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使用材料,養 生などの様々な要因が劣化現象に与える影響

を個々に評価するのではなく,セ メント硬化体の微細構造

およびセメント水和物の特性に代表させ,硫 酸腐食による

劣化現象をオ巴握できることが可能となれば,コ ンクリー ト

構造物の劣化予測および材料設計を行う上で非常に有用な

ものになると考えられる。つまり,コ ンクリー トの硫酸腐

食劣化はセメント硬化体 と硫酸の反応に起因することか

ら,こ の現象を根本的に捉え,セ メント硬化体の性質の中

でも硫酸との反応の際の膨張量を左右するセメント水和物

の量や種類,ま たその膨張反応による侵食の速度を左右す

る細孔の量や径から硫酸の腐食劣化現象を説明しようとし

たものである。

前報では要因を水セメント比に絞ったため,微 細構造お

よびセメント水和物の影響を個々に把握することはできな

かったが,本 報告は硬化体中の細子L空隙の量や径の大きさ

の違いに着目し,そ れらが硫酸腐食によるセメント硬化体

の侵食および中性化に与える影響について実験的に調べた

ものである。
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硫酸腐食環境におけるコンクリー トの劣化特性
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1. は じ  め  に

前報
Dで は普通ポル トランドセメントを使用 したコン

クリー トにおいて水セメント比が侵食および中性化に与え

る影響について検討 した.そ の結果,pH O.5～ 1.0の硫酸

浸漬では水セメント比が低いほど侵食および中性化の進行

が速 く,pH l.5～ 3.0の範囲では硫酸による侵食作用は些

較的軽微であったが中性化は進行 しており,そ の程度は硫

酸濃度の高い場合とは対照的に水セメント比が高いほど大

きくなることが分かつた。また,硫 酸によるセメント硬化

体の腐食反応に関して化学反応論を基に膨張を伴うもので

あると考え,X線 回折分析およびS]〕I観察によってそれ

を確認した.こ れらの実験結果から,硫 酸腐食による侵食,

中性化といった劣化現象は,硫 酸 と各種セメント水和物の

反応による膨張,お よびその膨張を受容する能力と硫酸の

浸透性を左右するセメント硬化体の微細構造特性を用いて

説明できることを示 した。

図 1に コンクリー トの硫酸腐食に対する影響要因および

それらと劣化現象の関係をまとめて示す。水セメント比,

侵食ヮ中性化1イ オン浸透

硫酸濃度 温 度など

セメント水和物の種類
各セメント水和物の量など

水セメント比1セ メント種類
混和剤および化学混和剤の使用1打 設 0養生条件など

図 1 硫 酸腐食によるコンクリー トの劣化
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2 .予 備 実 験

2.1 実験概要

セメント硬化体中の細孔空隙の特性が硫酸腐食による侵

食および中性化に与える影響を調べるため,普 通ポル トラ

ンドセメントを使用 して水セメント比を30,40,55,70%

と変化させたセメントペース ト供試体を作製した。その後,

前報
nと

同様な方法で供試体をpH O.5,1.0,1.5,3.0の硫

酸溶液に浸漬 した。また,中 性化深さと侵食深さの測定も

同様な方法を採った。

2.2 実験結果および考察

各供試体の侵食深さおよび中性化深さの経時変化を硫酸

溶液のpH別 に図2～ 5に 示す。前報
⇒で示 したモルタル

供試体における実験結果と同様にpH O.5～1.0の硫酸浸漬

では水セメント比が低いほど侵食および中性化の進行は速

く,pH l.5～ 3.0の範囲では硫酸による侵食作用は比較的

軽微ではあるが,中 性化の進行は確認でき,そ の程度は硫

酸濃度の高い場合とは対照的に水セメント比が高いほど大

きくなることがわかった。

実験条件として水セメント比を変化させたことから,図

1に示すセメント硬化体の性質が各供試体それぞれで異な

0    20    40    00    80   100
浸漬期間 (日)

図 2 侵 食深 さ 。中性化深 さの経時変化 (PH O.5)

っていることが考えられるが,セ メント水和物の種類につ

いては統一 して普通ポル トランドセメントを使用 したため

同一であると考えられる。これに対 しセメント水和物の量

は,熱 分析 (TG)|こ より水酸化カルシウムを測定 した結

果,水 セメント比 30:40:55:70(%)に 対 して,そ

れぞれ0.22:0.23:0.23:0.21(g/ml)で あった。そのほ

か未水和セメントの影響は小さいとし,こ れらセメント水

和物の性質を同等のものと見なすと,侵 食や中性化に及ぼ

す影響の要因としては図6に 示す各供試体の細孔空隙特性

の違いが挙げられる。細孔空隙は硫酸とセメント水和物と

の反応の際に生 じる体積膨張を空間として受容 し,腐 食に

よるセメント硬化体の崩壊速度を左右すると考えられる。

図 6を 見ると総細孔量が W/C=30%で は 0.172(m1/ml)

であるのに対 し,W/C=70%で は 0.406(m1/ml)と 多

い。このことと図2～ 5で W/C=70%の 供試体で侵食が

観察 されなかったことを比べてみると次のようになる.

PH l.5～3.0では他の水セメント比の供試体 と同様,硫 酸

とセメント水和物の反応量が少なく膨張量が硬化体の崩壊

まで至っていないのに対 し,pH O.5～ 1.0では硫酸 との反

応が激 しく起こっているにもかかわらず
ガ
,侵 食は見られ

ない.つ まり,腐 食反応による膨張量を細孔空隙量が上回
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図 4 侵 食深 さ 。中性化深 さの経時変化

(pH l.5)
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ってお り崩壊に至 らない,も しくは量が上回つていないに

しても崩壊に至るだけの膨張圧が作用 していないと考える

ことができる。

以上,予備実験結果を細孔空隙量の影響に着目し考察した。

図7は細孔空隙量が硫酸腐食による侵食・中性化の進行に与

える影響について,概念的に示 したものである。ここで,硫

酸濃度が低い場合の中性化の進行について実験結果と一致し

ない点があるが,こ れは純粋に細7L空隙量の影響だけを考え

れば,硫酸イオン・水素イオンに対 して細孔の径が非常に大

きいため,硫酸の浸透には細孔空隙量は関係ないと考えられ

るからである。実験で細孝L空隙量が多いほど中性化が進行し

たのは,細孔空隙径の大きさやその割合の違い,お よび細子L

空隙の連結性が異なっていたことによるものと考えられる。

3日細孔空隙径の影響

3.1 実 験概要

セメント硬化体の細孔空隙径が侵食や中性化の進行に与

える影響を調べるため,AE減 水剤および高性能 AE減 水

剤 を使用 したセメントペース ト供試体 (略号 :そ れぞれ

AE,SP)を 作製 し硫酸浸漬試験を実施 した。なお,供 試

体の水セメント比は水和物量を一定にする目的で 30%に

統一した。また,初 期の細孔空隙特性を調べるため,水 銀

圧入式ポロシメーターを用い,浸 漬前の供試体の細孔径分

布および総細孔量を根1定した.

3.2 実 験結果および考察

図8に 細孔空隙特性の測定結果を示す。どちらの供試体

も総細孔量は同程度であるが SPの ピーク細孔径はAEと

比較 し小さく,小 さな細孔空隙が多 く存在 していることが

分かる。

図 9,10は それぞれpH O.5,3.0の 硫酸溶液に浸漬 した

場合の侵食深さと中性化深さの測定結果である。pH O.5で

図7 細 孔量が硫酸腐食によるセメント硬化体の侵食 ・中性化の進行に与える影響の概念図
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図8 細 孔経分布測定結果

は侵食深さ,中 性化深さともにSPの方が大きくなり,こ

れに対してpH 3.0ではAEで 中性化深さが大きくなってい

ることが分かる。

このようにAE,SPの 微細構造の違いが図9,10に 示さ

れるような腐食進行の差異との関係を,図 11に示す腐食

メカニズムの概念図を用いて説明する。既往の研究
2,ので

は総細孔量が与える影響については記述があつたが,SP

のように総細孔量がAEと 同程度であつても小さい径の細

孔が比較的多く存在している場合,高 濃度の硫酸環境では

腐食による膨張により表層から侵食され,そ の程度は細孔

の大きさにも影響されると考えられる。つまり,細 孔径が

大きければ細子L壁面から硬化体内部への腐食反応による膨

張量を比較的多く受容できると考えられる。一方,低 濃度

の硫酸環境の場合,細 孔壁面から内部への腐食作用は比較

的小さく,細 孔中をより内部へと硫酸が拡散していくこと

から,細 孔径の大きなAEの 中性化深さが相対的ヤ子大きく

なったものと考えられる。

以上述べてきた細孔空隙特性が硫酸腐食による侵食や中
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図 10 侵 食深さ 。中性化深さに及ぼす細孔経の影響
(PH 3.0硫酸浸漬の場合)
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性化の進行に与える影響に関するこれらの概念を用いれば

予備実験結果に対 してもセメント水和物の影響と併せて同

様に説明することができると考えられる。硫酸濃度が高い

場合には,総 細孔量が少なくピーク径 も小さい低水セメン

ト比であるほど侵食や中性化の進行は速 く,低 い硫酸濃度

の時には細孔量が多 くピーク径の大きい高水セメント比の

ものほど中性化深 さが大 きくなっていることが確認でき

る。以上のように,硫 酸腐食はセメント水和物の種類 ・量

および硫酸濃度から決まる腐食反応速度ならびに膨張量

と,そ の膨張を受容する細孔の特性を用いて解釈すること

ができると思われる。

4.結    論

以上,セ メント硬化体の細孔空隙特性が硫酸腐食による

侵食および中性化の進行に与える影響に関して実験的検討

を行った。これより得られた知見を以下に列挙する。

(1)セ メントペース ト供試体においてもpH O.5～1.0の硫

酸腐食で低 W/Cで あるほど侵食深さおよび中性化深

さは大 きくなった。対照的に,pH l.5～3.0の場合で
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図 9

図11 細 孔経が硫酸腐食によるセメント硬化体の侵食 ・中性化の進行に与える影響の概念図

は侵食深 さは微小で,中 性化深 さは高 W/cで あるほ

ど大 きくなった。

セメン ト硬化体中の細孔空隙量が多いほど,硫 酸腐食

による侵食 を抑制で き,硫 酸 とセメン ト水和物の反応

による膨張量 に応 じてある値以上の細孔空隙量が存在

すれば侵食は見 られない.

細孔空隙径の影響 は高濃度硫酸環境の場合,ピ
ーク径

が小 さいものほど劣化が進行するが,低 濃度環境では

ピーク径が大 きい ものほど中性化が大 きくなる。

(2001年4月 10日受理)
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