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1. はじめに 

 コンクリートに硫酸イオンが作用すると，AFm 相や

未水和のフェライト相（以下，C4AF）などがエトリン

ガイト（以下，Ett）に変質することで膨張破壊が生じ

ることがある．ここで，AFm 相が Ett に変質する際の

挙動について，例えば小川ら 1) や浅本ら 2) はモノカー

ボネート（以下，Mc）が Ett に変質し難いことを報告

している．また，T. Matschei ら 3) の報告では，炭酸イ

オンと硫酸イオンの存在下においてMcとEttは共存す

ることを示している．他方で，蒔田ら 4) は方解石（炭

酸カルシウム）が存在する環境において Ett の核成長

が促進されることを報告している． 

 本研究では，二次鉱物としての Ett の析出メカニズ

ムを整理する目的で，未水和 C4AF と Mc，炭酸カルシ

ウム（以下，Calc）の混合粉末を硫酸ナトリウム水溶

液中で撹拌し，その変質挙動を確認した． 

2. 実験概要 

2.1 モノカーボネートの作製方法 

 本研究で使用した合成 Mc は T. Matschei ら 3) の報告

を参考にして Mc を合成した．詳細には合成 3CaO･

Al2O3（太平洋コンサルタント製）と炭酸カルシウム試

薬（関東化学製，特級）をモル比 1：1 に調整して，煮

沸により脱炭酸したイオン交換水 500 mL 中で 10 日間

（T. Matschei らの報告では 3~7 日間）撹拌することで

作製した．作製した Mc は速やかにアセトンを用いた

水和停止処理を施し，その後，11 % R.H.に調湿した窒

素循環型デシケータ内で 7 日間乾燥させたものを種々

の試験に使用した． 

2.2 撹拌溶液の作製方法 

 撹拌試験で使用した溶液は，H. J. H. Brouwers ら 5) の

論文を参考にしてコンクリート内部の細孔溶液を模擬

し，水酸化ナトリウム試薬と水酸化カリウム試薬（い

ずれも関東化学製，特級）を用いて各々の濃度が[Na
+
] 

= 0.13 mol/L，[K
+
] = 0.48 mol/L になるようにイオン濃

度を調整し，さらに，硫酸ナトリウム試薬（関東化学

製，特級）を使用して溶液中の硫酸イオン濃度が[SO4
2-

] 

= 0.20 mol/L になるように調整した．なお，このときの

pH は 13.6 であった． 

2.3 撹拌の条件 

 本研究では， Mc と C4AF（太平洋コンサルタン

ト製）をモル比 1：2 で混合した合計 1.5 g の粉末試

料（MF）と，MF1.5 g に対して外割で Calc を 0.5 g

添加した混合試料（MFC）をそれぞれ撹拌溶液 45 g

とともに容量 60 mL の蓋付きガラス瓶に投入した．

なお，粉末試料の炭酸化を抑制する目的でガラス瓶

内には窒素ガスを封入した．撹拌期間は最大で 14

日間とし，試験時の室内温度は 20±2.0 ℃に設定し

た． 

2.4 測定項目 

 撹拌試験が終了した粉末試料は吸引ろ過によって固

相と液相を分離し，固相は 2.1 で示した水和停止処理

および乾燥処理を実施した．これらの処理を施した粉

末試料は，粉末 X 線回折（XRD）により試料中に含ま

れる鉱物を同定した．また，採取した液相はイオンク

ロマトグラフで硫酸イオン量を測定した． 

(1) 粉末 X 線回折 

 乾燥処理を施した粉末試料は XRD（RIGAKU 製）に

より含有する鉱物を同定した．XRD の測定条件は，X

線光源 Cu-K，管電圧 40 kV，管電流 40 mA，走査範

囲 2=5～65 
o，ステップ幅：0.02 

o，スキャンスピード：

2 
o
/min である． 

(2) イオンクロマトグラフ 

 吸引ろ過により分離した液相の硫酸イオン量はイオ

ンクロマトグラフ（東ソー製）により液相中の硫酸イ

オン量を測定した．なお，液相中の硫酸イオン総量を

求める際，厳密には反応した水の量を減じる必要があ

るが，撹拌溶液のモル数と比して粉末試料のモル数が

極めて小さいことから，反応により消費された水の減

量は無視して硫酸イオン総量を算出した． 
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3. 実験結果および考察 

表‐1 に，試験後に採取した溶液の硫酸イオンの減

少量を示す．MF-7d，MF-14d では硫酸イオン量は減少

したが，MFC-7dでは硫酸イオン量は減少しなかった． 

次に図‐1 に XRD のチャート図を示す．MF-7d では

Mc の他に Ms と考えられるピークが確認できた．こ

こで，C4AFが XRD のチャートから消失しているこ

とを踏まえると，C4AF の減少量は 1.93 x 10
-3

 mol

であると考えられるため，この量は硫酸イオン量と

同等である．さらに，Mc のピークは試験前（Ref）

のピークと比較して減少していなかった．したがっ

て，この実験系では C4AF が溶解して Ms が析出し

たと考えた．さらに，撹拌時間が 14 日になると，

Ms のピークが減少して Ett のピークが生じた．ここ

で，Mc のピークは撹拌 7 日から 14 日の間でほぼ変

化していないため，本研究では Ms が Ett に変質した

と考えた．以上の結果から，本研究の範囲では Mc と

C4AF に硫酸イオンを作用させた場合，C4AF の反応が

優先されて Ms や Ett が析出したが，Mc はほとんど変

質しなかったと考えられる．この結果は，Mc と Ett は

同じ系内において共存が可能であることを示している

T. Matschei ら 3) の報告を支持する結果と言える． 

一方で，MFC-7d の実験系では Mc と Calc のピーク

のみが確認できた．したがって，MFC の実験系では

Ms と Ett のピークが確認できなかったことに加えて液

相中の硫酸イオン量が減少していないことから，MF

の実験系とは異なり，C4AF は炭酸イオンの作用により

Msや EttではなくMcに変質したと考えられる．なお，

この実験系には Calc が存在しているものの，本実験で

は蒔田ら 4) が報告したような Calc の添加による Ett の

析出の促進は起こらなかったと言える．また，Calc を

添加したことでMcとC4AFには炭酸イオンと硫酸イオ

ンが作用していると考えられるが，T. Matschei ら 3) が

報告するような Mc と Ett が共存する状態とはならず，

Mc の生成のみが認められた．これは，カルシウムイオ

ンやアルミニウムイオンが Ett の核生成に必要な濃度，

すなわち過飽和になる前に Mc の核成長が優先して生

じたためと考えられる． 

まとめ 

 本研究では，フェライト相（C4AF）とモノカーボネ

ート（Mc）を混合した試料に硫酸イオンが作用したと

きの変質挙動について整理した．その結果，粉末試料

に炭酸カルシウムが含まれていない場合には，C4AF

がエトリンガイト（Ett）に変質したが，Mc はほとん

ど変質しなかった．一方で，粉末試料に炭酸カルシウ

ムを加えた実験系では， C4AF は Mc に変質し，Ett は

析出しなかった．これは，液相中のカルシウムイオン

やアルミニウムイオンが Ett に対して過飽和になる前

に Mc の核成長に使用されたためと推察した． 
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表‐1 液相中の硫酸イオン濃度 

 
MF-7d MF-14d MFC-7d 

10-3 mol 

初期硫酸イオン量 8.95×10-3 

硫酸イオン減少量 2.42 2.35 0.24 

 

図‐1 XRD 測定結果 
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