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要旨 ： 本研究 は ，遠心成形 し た高強 度 コ ン クリ
ー

トの 耐硫酸性 を実験的に 検討した もの で あ

る。実験は ，水セ メ ン ト比 ，硫酸濃度な ど を種 々 変化 させ ，182 日間 浸漬 し た 。 硫酸浸漬の

結果 、表面部 に 石膏皮膜が形成 し，　
・
時的 に質量 と体積が増加するが，そ の 後減少 し，低 pH

ほ どそ の 傾向が強 く現れた 。また ，質量変化，体積変化の 硫 酸濃度 ， 浸漬 日数な どに よ る 影

響を考慮 し，硫酸によ る コ ン ク リート の 劣化速度 を 検 討 した。そ の 結 果，水 セ メ ン ト比，硫

酸濃度，セ メ ン ト水比 ，浸漬 H数な どを用 い て ，質量変化お よび体積 変化 の 挙動を表す こ と

が で きた。

キ
ー

ワ
ード ； 高強度コ ン ク リ

ー
ト，遠心 成形 L 耐硫酸性．硫酸濃度，水セ メ ン ト比

　 1．　 は じめ に

　遠心成 形 し た 高強 度 コ ン ク リー トは ，PC 杭と

して 構造物の 基礎に 用 い られ て い る。腐食性物

質が 混在する 可能性 の あ る埋 立地や温 泉地な ど

の 酸性土壌で は，コ ン ク リ
ー

トが酸 の 影響を受

け て 劣化す る こ と が 考 え られ る 。そ の た め ，地

中に 埋 ま っ て しま う基礎 コ ン クリ
ー

トの 劣化 を

把握する こ と は重要で あ る が，そ の 定 量的 な評

価 は十分 な さ れ て お らず，劣化速度 に つ い て不

明な点が 多 い 。特 に コ ン ク リー トが硫 酸に 接 し

た場合は，反応時に 生成 す る 石 膏皮 膜 が 浸 食速

度 に 影響 を与 え，複雑な 劣化挙動を 示 す こ とが

報 告 され て い る
h2 ］

。本研究は，調 合を変化 させ

た高強 度 コ ン ク リ
ー

ト供 試体を遠心成形 して 作

製し，異な る 濃 度 の 硫酸 に 浸漬 し，質 量 お よ び

体積 の 経 時変化を実験 し，浸漬試験で 得 られた

結果 よ り，硫酸に よ る コ ン クリ
ー

トの 劣化 速度

を検 討 した も の で あ る 。

　 2．　 硫酸 による 劣化メ カ ニ ズ ム の 検討

　 2，1　硫 酸による劣化モ デル の 概 念

　セ メ ン ト ・
コ ン ク リー ト供試体 を硫酸 に浸漬

す る と硫酸 とセ メ ン ト ・
コ ン ク リ

ー
ト中 の 水酸

化カル シ ウム の 反応 に よ っ て 不溶性 の 石膏が析

出す る と と も に ，酸 に よ る 石 膏やセ メ ン ト硬化

体 組織 （CSH ）の 溶解が 生 じる。石膏の 析出量は，

硫酸か ら解離 した硫酸 イオ ン と水酸 化カ ル シ ウ

ム の 溶解で 生成 した カ ル シ ウ ム イオ ン が拡散し，

両 者が出会 っ た と こ ろ で 生成す るが ，本研究で

は，見か け上，石膏 中を硫酸 と水酸化カ ル シ ウ

ム が拡散す る よ う に 扱 っ た。また，コ ン ク リー

トを 硫酸に浸漬 した時の ，質量お よび体 積の 変

化を図
一1 に 示す劣化モ デ ルを もと に 検 討 し た 。

　2．2 石膏の析出メ カ ニ ズム

　（D 　コ ン ク リートを硫酸 に 浸漬す る と，硫酸

と水酸化 カ ル シ ウ ム と が 出会 っ たと こ ろ で 直ち

CaSO4 　　　　Ca〔OH ｝：

一
：

潔il麟 鞴 ，

・・磯iil・・H

麟 鰯 ， 論

・型 i

01βH Ca〔OHh

一
＿ 戸 譜 ＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔SH　 　 　 　 　 　 　 CSH −CaSO 」
　 lt応境 界線
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＋｛1atOH卜

  化学反 応概要　　　（b）化学 反応モ デ ル

図
一1 硫酸に よる劣化 モ デル の 概 念

＊1 宇都宮 大学大学 院　工 学研究 科建設学 専攻卒業　　｛正 会員｝

‡2 宇都宮大学教授　工 学部建 設学科 　工博　 旺 会員｝

＊3 宇都宮大学助手　工 学部建設 学科　工博　 旺 会員｝
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に 反応が起 こ っ て 石 膏が生成され，そ の 生成 し

た石膏 中を硫酸と水酸化カ ル シウムが 各 々 両方

向か ら拡散 し，石膏中の 両者が 出会 う位置で 反

応 す る
；）

。 こ の 反応が 生 じる 位 置は，拡散速度

と反応速度と の 兼ね 合 い に よ り確率的に 分布す

る が ，硫酸と水酸化 カル シ ウ ム と が 化 学量論的

に釣 り合う 面で 生 じる と仮定 す る 。水酸化 カ ル

シ ウ ム お よ び硫酸 の 拡 散距離 x お よび y は ，各 々

の 界面 か ら こ の 反応 面 まで の 距離 とする 。

　（2） 生成され た石膏中の 硫 酸 の 拡散は Fjck

の 第
一

法則に 従うと考 える と，微 小時間 dtに コ

ン ク リー ト中へ 拡散 して くる 硫酸の 量 dH は ，

石膏表 面 にお ける硫酸濃度を H ，拡散距離を y，

表 面積 を S とす る と式（1）の よ う に表す こ とが で

き る。

　　　 　　 　　 〃
　　　 dH− S・D ｝1

・一 ・dt　　　　　　　　　　　　（1）
　 　 　 　 　 　 　 　 y

　 こ こ で ，DH ：石膏 中 の 硫酸の拡散係数

ま た ，こ の 硫酸 に よ っ て 厚 さ dy の 石 膏が 生 成 さ

れ る とすると，拡散 して きた硫酸 dH は式（2）で

表す こ とが で きる。

　　　　 dH−S・dy　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2｝

　式〔Dと式〔2｝を等置 して y に つ い て解く と．式

（3）が得 られ る 。

y− hbJMJ （3）

　（3） 同様 に ， 水酸化カ ル シ ウ ム の 拡散距離 を

x ，石 膏表 面 に お け る 水酸化 カ ル シ ウ ム 濃度 を C

とす る と式 （4）が 得ら れ る。

、
− V5bF　tr　」 （4）

　 こ こ で ，D （
・は ，石膏中 の 水 酸化 カル シ ウ ム の

拡 散係数

　｛4）　石 膏 の 析出厚 さ は式 （3）と式 （4）よ り ，以

下の 式（5）と な る。

・＋ ，
一（v575FM・ ViDFVtiM （・）

　 こ こ で ，DH ，　 D ⊂ は，生成 さ れた 石 膏の 濃度 の

関数で あ り， こ れ を元 の コ ン ク リ
ー

トの 水セ メ

ン ト比 の 関数 で 表 せ る とす る と，　YI＝x ＋ y，

f（wXc ）
＝・　Vi万i7，γ

＝価 ハ厭 とお くと式

（5｝は 以下 の よ うに表せ る 。

Yl −f（w ／、）
・
〔γ 4万 ＋ 泥 〕》∫

こ こ で ，さ らに a；f（WIC ）
・
〔γ 4万 ＋ Vli｝

とお くと，式 （6）は

Y1 −aVF

（6）

（7）

と表せ る。

　 2．3 酸 による溶解メカ ニ ズ ム

　硫酸 によ る 溶解は，H2SO4 と CSH ゲル（nCaO ，

Sio2，　 mH20 ｝お よ び CaSO4 が順次反 応 して 進行

す る と考え ら れ る 。 硫酸浸漬 に よ る質量 と体積

の 変 化量 Y は，硫酸濃度と水 セ メ ン ト比 に 大 き

く左右され る と考え ら れ， こ の 関係 を 示 す と

　　 Y2＝− bt

と考 え ら れ，b は 次式で 表 される。

　　　 b＝σ （C／W ）十 λ（1！10pH｝十 ε

　　　こ こ で ， σ ，λ， ε は 定数。

2，4 硫酸に よる劣化 メカ ニ ズム

（8）

（9）

　式〔7）と式（8）を 重ね 合わせれ ば，硫酸 浸漬に よ

る経時変化量 Y（＝ Yl＋ Y，，）を表す こ とが で き る

と考え ら れ ，次 式 の よ う に な る 。

　　　y − ・　V7− bt 　 　 　 　 　 （10｝

　 3． 実験概要

　3，1 使用材料及び調合条件

　表 一1 に 実験の 要 因 と水準 を，表 一2 に使用材

料を，表一3 に調合条 件 と フ レ ッ シ ュ 性状を示

す 。 浸漬液は 5 種類 の 異な る 濃度 の 硫酸 を使用

表 一1 要因 と水準
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した。硫酸濃度は ，2 週 間 ごと に 調 整 し，4 週 で

浸漬液を全交換 した。

　3．2　使用試験体

　図一2 に 試験体の 概要を示す。試験体 は遠心

成形 した もの を 4 分の 1に 切断 して 使用 した。

劣化状 況 は，側 面か らの 影響 の み を考 え る ため，

す べ て の 試験体 の 上 ・下 面及び 切断面 に エ ポキ

シ 樹脂を塗布 した。また ，外側 に エ ポキ シ樹脂

を塗布 した
St

内側暴露試験 体
”

と内側 を塗布 し

た
“
外側 暴露試験 体

”
に 分 け，内側 と 外 側 の 硫

酸 に よ る 劣化 の 違 い を検討 した。

　 3．3　 実験結果

　 3．3，1　 質量変 化

　質量変化は，測 定 日 に 測 定 した値 と浸漬 初期

f直と の 差 を表 面積で 除した も の と した。図
一3

に浸漬 日数と質量変化の 関係を示す。浸漬 開始

後増加 し，そ の 後減少 して い く傾向が み られ，

pH が低く，水セ メ ン ト比が高い 方が大きな動

き の あ る変化を見せて い る。また，内側を暴露

した試験 体 の 方が，変化 量 が 大 き い こ と が わ か

る。 こ こ で ，浸漬実測結果 は ，式（10）の 関係に

従 うも の と し，式uo ）の係数 a と b を回 帰分析

した。特 に ，こ の 回帰で得 られ た式（10）の 係数 a

と b を a
’
と b’で 表す こ と に す る 。表 一4 に 質量

変化 の 係数 a
’
と b’の 回 帰 分析結 果を示す。また，

図
一3中に 回帰分 析結果 を 示 す。係数を見る と，

浸漬結果と同様に 低 pH ．高水セ メ ン ト比 で 値 が

大 き くな る傾 向が み られ た 。 内側 と外側の 両 面

を暴露した試験体は ， 内側暴露試験 体 と外側暴

露試験体 の 間に あ る が，内側 暴露 の 方 に 寄 っ て

お り、変化挙動が直線的で は なく，内側の 方が

硫酸浸食の 影 響 に 大き く 与え て い る こ と がわか

る 。

表一2 使 用材料

セ メ ン ト
1
小丿　 ラ ン　 　 メ ン

細 骨 材
鬼怒 川産 川砂 表乾密度 2．54（g／cm ｝

　　吸 水率2．63〔幻 粗粒率3．07

粗骨材
鬼怒川産川砂利 表乾密度2．5了（g／cm

：：

｝

　　 吸水率 i．86 〔％） 粗粒 率 7．D4
口 エ 　 1 ン　 イ　 、。

フ 　 「 ン系 。

心 供 浸 　 供
含

40 100角

8　 　 　　 口
o ｛藤為駄丼こ蔀削 轟 　

广
o一

广“
匸匸ト

．評 〕
o o
o
　 　 　 　 　 　 ⊇

o

1単 位は m面

図
一2　供試体形状

表 一3 調合条件 と フ レ ッ シ ュ 性状

単位量　 ｛kg／誚 空気量

　〔％｝

W／C
〔男｝

s／a

傷｝ w c S G 混和材

混 和 剤添 加 率

　 ｛C× 累｝

ス ラ ン プ

　 〔c加

2537 ．2138540597110054 2，0 3，2± 0．32 ．1± 1，0

3038 ．0146483622llOO48 Ll 2．9± LO1 ．了± LO

3538 ．1157446628ilOO45 0，7 4，4± 1．31 ．5± o，4

表
一4　質量変化の 係数 a

’
および b’の 回帰分析結果

H
WIC 形状 10 1，5

ざ
P

ざ b
’

a
’ 卩

ざ
’

1419740016270 　 720 ．007040 ．4192 470 ．　 760 ，00204
30 外 側 暴露 1，76330 ．017810 ．891420 ．007880 ．686080 ．006230 ．43了430 ．00246

4 0．011 0．14 0．0 0．　 7

2．10 0，021051 ，61810 ．0170 ．92140 ．00 ア 0．740 ．0047225
　03 内側暴露 238420 　 230 020016101201610 ．010 1，01400 ．　 　 0

2．9　70 ．0　41 ．440 、018781 ．671910 ．01101 ，07 0．00809
205450 　 2253124780 、010090 ．75823 007240 ．47407 329　5303

両 面暴露 2，236720 ．024161 ，495620 ．012980 ．7090 、008300 ．697920 、00411
2．656450 ．02 1．939970 ，017321 ．37670 ．011 0，795900 ．004
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劇一300
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　 　 0
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●

・驢
覧

■

「
b亀
」凸

、「覧
巳口

丶
．｛

亀丶

冂

％53＝C／W
．

「， ．■■．−一 ・璽 響●・陰．，・，． 9
聾

囗

　　　　 内 側暴露

■ 試験結果　
一

回帰結

　　　　外側暴露
□ 試 験結果 　

・…・
回 1ヨ

結果

゜ ee　x　9 塁室鬘塗
⇔ ge＄ 91 旻璧塗

゜ ge＄ 9 ：宣堅塗
゜ ee＄ 9 鐸室望塗

　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 浸 漬 日数　 （日 〉

　　　　　　　　　図
一3 浸漬 日数 と表面積当 りの 質量 変化

表
一5　体積変化の係数 aお よび b’の 回帰分 析結果

H
w／c 形状 1，0 1．5 2．0 3、0

ポ b
’

a
’

b
厂

a
厂

b
厂

a
「

b
’

0．0075170 ．0000760 、00299500000260 ．0011740 ．0000120 ．0007330 ．000GO42530
外 側暴 露 0．0091760 ．0000870 ．0043350 ，00GO310 ，0019440 ，0000190 ，0010690 ．000006

001 0001000 ，0071O ，0000 ，002120 ．0000170 、00102000000
0，0125900 ，000102O ，0043900 ．0000420 ．0024100 ．0000210 ．0014020 ．000009253035

内側 暴 露 0．0162430 ，0001310 ，007・3900 ，0000600 ，002937O ．000024O ．0017350000009
0．0195110 ．000140 ，011G220 ．0000810 ．GO39590 ．0000340 ，0025060 ．000G13
0，011470 、00011O ．007910 ．000070 ．002860 ，000030 ．001550 ，000012530

両 面暴 露 0016690 ．ODO150 ．008690 ，000070 ．00740 ，00000 ．002180 ，00001
35 0．021690 ．00017O ．008740 ，000080 ，006060 ．00005O ．002730 ．00001

　3．3．2　体積変化

　空中質量と水 中質量の 差 を体積と した。図一4

に 浸漬 日数と体積変化の 関係を示す 。 体積変化

も質量変化と同様の 傾向がみ ら れ る が 、質量変

化 よ り遅 い S6 日 目 か ら 減 少 に 転 じて い る 。こ れ

は．硫酸と コ ン ク リートの 反応で 生成され る 石

膏 と溶解 して い く コ ンク リ
ー トの 比重の 違い に

よ る もの だと考え られ る。体積 変化 に つ い て も

質量変化 と同様に係数　a
’

お よび b’を求めた。表

一5 に体積変化 の 係数 ゴ と b’の 回帰分 析結果 を

示す 。また ，図
一4 中 に 回帰分析結果 を示す。

体積変化の 係数も質量変化 と同様に浸漬試験の

傾向と同じよ うな分布に な っ た。

　4．　 解析および考察

　4．1　質量および体積変化の係数 a
”

　式（6）にお い て 関数 f（wtc ）および定数 γ が求 ま

れ ば，式の の 係数 a が求 まる。関数 f（w ！c ）に つ
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　　　　　　　　 図一4 浸；責日数 と表面積 当りの体積変化

い て は ，一
次式 f（W ！C ）

一α （WIC ｝＋ βで 近 似す る こ

ととし，定数 α ，β， γ を求め る た めに，実験

で 得 られ た 各水セ メ ン ト比，硫酸濃度，単位 セ

メ ン ト量 を式（6）に代入 し．逆解析を行 っ た。こ

の 逆解析 によ り得 られた係数 a を a
”
と表す 。 た

だし硫酸濃度は pH で 表し，　 H “（10
．
pH
）と し ，　 C

は セ メ ン トの 絶対容 積｛％ ）と した。逆解析で 得ら

れ た質量変化の 係数 a
“
の 定数 α ，β，γ を表一

6 に．体積変化の 係数 a
”

の 定数 α ，β， γ を表

一7に 示す 。

　4．2　質量変化お よび体積 変化 の 係数 b”

　式（9｝に お け る b の 値 を計算す る た め に．実験

で 得 ら れたセ メ ン ト水 比 と硫酸濃度 を 用 い て ，

定数 σ ，λ， ε を求め る。表
一8，表

一9 に そ の

結果を示す。こ れ らの 逆 解析で 得 ら れ た内側暴

露試験体 の 質量変 化 の 係数 バ と b”を式（10）に

代入 して 得 られ る 質量変化 の 計算例 と 実測結果

を回帰 したも の と の 比較 を図
一5に 示す 。 式do）

表一6　質量変化の 定数 α ，β，γ

表
一7　体積変化の定 数 α ，β，γ

表一9　質量変化の 定数 σ ，λ ， ε

表 一9　体積変化の 定数 σ ，λ， ε

一625一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

　 　 100

−1。1
：：：：
淵

一E 。

遍
5 −100

￥ −200

劇 一300

　
−40D

　 　 100

　 　 0

　 −100

　 −200

　 −30D

　 −40D
゜ ge　s　M 睾弖矍塗

゜ ee　89 聟畫矍 疂
゜ R89 堊室豢塗

゜ ge＄ 81 爰矍塗
　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 浸漬 日数　 （日 ）

　　　　　　　　 図一5　内側暴露試験体の 経時変化の 比較

で 計算 した質量の 経時変化と実測値を当て は め

た経時変化とでは，ほぼ．．．致 する こ とが分か る。

ま た ，体積変化 に つ い て も同様な 傾向 とな っ た。

こ の こ と か ら ，遠心成形 した 高強度 コ ン ク リー

ト供試体を 硫酸に 浸漬 し た 場合の 質量お よび体

積の 変化挙動は，硫酸濃度 水セ メ ン ト比な どの

要因 を用 い て 式（IO）の よ う に 表 す こ とが可能 で

あ る こ と が わ か っ た 。

　 5．　 まとめ

（1｝ 硫酸 とセ メ ン ト・コ ン ク リ
ー

ト中の 水酸 化

　　 カ ル シ ウ ム の 反 応 に よ っ て 生 じ る 石膏 の

　　 量は，硫酸濃度，水 セ メ ン ト比 ，単位 セ メ

　　 ン ト量 を用 い て式 の の 形 で 表す こ とが で

　 　 きる。

（2）　硫酸 に よ る CSH ゲ ル と石膏 の 溶解は ， セ

　　 メ ン ト水比 ，硫酸濃度 を用 い て 式（8）の 形 で

　　 表す こ とが で き る。

（3）　 コ ンク リ
ー

トを硫 酸 に 浸漬 した 場合 の 質

　　 量お よび体積 の 経時変化 は，式 （10）の 形 で

　　 表す こ とが で き る。
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