必要とされている。ここでは、蒸気養生後に分解
したエトリンガイトに注目し、溶出する硫酸イオン濃度を
測定する方法を検討し、将来、ＤＥＦが生じるか否かを判
定する評価方法の検討を行なった。 
 
2 DEF 劣化について 
 DEFの生起条件の検討の結果、ＤＥＦは過剰な硫酸塩、
高温の蒸気養生、供用時に常温の十分な水分供給があ
ることの３つの条件が重なった場合にのみ生起すること
が明らかになった 1,2,3,4)。DEF のメカニズムについて考え
てみると、エトリンガイトの生成-分解-再生成が関係する。
図 11)に示すように、蒸気養生前では間隙質相と石こう
（硫酸アルカリ）が反応して、エトリンガイトを生成するが、
蒸気養生後には、そのエトリンガイトが消失する。膨張後
の硬化体には、再度、エトリンガイトが生成している。 こ
の現象からエトリンガイトの遅延生成(Delayed Ettringite 
Formation)と呼ばれる。蒸気養生により、エトリンガイトが
分解するのは、高温ではモノサルフェート水和物が安定
であること、アルカリが混練水中に多い場合には、エトリ
ンガイトの分解が加速されることが知られている。 
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3 実験結果 
3.1DEF 判定方法の検討 

DEF の生起条件を把握したが、蒸気養生を行ったコ
ンクリート製品が将来膨張するか、否かについて評価判
定する手法が必要である。ここでは、コンクリート中の硫
酸イオン濃度に注目した。Weiker らは、蒸気養生を行っ
たコンクリート中の硬化体の空隙水の組成について報告
している 5)。そのうちの硫酸イオン濃度の結果を表 1 にま
とめた。蒸気養生前は、混練水中の硫酸イオン濃度は
300-330mmol/L であるが、蒸気養生を行わず、材齢 5 日
後の硫酸イオン濃度は 10mmol/L に低下する。材齢初
期には硫酸アルカリや石こう（半水）から、硫酸イオンが
供給され、間隙質と活発に反応して、エトリンガイトを生
成する。硫酸イオンの減少とともに、エトリンガイトはさら

に、モノサルフェート水和物に転化する。したがって、常
温養生の場合の材齢 5 日での硫酸イオン濃度は
10mmol/L と低い。一方、蒸気養生を行った場合、養生
温度が高いほど高い硫酸塩濃度を示す。活発にエトリン
ガイトが生成している蒸気養生前は 300-330mmol/Lであ
るが、90℃養生後の材齢 5 日では 370mmol/L となる。エ
トリンガイトが分解して、その時生じた硫酸イオンはモノ
サルフェート水和物とならずに、細孔溶液中に残ってい
ることになる。 

 
この知見を、DEF の判定に応用することとした。蒸気

養生によりエトリンガイトから分解した硫酸イオンが、それ
だけ、空隙水中に存在しているか、容易に溶け出す硫
酸塩がどれだけあるかが分かれば、その後のエトリンガ
イトの生成量が判定されるはずである。混練水中の溶出
した化学成分の分析は容易であるが、硬化体からの細
孔溶液の搾取には、専用の地具や高圧プレス装置が必
要であることから、ここでは、同一材齢の硬化体を圧壊し、
2.0mm 以下の粉末にし、それを適切な水粉体比で短時
間に溶出させ、抽出液中の化学成分を分析することによ
り、細孔溶液中の溶出イオンの定量を試みた。注目する
イオンは硫酸イオンとし、イオンクロマトグラフにより定量
した。 

DEF 膨 張 量 の 測 定 に 用 い る 配 合 及 び 供 試 体
(4×4×16cm)を用い、ジョークラッシャー、トップグラインダ
ーを用い、2.0mm 以下に粉砕した。このモルタル粉末に
ついて、水粉体比を1：1、2：1、10：1の3水準で、溶出濃
度の変化、水粉体比についての検討を行なった。表 2 よ
りモルタル 1g から溶出される硫酸イオンは、水粉体比に
関わらずほぼ一定であることから、溶解可能な硫酸イオ
ンはほぼ全量溶出したことがわかる。水粉体比は小さい
ものほど、分析精度が高いが、操作性が難しいことを考
慮して、水粉体比 2：1 が適当であると判断した。この検
討をもとに、同じ蒸気養生条件の熱履歴を与えた水セメ
ント比 0.5 のセメントペーストを密閉式ポリプロピレン容器
にて養生した。養生後、2.0mm 以下に粉砕し、溶出実験
を行なった。 

実験水準を表 3 に示す。標準試験方法は、下に示す
とおりであり、セメント協会標準試験方法のセメント
の水溶性成分の分析方法（I-04）6)に準じておこなっ
た。 

 
      標準試験方法 
 
① 早強セメントに硫酸カリウムを SO3 として 2%添加し、

水セメント比 0.5 で混練し、セメントペースト 150g
を 100ｍｌポリプロピレン容器にいれ、4 時間前養
生を行った後、DEF 長さ測定モルタルと同様の熱

蒸気養生前(8h) 蒸気養生後(5d)
普通セメントの標準養生 330 10
同セメントの60℃養生 300 170
同セメントの90℃養生 320 370

表1　空隙水中の硫酸塩濃度(mmol/l)



履歴 1)を与え、蒸気養生を行う。 
② 蒸気養生後、速やかに供試体を粉砕し、セメント

ペースト試料 2.0mm 全通とする。 
③ 水：粉体＝40ml：20g の割合で、100mｌポリプロピ

レン容器に密閉し、20℃恒温槽内で 5 分間浸透
(200 回/分、振幅 40mm)する。 

④ ろ紙 5B を使用し、ろ過する。 
⑤ ろ液 20ml を分取し、0.1mol/L の塩酸 10ml を予め

入れた 200ml のメスフラスコに移し、標準線まで蒸
留水を加える 

⑥ この溶液を適切な濃度まで希釈し、pH4-6 に
0.1mol/L の水酸化ナトリウム溶液を用いて調整す
る。  

⑦ ⑥の調整溶液をイオンクロマトグラフにより分析。 

図 2 セメント 1g から溶出された硫酸イオン量 
 
 セメント 1g に対する溶出硫酸イオン（SO4

2-）量を図 2 に
示す。SO3 で 2％添加した場合の硫酸塩がすべて溶け
出したとすると、それに対応する SO4

2-は 24mg となる。 
早強セメント中の SO3 量は 2.8％であるので、57.6mg に
なる。二水石こうの溶解度は、0.126mg/100ｇであるから、
水粉体比を考慮にいれても、硬化セメントペーストから溶
け出した量の二水石こうとしての最大溶解量はセメント
1g に対して、硫酸イオン（SO4

2-）量 2.1mg となる。硫酸カ
リウム（SO3 として 2％）を添加した場合には、通常の養
生では、ほとんど溶出しないが、温度が増加するにつれ
て、溶出した硫酸イオン濃度は高くなる。60℃で、2.7mg
と二水石こうの場合の溶解度を越え、70℃では 4.2mg、
80℃及び 90℃では 8.0mg、7.7mg と高い溶出量を示す。
このように硬化体中での遊離硫酸イオン量を定量するこ
とができる。 
 蒸気養生の温度が高いほど、硫酸イオン濃度は高くな
り、二水石こうの溶解度以上の濃度となる。 
3.2 溶出硫酸イオンと膨張量の関係 
 先に報告されている硫酸カリウムを添加したモルタル
の材齢 200 日における膨張量 4）と、溶出硫酸イオンの
関係を図 3 に示した。溶出した硫酸イオン量が多いもの
ほど、モルタルの膨張量は大きい。溶出する硫酸イオン
が少ないものは膨張が認められない。二水石こうの溶解
度に対応する 2.1mg 以下の硫酸イオン濃度のものでは
膨張しない。60℃の蒸気養生ではこれより高い 2.6mg の
溶出量を示したが、実際のモルタルでは膨張を示さなか

った。この値の近傍に、DEF による溶出硫酸イオンの閾
値があると思われる。このように、同一配合のセメントペ
ーストを用いて、所定の蒸気養生条件の熱履歴を与え
た硬化体からの溶出硫酸イオン濃度を測定することによ
り、DEF が生起するか否かの判定を実施することができ
る。この方法の適用により、コンクリート製品の品質を評
価・判定することが可能となる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 硫酸イオン量と膨張量の相関図（材齢 200 日） 

 
5  まとめ 

コンクリート製品について、エトリンガイトの遅延生成
（ＤＥＦ）の評価・判定方法の考案をめざし、蒸気養生に
よるエトリンガイトの分解、硫酸イオンの溶出に着目して、
評価方法を検討した。 
（1） 試料測定が困難である圧搾法にかわり、硬化体を

圧壊し、粉末化、水粉体比 2:1 での溶出硫酸イオン
の定量により、硬化体中の遊離硫酸イオン量が定
量できる。標準的な溶出試験方法を提案することが
できた。 

（2） コンクリート製品と同じ水セメント比、混和材・剤で
作成したセメントペースト硬化体を上述の方法にて、
溶出硫酸イオン量を測定する。溶出量が多いもの
ほど、DEF による膨張量は大きい。溶出量と膨張量
の間には相関関係がある。 

（3） セメント 1g 当りの硫酸イオン濃度が、二水石こうの
溶解度から換算した 2.1ｍｇ以下ならば、所定の養
生条件、材料条件においても、DEF の膨張は生じ
ない。この方法を、DEF の判定に適用することが可
能となる。 
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水(ml) モルタル粉(g) 水粉体比 硫酸イオン(mg)
1 40 40 1：1 0.304
2 40 20 2：1 0.330
3 50 5 10：1 0.372

表2　実験水準と結果

蒸気養生温度90、80、70、60℃(20℃常温養生)
硫酸塩の種類硫酸カリウム(SO3として2%)、無添加

表3　実験水準
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