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反応速度論に基づくアルカリ･シリカ反応性の定量的な判定試験方法の開発
-溶出試験のモデル化-
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･1.は　L:　め　に

現在,コンクリート用骨材のアルカリ･シリカ反応性

を判定するには,まず, ASTMC289およびJISA5308

に規定される溶出試験(化学法)によって骨材の潜在的

な化学反応を判定し,ここで有害と判定された骨材につ

いてASTM C 227およびJIS A 5308に規定されるモルタ

ルバー法で実際の膨脹量を測定して最終的な判定を下す

のが一般的な手順である.しかし,これらの試験におけ

る判定は,いずれも指定された-材令における試験結果

に対するものであり,化学反応の進行過程あるいは膨脹

の傾向を総合的に判断するものではない.たとえば,モ

ルタルバー試験法では,所定の判定材令(6カ月)にお

いて膨脹が収束している,していないにかかわらず,膨

脹の絶対量が基準膨脹量(0.1%)を超過するもののみが

有害と判定されている.しかし,判定材令において膨脹

が持続する骨材は,たとえ規定では無害と判定されても,

潜在的な反応性は大きいものと考えられる.
一方,化学法とモルタルバー法の判定結果には高い相

関が経験的に認められ,特に化学法で無害と判定された

骨材はモルタルバー法でもほとんど無害と判定される.

この事実は化学反応促進条件(80oC)での材令24時間

における溶出試験の結果が,材令6カ月におけるモルタ

ルバーの膨脹量を,少なくとも半定量的に予測し得るこ

とを示すものである.したがって,溶出試験における化

学反応の進行を論理的に把撞することができれば,その

結果からモルタルバーの膨脹が収束する時期や最終的な

化学反応量などの,より定量的な評価･判定を行える可

能性がある.

これらより本研究では,溶出試験における化学反応の

進行を,筆者がすでに提案した反応速度論に基づくモデ

ル1)によって,理論的に解釈しようと試みた結果を報告

するものである.
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2.反応速度論に基づくモデルとさまざまな膨脹挙動

筆者らの提案したモデルは,コンクリート中の骨材の

表面から内部方向への一次元的な反応速度が,アルカリ

の拡散によって支配されるとした,拡散律速理論に基づ

くものである.そして骨材を球形と仮定して,骨材表面

からの一次元反応量Xを,三次元に展開することにより,

骨材1つあたりの体積(重量)反応率を,次式のように

求める.

α-1- (1-Ⅹ/良)3

ただし, α :骨材粒子の体積(重量)反応率

Ⅹ :骨材表面からの一次元反応量(cm)

(1)

R :骨材粒子の半径

ここで, Ⅹは前述したようにアルカリの骨材内部への

拡散速度に支配される変数であるので,反応開始からの

時間tとペーストのアルカリ濃度Cの関数として次式で

示すことができる.

x-ノ2k･t･C (2)

ただし, k :アルカリの拡散係数(cm2/hr)

t :反応開始からの経過時間(hr)

C :アルカリ濃度(mol/1)

一方,モルタルバー試験における膨脹挙動は,判定材

令である6カ月において,膨脹がほぼ収束しているもの

と(模式図-1),膨脹が持続している,あるいは増加傾

向にある,いわゆる遅延膨脹塾(late expansive模式図

-2)のものに大別できる.

一方,式1および式2より明らかなように,本モデル

では材令(反応の進行)に伴い反応速度は低下すること

になる.筆者らは1),化学反応量と膨脹量がかならずしも

一致しない現象を,反応性骨材粒子の表面積に比例して

膨脹を低減させる領域の存在を仮定して説明しようと試

み,初期材令において膨脹が発現しない現象をモデル化

している.また, Chatterjiらは2),アルカリ･シリカ反応

(ASR)が,反応物の生成と反応物の変化(特にCaイオン
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図-1　収束塾モルタルバー膨脹曲線の一例

との結合)の2つの段階を経て進行すると推察している.

しかし,現実に遅延型の膨脹を示すモルタルバーでは,

材令3カ月から6カ月程度の比較的長期材令で膨脹速度

が増加する現象が観察されている3).筆者らのモデルに

よってこの現象を説明するためには,きわめて大きな膨

脹低減領域を仮定しなければならない.またChatterjiら

の考え方によっても,前述の2段階の反応が分割して起

きなければこの現象を説明できない.しかし同一の系に

おける反応が,時間差をもって分離して起きるとは考え

にくく,いずれの論法によってもかなり不自然な仮定を

設けなければ遅延型の膨脹挙動は説明できない.

そこで本研究では,遅延型膨脹挙動を示す骨材では,

化学反応の進行段階が1つのメカニズム(1つの式)の

みに支配されない可能性があると考え,特にこれらの骨

材の化学反応の進行を溶出試験によって把握することを

試みた.

3.試　験　概　要

溶出試験は,基本的にJIS A 5308の化学法に準拠して

実施し,所定材令ごとに溶出シリカ量と消費アルカリ量

を求めて反応の進行を把握した.表- 1に試験条件をまと

めて示す.反応率は,溶出したシリカ量が試料からの溶

出量に等しいものとして求めた.

試験対象とした試料は,田村ら3)によって遅延型の膨

脹挙動を示すことが報告されている堆積岩系の骨材4種

類と,典型的な収束型の膨脹を示す火成岩系骨材1種類

および均一な反応性粒子モデルとしての石英ガラスの合

計6試料である.

表-2にこれらの骨材の性質をまとめて示す.

試験結果は,一次元反応量Ⅹと,時間とアルカリ濃度
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図-2　遅延型モルタルバー膨脹曲線の一例

表-1　溶出試験条件

試験温度 塔��ｴ2�

NaOH濃度 ����

骨材粒径 ��S�ﾓ3��､ﾆﾒ�

試験材令 ��ﾃRﾃ�"ﾃ#BﾃCづs&�"�

接触比 �#Vrﾖ�vR糒#Vﾓ�ﾔ���6���

表-2　試験に用いた骨材

試料番号 舒(霻�膨脹挙動の分類 

1 ��阯�4ｸ8�5��(収束型膨脹) 

2 侘9;ｨｵ��闌��(ｮ"�収束塾膨脹 

3 俚ｸｮ"ｸ5h8ｸ6r�遅延型膨脹 

4 俚ｸｮ"�

5 俚ｸｮ"�

6 俚ｸｮ"�

を乗じたものの平方根との関係で表すこととした.一次

元反応量Xは試験で求められた反応率αから, 1式を変

形した次式によって求めることができる.

x-R(1-(1-α)1/3)　　　　　　　　　　　(3)

2式により明らかなように,この一次元反応量Ⅹを図

のY軸にとり,時間とアルカリ濃度を乗じたものの平方

根を図のⅩ軸にとれば, √雪盲が両者の勾配として求め

られる.さらに,反応の進行が1つのメカニズムで支配

されていれば,両者の関係は原点を通過する直線関係と

なる.なお,本モデルはアルカリ濃度CがⅩの関数とな

る非線形モデルであるため,厳密には,単純に式2によっ

てⅩを表すことはできないが,ここでは近似の1つの形

として, Cは各材令におけるアルカリ溶液の濃度とした.

JIHJ日日JJJ日日川JJJJHl川川日日HJJ日1日J日日川川HHJJ日日)川Hl川川川川日日川日日)日日川日日川JJ)日日日日日日川川川川川lHJHI日日mlH川日日1
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4.試　験　結　果

石英ガラス粒子に対する試験結果を図- 3に,収束型膨

脹挙動を示す安山岩骨材に対する試験結果を図- 4にプ

ロットして示す.石英ガラス粒子の最長材令(48時間)

における結果が,シリケ-トイオンの溶解度の影響で低

下しているほかは,訴丁でとⅩは,原点を通過する良好

な直線関係にあることがわかる.

これに対して,図一5から図-8に試験結果を示した遅

延型の膨脹挙動を示す骨材では,ある材令からⅩが急激

に大きくなり,反応の進行が,勾配の異なる2つの折れ

線で示されることがわかる.

つまり,石英ガラスや収束膨脹を示す骨材では, 1つ

の拡散係数によって化学反応の進行が支配され,全材令

を通じて1つの式で反応の進行を表すことができる.

x-　2kall･七･C　　　　　　　　　　　　(4)

ただし, kalュ :適期拡散係数(cm2/hr)

これに対して遅延型の膨脹を示す骨材では,明らかに

反応の途中で拡散係数が大きくなり,少なくとも2つ以

上の拡散係数によって反応が支配されている結果となっ

た.仮に,初期材令における直線の勾配から求められる

拡散係数を初期拡散係数と呼び,勾配が変化した以降の

拡散係数を後期拡散係数と呼べば,遅延型の膨脹を示す

骨材の化学反応の進行は,それぞれの拡散係数を用いた

次の2つの式によって表現する必要がある.

すなわち,拡散係数が変化する以前は,

Ⅹ1m1-ノ2kln,･t･C　　　　　　　　　　　(5)

ただし,Ⅹlnl :拡散係数が変化する以前の一次元反応

量(cm)

kl｡1 :初期拡散係数(cm2/hr)

拡散係数が変化した以降は,

Ⅹ｡｡st-Ⅹchg+ノ2k｡｡st ･ C ･ ( Jf-ノモ完)　( 6)

ただし, Ⅹ｡｡st :拡散係数が変化した以降の一次元反

応量(cm)

Ⅹchg　:拡散係数が変化する点における一次
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図-3　石英ガラス溶出試験結果

元反応量(cm)

k｡｡st :後期拡散係数(cm2/hr)

tchg　:拡散係数が変化する材令(hr)

また,本試験で対象とした遅延型膨脹を示す骨材では,

後期拡散係数が初期拡散係数の10-20倍程度も大きくな

る結果となった(表-3).拡散係数が大きく変化する点

における一次元反応量Ⅹchgの値を比較すると,全試料を

通じて,ほぼ6-8 ×10~6cm付近に集中していることが

わかる.

なお,図-3から図-8に示した直線は,測定値をこれ

らの式に近似して示したものである.

本試験は温度80oCにおける促進試験であり,モルタル

バーの試験条件である温度40oCでは,拡散速度はかなり

低下するものと予測される.つまり拡散係数が変化する

材令もかなり遅くなり,この時期とモルタルバー試験で

膨脹速度が増加する材令が一致する可能性もある.

鈴木らは4),溶出試験における拡散係数と温度の関係

がアレニウス則に従うことを示しており,溶出試験の結

果からモルタルバーの膨脹挙動を予測するためには,異

なる温度における拡散係数を測定して活性化エネルギー

を求めることが今後の課題となる.

以上のように,本研究において提案した方法は,骨材

の化学反応量を経時的に把握して,化学反応の進行の全

体像から骨材のアルカリ･シリカ反応性を判定しようと

する溶出試験であり,以降この方法をU.F. Chemical

Test Metohd (U.F.0)と呼ぶ.

5.ま　　　と　　め

本研究で実施した溶出試験の結果得られた知見を以下

にまとめて示す.

( 1 ) '収束塾の膨脹挙動を示す骨材の化学反応の進行は,

1つの拡散方程式によって支配される.

(2)遅延型の膨脹挙動を示す骨材の化学反応では,紘

散係数が反応の途中で急激に大きくなり,少なくと

も2つ以上の拡散方程式によって支配されている.
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図-4　安山岩溶出試験結果
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図-5　溶出試験結果(試料NQ3)
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図-7　溶出試験結果(試料Nn5)

表-3　初期拡散係数と後期拡散係数

試料番号 傀弍ｨｦx藕ﾅy�B�後期拡散係数 

1 �,ｨｯｨｦx藕ﾅy�C���H����ﾓ��

2 �4ｸｯｨｦx藕ﾅy�C"緜�����ﾓ���

3 �"縱h������"�6.23×10ー11 

4 澱�3(������2�1.39×10-ll 

5 �"緜���ﾓ�"�4.13×10~11 

6 �����������"�1.21×10-ll 

これらより,従来筆者らが提案したモデルでは説明で

きなかったモルタルバー試験における遅延型の膨脹現象

ち,拡散係数が変化するメカニズムを組み込んだ新しい

モデルにより説明できる可能性がある.

今後は,前述した活性化エネルギーの測定やモデルの

改良のほかに,拡散係数が変化する原因を解明するため

に,骨材中の反応性シリカの存在形態や存在量などの鉱

物学的な検討も必要になろう.

543210
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図-6　溶出試験結果(試料Nn4)

NO.6
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図-8　溶出試験結果(試料Na6)
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