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要旨 ：本研究で は硫酸酸性地盤 に接す る高品質 コ ン ク リ
ー

トの 微小構 造 に 関 し て 検討 を行

っ て い る。硫酸酸 性地盤 に 7 年間暴露 し た圧縮強度 60N／mm2 以上を有す る高品質 コ ン ク

リ
ー

トは 中性化深 さな どの 物性面に お い て は大きな変化を示 さなか っ た。しか し，微小構

造に関す る分析結果 ， 試験体表層 部では酸 の 影響 を受 け，  硫酸イオ ン が侵入 し，イ オ ウ

元 素の 凝集が認 め られ る部分，  セ メ ン ト硬 化体の微小硬 度が低 下 して い る部 分，  セ メ

ン ト硬 化 体の
一部が剥 離 し ， 中性 化 して い る部分の 3 箇所 の ゾ

ー
ン が形成 されて い る こ と

が 明ら か に な っ た 。

キ ーワ ー ド ： 硫酸酸性 地盤 ，高 品質 コ ン ク リー ト，微小 構 造 ，硫酸 イ オ ン ，微 小 硬 度

　 1．は じめ に

　 本研 究は 硫酸酸性地盤に 7 年間暴露 した高品

質 コ ン ク リ
ー

トの微小構造に関 し検討 を行 っ た

もの で あ る ，，筆者等は高性能 AE 減水剤お よび高

炉 ス ラ グ微粉末，シ リカ フ ユーム な どを用 い た

低水 結合材比 高品質 コ ン ク リー トの 硫酸酸性地

盤 で の 耐久性能 を検討する 目的で ， 鹿児島県霧

島温 泉郷に お い て 高品質 コ ン ク リ
ー

トの 暴露試

験 を実施 した 。 5 年 間の 暴露試験結果で は
1）・2 ｝

，

動弾性 係数お よび 中性化 深 さな どの マ ク ロ な測

定結果 では、い ず れ の 試 験体 も性 能低下を示 し

て い なか っ た t／t しか し，試験体表層部 の 微小構

造 にお い ては，地 盤か ら侵入 す る酸 の 影響 を受

け て 試験体内部 には エ トリン ガイ トが 生成 され

て お り，さら に，セ メ ン ト硬化体 の 微小硬度 も

低下 し て い る こ とが 明 ら か にな っ た 。

　本報は ，さらに 7 年 目の 暴露試 験結果をくわ

え，高品質 コ ン ク リー トの 硫酸酸性地盤 にお け

る劣化性 状 を微小構造の 面か ら検討 し考察す る

もの で ある．：．

　 2 ．実験概 要

　 2 − 1　 試験体 の 使用材料およ び 調合

　 セ メ ン トは 普通ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト （密度

3．16g〆cm3 ），細骨材 は 大井川 産川砂 （表乾密度

2、61g！cm3 ， 吸水率 L64％，£ m ．2，88），粗骨材は

青梅産砕石 （表乾密度 2．63g！om3 ，吸水率 O，80％，

最大粒径 20  ） を使肌 た，．混 和材 は高炉 ス

ラ グ微粉末 （記号 BFS ，密度 2．gog〆cm3 ，比表

面積 8400cm2 ／ g）， シ リカ フ ユ
ー

ム （記号 SF，

密度 2、20g！cmS ，比 表面積 26m2fg，
　 Sio2含有量

97．7％）お よび フ ライ ア ッ シ ュ を 原 料 とす る 活

性超微 粉末 フ ライ ア ッ シ ュ フ ユ
ーム （記号 FF，

密度 2．5591cm3，比 表面積 50m21g，　 Sio2含有 量

66、6％）を用 い た／／t なお
一

部の 調合で 耐久性 向

上混和材 （記号 HBG ，成分 グ リコ ール エ ー
テ ル

誘導体 ・ア ミ ノ ア ル コ
ー

ル 誘導体）を使 用 した／．t

HBG は中性化抑制お よび 乾燥収縮低減効果な ど

の機能改善効果を有す る化学混和材 である 。

　試験体の 調合を表
一

】に 示す。試験体は 1991

年 5 月に作製 した 。 同表中に暴露開始 （1992年

7 月 22 日）直前の 圧縮強度を併記 して い る c，い
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表
一 1　 試験体の 調合 と圧縮強度

調 口 No． 記号 材料 単位水量

（kg／m3 ）

水結合材比

　　（％）

細骨材率

　 （％）

圧縮強 度

（N／mm2 ）

備

1 モ ル タル OPC 289 一 59，0
2 OPC50 OPc 46 57．8
3 OPC50 ＋HBG OPCHBG 皇75 50 48 59．9HBG 外 割

　 　 　 つ

lOkg ／ 

4 OPC30＋HBG OPCHBG 99，3HBG 外割
　　　ワ
10kg ／m

“

呂 BFS oPCBFS
160 30 43

ll5，7BFS 置換 率

内割 50％
6 SF OPCSF 105，7SF 置　率

内割 10％
7 FF OPCFF 106．3FF 置 　率

内割10％

8 OPC30 OPC 103．O

ず れ の 試験 体 も，練 り混 ぜ に は
，

leo　c 強 制 バ

ン 型 ミ キサーを用 い ，先練 りモ ル タ ル を 60秒 間

練 っ た後 （空練 リ 30 秒 ＋ モ ル タ ル 本練 り 30秒），

直ちに 粗骨材 を ミ キサ
ー

に投入 し，本練 りを 90

秒 間行 っ て作製 した．．本研 究では ，暴露開始 ま

で 1年以 E の 材齢をお い た ．，これは 暴露開始後，

初期にお け る劣化の 程 度に水 和反応 が影響を及

ぼ さな い よ うに 配慮 したた め で あ る L「また，水

結合材 比 50％の コ ン ク リ
ー

ト （調 合 No．2
， 記号

OPC50 ）は ， 冂本建 築学 会建 築工 事標準仕様書 ・

同 解説旧 」ASS　5の 高耐久性 コ ン ク リ
ー

トの 仕様

に 準 じた調合で あ る．、、なお ，調合 No．1 モ ル タル

試験体は 硫酸酸性地盤に お ける コ ン ク リ
ー

トの

耐久性 にお い て ，粗骨材 が及 ぼす影響 を検討す

る こ とを 目的 とし試験に供 して い る．．．圧縮強度

が示す よ うに，本実験 に 供 した試験体 は い ず れ

の 試験体も高強度高品質 コ ン ク リ
ー

ト （モ ル タ

ル 〉で ある．、

　 2 − 2　暴 露方法

　暴露 試験 は 霧島屋久 国立 公 園霧島温 泉郷硫 黄

谷温 泉 （鹿児島県姶良郡牧園町）で 実施 した．．，

試 験体 形状 は 】00XlOO × 400mm の 角柱 試験 体 と

し，以 下の 暴露条件に よ り設置 した ．地盤 に接

した状 態 と して は，試験 体 の 長手方 向 を水平に

した状態で深 さ 300mm の 土 中に埋設 した全埋設

および試験体の 高さ半分 50mm を埋設 した半埋

設 の 2 条件 で 設 置 し た．．半 埋 設 は 地 中暴露 と 気

中暴露 の 境界部に お け る 劣化現象を検討す る 目

的 で 行 っ た、t また ，大気中の 温 泉ガ ス が 及 ぼす

影響を検討す る 目的で 地上 か らの 高 さ 1m の 台

上に試験体 を気 中暴露 した、，さらに ，本実験 の

ブ ラ ン ク試験体 と し て ビニ
ー

ル で 密閉 した封縅

状態 の も の を暴露現場 の 気 中お よび 20℃ 恒温

室 内に 設置 し て い る 、実験開始時の 暴露地盤 の

上 壌分析 結果 ，試験 体 を 全埋 設 した 地盤 の pH

は 2，5〜4．2
， 半埋設 した地盤 の pH は 4．5 で あ

っ た、．．た だ し，全埋 設地 盤で は ，pH3 を ド回 る

強酸性地盤 も点在 して い た が ，測定に 供 し た試

験体を設置 し た地盤 の pH は概ね 3，5〜4．2 の 範

囲で あ っ た と考え られ る．．t また ，本暴露地盤 で

は硫酸イ オ ン 含有量 は 0．3〜3．0 （wt ％）で あ っ

た が，ナ トリウム イ オ ン等は 殆 ど検出されなか

っ た こ とを確認 し て い る．、した が っ て ，本暴露

地盤は，硫酸塩が ほ とん ど存在 しな い 硫 酸酸 性

地盤で ある と い える．．t また，地盤 の 温度は 30℃

〜 50℃ 程度で あ っ た．．，

　 2 − 3　 測定項 目

　上記環境 に お け る 試験体 の 微小 構造 の 変化 を

検討す るため，暴露 開始 後 1．4，2．3，3．O，5．　0

年お よび 7．0 年に お い て 試験体断面 の 微小硬 度

測 定を行 っ た／t また ，暴露 開始後 3．  年，5．0

年お よび 7．0 年には EPMA に よるイオ ウ元素，カ
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ル シ ウム 元素の 面分析お よび粉末 X線回折分析

を行 っ た ．．微小硬度分布は，各試験体 の 表面か

ら 1．O ，
3．　O ，

5．　Omm 位 置 で の べ 一
ス ト部分 の ビ

ッ カ ー
ス 硬 さを測定す る こ と に よ り求め た．．．ビ

ッ カ
ー

ス 硬 さは，対角線 136
°

の ダイヤ モ ン ド

正 四 角錘 圧 子 を試 験 面に 所 定 の 荷重 （2．45×

10
−iN

） で 30 秒 間加圧 す る こ とに よ り求めた c．

ただ し，試験面下部に 骨材粒子が存在する場合

誤 差 の 原 因 と な る の で
， それ ぞ れ の 位 置 で 15

点ず っ 測 定 し平均 値 ± 20％以 内 の 平均値 をそ れ

ぞれ の 位 置で の 微小硬度 と し て採用 して い る。

また ，粉末 X 線回折 では試験 体表 面か ら 5mm ま

で の ベ ース ト部分を試料 と して採取 し測定 した．．

EPMA 分 析用の 試料は ，約 100mm × 100mm × 20mm

の 板状に 切断 し ， 鏡面研 磨 の 後 ， 炭素蒸着を行

い ，EPMA 分析に 供 し た。　EPMA の 面分析は 加速電

圧 20kV ，試料電 流 0．3 μ A で 50 μ m φの ビ
ー

ム

を照射 し，ス テ ッ プサ イ ズ 0．167mm で 縦横それ

ぞれ 512 ポイ ン トず っ ス キ ャ ン させ て 行 っ た．、，

　 3 ．　 実験結果および考察

　 3 − 1　 硫 酸イ オ ンの侵入 深 さ

　 EPMA に よるイ オ ウ元素の 面分析結果，い ずれ

の 調 合の もの も，表層部分に イオ ウ元 素の 凝集

が認 め られ ， そ の 凝集幅 は全埋設 の もの が最 も

大 き く，っ い で 半埋設，気 中暴露 の 順で あ っ た c，

全埋 設 では，表面 か らの イ オ ウ元素の 凝集幅は

暴露 7 年 間 で 水 セ メ ン ト比 50％ の 系 で 12  程

度，水セ メ ン ト比 30％ の 系で は ，高炉 ス ラ グ，

シ リカ フ ユ
ーム

， フ ライ ア ッ シ ュ フ ユ
ーム お よ

び HBG を使用 した もの で 5〜6 
，
　OPC30 で 10m皿

程 度に 達 し て い た．また ，半埋設試 験体で は ，

水結合材比 30％ の 系 の 試験体で は表面部分 に

の み イ オ ウ元 素 の 凝集 が 認 め られ た の に た い し，

水セ メ ン ト比 50％ の 系で は 5mm程度まで イ オ ウ

元素 の 侵 入 が 確 認 され た．、．

　イ オ ウ元素の 凝集幅 と試験体の ボ ロ シ テ ィ
ー

の 関係を 図
一1 に示す ．，なお ，図 中の 試験体の

ボ ロ シ テ ィ
ー

は ，暴露試 験 開始直前 の 各試 験体

の ボ ロ シ テ ィ
ー

測定は行わ な か っ たた め ， も っ

E912E

鋸1。

垂
篠，

馨
5 ・

O　　　　O．02　　 0．04　　 0．06　　 0．08

　　　　 総細孔量lp】（cclg ）

図 一1　 総細孔量と イオウ元 素の 侵入深 さ

とも暴露試験開始時の 値に近 い と考え られ る暴

露 3年 目 に 測定 し た気中封縅試験体の もの を採

用 して い る．， 硬 化体が緻密 で ある試験 体ほ ど硫

酸イオ ン の 侵入 速度が遅 くなる こ とは 明らか で

あ る．，また ， 細孔 量 とイ オ ウの 侵入深 さの 関係

は本実験で は 2 系列 に分 か れ た，．、BFS を用 い た

もの は OPC の み 使 用 した 系 の 延 長線上 に あ り，
一

方，HBG を使用 した も の は，　 SF お よ O“　FF とい

っ たサ ブ ミク ロ ン の 粒径 を有す る超微粉末 を用

い た系 に 属 し て い る．，こ れ は，平均細孔 半径 の

影 響に よる もの であ る c，す な わち，総細 孔量 が

ほぼ 同量 の 場合，平均細孔半径が小 さい もの ほ

どイ オ ウ元素 の 進 入深 さは小 さ くな っ て い る ，，

　 3 − 2　 表層部分の反応生成物

　全 埋 設 試験体表層 部分 の セ メ ン ト硬化 体 中 の

Ca （OH）L
，は エ トリン ガイ トに 変化 し て い る もの

と考えられ る．，．

　 7 年 間現地 で 気 中封 縅お よ び 全埋設 し た試験

体表層部の X 線回折分析 試験結果 を 図
一2 に示

す tt 全埋 設 され た試験体 の Ca（OH）2 は 減少 し て

い る．．．・
方，全埋 設試験体か ら同定され る 二 水

石 膏は微量 で あ る．、しか し，試験体を埋 設 し て

い た周 辺 の 地盤か ら は 二 水石 膏が 同定 され て い

る1．また，EP漁 に よ る カ ル シ ウム 元 素 の 面 分析

結果 よ り，水 セ メ ン ト比 50％の 系で は 表面 か ら

1〜3mm の 範囲で カ ル シ ウ ム 濃度が低 下 して い
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る こ と も確認 し て い る．、した が っ て ，全埋 設試

験 体 の 硬 化体表層 部 に 存在 し て い た Ca （0日L の

一
部 は ，地盤に 溶出 した もの と考え られ る．．．な

お ，気 中封 縅試験 体 にお い て，水 セ メ ン ト比

50％ の 系で は，二水石膏が 同定 され て い ろ． こ

れは 大気中の ガ ス が ビ ニ
ー

ル を浸透 し たた め生

成 され た 重）の な の か，硬化 体 白身が 練 り混ぜ 1自
．

後か ら本来有 し て い た も の な の か ， 現在 の と こ

ろ明 らかで はな い

　また ，全埋 設試験体で は ，本来 （：a （〔｝H＞3 含有

量 が 少 な い BFS お よ び SF を除 く試験体で は ，エ

トリン ガイ トに お い て 比較 的 大 きな X 線強度を

示 し て い る　既往 の 研究で は
3 ｝
，セ メ ン ト硬化

体 中に硫酸が侵入 し，Ca（C｝H），
が溶解 され る揚合 ，

強 ア ル カ リ性 環境 下では エ トリン ガイ トが生 成

され ， pH が低 トし た場合二 水石 膏が生成 され

る と報告 され て い ろ．　
・
方，全埋 設試験 体 の フ

ェ ノ
ー

ル フ タ レ ン 溶 液噴霧 に よ る中性化 深 さ試

験結果 で は ，い ずれ の 試験 体も 平均 中性 化深 さ

は表 面 か ら 0．5皿 m 程度に留 ま っ て い た．．．す なわ

ち，全埋 設試験体で も，硬化体 の 細孔溶液 中の

pll は地盤 に直接接 して い る表面 以外 は強 い ア

ル カ リ性を保 っ て い る こ とは 明らか で あ る．．し

た が っ て，全埋設試験体にお い て 同定 され た 工

ト リ ン ガ イ トの 多 くは 地盤か ら侵入 し た硫酸 と

の 反応 生成物 で あ る と考え られ る．．

　 3 − 3　 試験体表層部の 微小硬度

　 い ず れ の 試験体 も暴露開始 当初 の 微小硬 度は

70 （｝IV）程度で あ り，調合 に よろ有意差は ほ と

ん ど認 め られな か っ た．．しか し，気 中暴露試 験

体 で は認 め られ な か っ た が ，暴露 3 年 目以 降，

半埋 設試験体お よび 全埋設試験体 で は，表層部

分で微小 硬度低 下 を示す も の が 認 め られ た．，．

　暴露 7年 目の 各試験体 の 微小硬度測定結果を

図
一

：1 お よび図
一4 に示 す ，．．図 中 の 微 小 硬度比 と

は ，1司材齢 の 20℃封 緘試験体 に 対す る 各暴 露試

験体 の 微小硬 度比 で あ る．水セ メ ン ト比 50％ の

系で 全埋 設 の もの は表 面か ら 3mm位置 まで硬 度

低 Tを示 してお り，表層部 1mm 位 置で 50％，3mm

位置で 10〜20％低下 して い る．．．また，5年間の

試験 結果で は認 め られ なか っ たが ，半埋設試 験

体に お い て も表面 か ら ］mm の 位置で は 20〜30％

低 下 し て い た ．．．

　
・
方 ，水結合材 比 30％ の 系 は ，半埋 設試験 体

で は 7 年間 の 暴露期間で 微小硬 度 の 低下 を示す

も の はなか っ た．，しか し，全埋設試 験体で は い

ずれ の 調合の もの も表面 か ら 1mm 位 置で硬 度低

下を示 して い る ．高炉 ス ラ グ微粉末を用い た も

の 以外で は，30〜40％の 低
一
ド，高炉 ス ラグ微粉

末を用 い た も の で は 20％の 低 下が認 め られ た、．
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一2　 粉末 X 線 回折分 析結果
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　 図
一5 に FPMA の 面分析求め た硫酸イ オ ン侵入

部 の 先端 部か ら の 距 離 とそれ ぞれ の 位置 で の 微

小硬度の 関係を示す，，

　試 験体 内部 の あ る位置に硫酸 イ オ ン が到達 し

た場合，そ の 位置 の 硬化体硬 度は 直ち に は 低 下

せ ず ，む しろ，若干硬 度が大き くなる傾向を示

し て い る．，．しか し，硫酸イ オ ン が 4  程度先に

通 過 した 時点 で ，硬度低 下 の 可能性 が 大 き くな

る こ とが 分か る ，また ，硫酸イ オ ン が 15  以 上

先に 「通 過 した 時点 で は そ の 位置 の 微小硬 度 は

ほ ぼ 0 にな る こ と が 予想 され る．、

　 3 − 4　 試験体の 劣化性状

　以 上 の 試 験結果よ り，本暴露地盤に 接 して い

る試験体は，地盤か らの 酸 の 侵入 の 影響を受け，

大別す る と図
一6 に 示す よ うな 3 種類 の 現象を

しめす 部位 を形成 して い る と考え られ る1，すな

わ ち，試験体内部 の 方 か ら順 に   硫 酸 イオ ン が

侵入 し，イ オ ウ元素 の 凝集が認 め られて い る 部

分，  セ メ ン ト硬 化体 の 微小 硬度 が低 下 し て い

る部分 ，   セ メ ン ト硬化 体 の
一部が剥離 し，中

性化 し て い る部分 の 3箇所で あ る．、

　  お よび   の 部分 は，地盤か らの 酸 の 影響を

うけ硬化体強度 自身 が低 ドして い る部分で あ る＝
一

方 ，   の 硫酸イ オ ン の 凝集部分 は，工 トリン

ガイ トが 過剰に 生成 され ，膨 張ひ びわれ を発生

す る原因 とな る 可能性 が ある部分 と考え られ る

ただし，本暴露試験体で は，7 年間で膨張ひ び

われを呈 した試 験体は な い
。 また ， 硫酸 イオ ン

が凝集 し て い る と考 え ら れ る こ の 部 分 で は ，鉄

筋が腐食す る可 能性がある，

　暴露 5 年 目お よび 7 年 目の 各全埋 設試験 体 の

劣化状態を図 一7 に 示す ，．本暴露試験体は ，7

年 間で水 セ メ ン ト比 50％ の 系は表面か ら 12mm

程度，水結合材比 30％の 系の 多 くは 5mm程度ま

で 地盤か らの 酸 の 影響を受け て い る も の と考え

られる ，、暴露 5 年 目 か ら 7年 目 に か け て ，OPC50

お よ び OPC30 の もの で は ，硫酸イ オ ン の 侵入 ゾ

ー
ン が大 き く進行 して い る こ とが分 る。た だ し，

微小硬 度低 下領域は い ず れ の 試 験体 も 5 年か ら

257一

1．0

　

　

　

　
05

封

遡
隈’
マ

暈

00
　 0　 　　 1

10

　

　

　
　

05

輯
躑

醪’「、
暈

ヲ
＝｝
廻

圉’［、
暈

図一3

　 2　 　 　 3　 　 　 4　 　 　 5　 　　 6

表面 か らの 深 さ （  ）

試験体の 微小硬度比分布

（全埋設 ／20℃ 封緘 ）

D、0
　 0　 　 　 1　 　 　 2　 　 　 3　 　 　 4　 　 　 5　 　 　 6

　 　 　 　 　 表面か らの 深 さ（mm ）

図 一4　 試験体の微小硬度比分布
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図
一6　全埋設 試験体 の 内部状態

7 年に か け て は 進行 し て お らず ，全体的には各

試 験体の 劣化の 進 行は緩慢 で あ る と考え られ る1．

また ，  お よ び   の 領城は，使用材料お よ び 調

合 に よ り異 なる傾 向を示 した．．水結 合材 30％で

シ リカ フ ユ
ー

ム お よび 高炉ス ラ グ微粉末な どの

混 和材料 を用 い た もの は ， 水 セ メ ン ト比 50％ の

系 に比 べ
， こ れ らの 領域が半減 して い るtt．一方，

  の ゾー
ン すなわち中性化お よび セ メ ン トペ ー

ス ト硬化体 の 剥離部分は ，5 年 9 か ら 7 年 目に

か け て 若干進行 して い る もの の ，い ずれ の 試験

体 も lmm 未 満 で あ り，使 用材 料 お よび調 合 に よ

る有意差は認 め られ な い ．．．

　 4 ．　 まとめ

　微小構造 に関す る分析試 験結果 ， 全埋 設され

た試験体表層部は 大別す る と試験体内部 の 方か

ら順に   硫酸イ オ ン が侵 入 し，イ オ ウ元素の 凝

集が 認 め られ て い る 部分，  セ メ ン ト硬化体 の

微小 硬度が 低 下 して い る部分，  セ メ ン ト硬化

体 の
一一・

部が剥離 し，中性 化 して い る 部分 の 3箇

所の ゾーン を形成 し て い る と考え られる ＝5 年

目と 7 年 目の 各劣化 ゾー
ン を検討 した結果，各

高強度高品質試 験体の 劣化の 進行は 非常に ゆっ

試験体 の 種 類

OPC30FF

SF

　 BFS

°

隴
゜

°

藷ε
゜

OPC50

モ ル タル

024681012
　 　　 表面 か らの 深 さ （mm ）

図
一7　各試験体の 劣化状態

く りで あ っ た．．しか し， 試 験体内部にお け る地

盤 か ら侵 入す る 酸の 影響範囲 に は 明 ら か に 調

合 ・使 用材
．
料 に よ る 有意差 が 認 め られ る．す な

わ ち，60N／ 
2
以上 の 圧 縮強度を有す る高品質 コ

ン ク リ
ー

トにお い て も，高炉 ス ラグ微粉末 お よ

び シ リカ フ ユ
ーム な どを用 い る こ とに よ り，硫

酸 酸性地盤 にお け る耐久性 能 は，さ らに 向上す

る もの と考え られ る．、
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