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要 旨 ： 原料 に 都市型廃棄物を使用 し た エ コ セ メ ン トは 化学成 分や強 度発 現性 の 観点 か ら普通

ボ ル トラ ン ドセ メ ン トと1司等な RC 材
．
料と し て の 使用 が期待 され て い る が，こ の セ メ ン トの

コ ン ク リー
トと して の 化学的耐久性 の うち炭酸化 に 関 し て は硬化体中に 固 定される塩素が分

解反 応 に よ っ て 遊 離 し，鉄 筋腐 食 を 生 じ る こ と が 懸念 され て い る。本研 究 は 普通 形 エ コ セ メ

ン トペ ース トを 促 進 炭酸化す る こ とに よ OP　：塩 素 を含ん だ複塩 の 分解 に関 し て 検討を行 っ た

もの で あ る、、

キーワー ド ： エ コ セ メ ン ト，炭酸化，鉄 筋腐 食，可溶性 塩分 ，塩 分拡散

　 1，　 は じめ に

　近 年、資源循環型 社会 の 構築や 環境 負荷低減

の 観 点 か ら 開 発が進 め られ た普通 形 エ コ セ メ ン

トは 物理 的特性 や 強度 発現性 に関 し て 普通 ホ ル

トラ ン ドセ メ ン ト と同等 で ある こ とや ，
RC 材 料

へ の 適用 性 を 示 唆す る 報告
1）
がな され て い る こ

とか ら 普通形 エ コ セ メ ン トの RC 材料 と して の

使用 が 期待され て い る．

　 エ コ セ メ ン ト中の 塩 素は 水和 時 に 難溶性 の ブ

リ
ーデ ル 氏塩（C ；A ・CaC』・10H20）と し て 固定 さ

れ るた め ，鉄筋腐食 へ の 影 響 は な い と され て い

る。筆者 ら の 研 究
2）
に お い て も普通形エ コ セ メ

ン ト硬化 体 の 細孔溶 液組成 分析 の 結果 に お い て ，

鉄筋 の 腐 食 に 影響 を及 ぼす 細孔溶液中 の 塩化物

イオ ン濃 度 は フ リ
ーデ ル 氏塩 へ の 固定 化 が 進 む

こ とに よ っ て 低 ドし，エ コ セ メ ン トは 普通 ホ
．
ル

トラ ン ドセ メ ン トに 比 較 して 遜 色 の な い 鉄 筋腐

食抵 抗性 を有す る との 結論を 得た。し か し，エ

コ セ メ ン トを 用 い た 硬化 体に お い て ，炭酸化 が

生 じ る と固定塩分 が 分解 し 細 孔 溶 液 中 の 塩 化物

イ オ ン 濃度 の 上 昇に つ なが る た め ，鉄 筋腐 食 が

懸念 され る こ とになる。

　本研 究 で は普通形 エ コ セ メ ン トを用 い た コ ン

ク リー トの 化学的耐 久 性 を 把握す る こ と を 口 的

と し て
， 普通 形 エ コ セ メ ン ト硬化 体 が 炭 酸 化 を

受 けた場 合の 塩素の 挙動や 炭酸化 が 硬 化体組成

へ及ぼす影響に 関 し て 実験的な検討を行 っ た 。

　 2． 実験概要

　 2．1　使用材料

　セ メ ン トに は 普通形エ コ セ メ ン ト （塩素含有

量 540ppm ，以 ド E540 と称す）な ら び に 普通 ホ

ル トラ ン ドセ メ ン ト （塩素 含有量 130ppm ．以 ド

NC130 ）を使用 した 。 表
一1 に セ メ ン トの 物 理

的特性 な らび に E540 の 鉱物組成を，表一2に 化

学的特性 を示す。

　 2．2　 供試体の 作 製およ び養生方法

　供試 体は WIC −O．SO，φ50× 85mm の セ メ ン ト

ベ ー ス ト供 試 体 と し，使 い 捨 て 型枠 に 打設 後

20℃ の もとで 28 冂 間 の 密 封養生 を行 っ た。脱型

後 に 供試 体上 ド面 を 2−−3mm 程度研 磨 し た 後，

供試体側 面 か らの 炭酸化進 行 を防 ぐた め，側 面

表一1　セ メ ン トの物理的特性，鉱 物組成

密度 比 表面積 鉱物組 成（％）
名称

〔騒〆cm う 〔cm2 ！の CIS らS　　 qAFC  A

E540316466052296 　　　 13．3B ．7

NC1303163410

＊1 広島大学大学院生　 Il学研究 科構造 工 学専攻　（正 会員）

＊2 広 島 大学助 教授　大学 院 工 学研 究科社会環境 シ ス テ ム 専攻　 τ二博　 （正 会員）

＊3 太平洋セ メ ン ト株 式会 社 中央研 究所 エ コ セ メ ン ト グル ープ リーダー
　工修 　（正 会員）

＊4 太平洋セ メ ン ト株式会社 中 央研究所 エ コ セ メ ン トグ ル ープ 　工 博 　（正 会員）
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表一2　セ メ ン トの 化学的特性

化 学 成 分（嚇
名称

Sio、　　齟 Al
〜
Q 斗 Fe，α　　PCaO 　　 MOSO   Na．0　　」 K ．0　一 C1

E5401717944 ．36614 　 　　 18‘， 3、740240 ．020054

NCi302015 ．043 ．G8643 　　 　 1、132 ．090 ．300 ．3700B

を エ ポ キ シ 樹脂塗 イli用 プ ライマ
ー

で シ
ー

ル し，

促進 炭酸化 に 供 した （図
一1参 照）th 促進 炭酸化

は 40℃ ．60％ R．H ．，CO1 濃度 10％ の もと で 行 い
，

促進 炭酸化期間 を 2，4，8 週 と した。

　2．3　 細孔容積，中性化深さの i則定ならび に

　　　　 分析試料の 採取方法

　図
一2 に示す よ うに炭酸化 が 終了 した 供試体

の 角 の 一
部 を 削 ぎ落 と し，断 面 に フ ェ ノール フ

タ レ イ ン 1％ エ タ ノ
ー

ル 溶液を噴霧 して 中性化

深 さを測 定し た 後，図一3 に 示 す よ うに 得 られ

た 中性 化深 さを も と に し て 炭酸化部，炭酸化 フ

ロ ン ト部，未炭酸 化部 にお い て 供試体か らス ラ

イ ス 試料 の 採 取 を行 っ た。なお ，炭酸化部以外

の ス ラ イ ス 試料は い ずれ も厚 さを 2mm 程度 と

した、，ス ラ イ ス 試 料は採 取後に粉砕 し，ア セ ト

ン に 浸漬 して 真 空脱 気 を行 っ た後 に脱 炭酸デシ

ケ
ータ 内 で 保存 し た 。 また ，炭 酸化 を行 っ て い

な い 硬化 体に つ い て ，水銀圧 人 式ボ ロ シ メータ

を用 い て 細孔容積 の 測定 を行 っ た。

　 2、 4　硬化 体の組成分析

　 2．3 で 採 取 した試 料 につ い て TGA （熱重量

分析装 置） を用 い て 水酸 化 カ ル シ ウム な ら び に

炭酸 カ ル シ ウ ム 生成 量 の 定量 を行 っ た 。ま た

jCI−SC4 「硬化 コ ン ク リー
ト中に含まれ る塩分 の

分析方 法一に 某 づ き，可溶性塩 分と して 水溶性

塩 化物イ オ ン の 定量 を行 っ た 。 水溶性 塩化物 イ

オ ン の 抽出 に は 50℃ の 温 水 を 用 い た 。さ ら に 粉

末 X 線回 折装置 （XRD ） を用 い て 硬化体 の 組 成

分析を行 っ た。

　3，実験結果お よび考察

　3．1　 中性化深 さ試験結果

　図
一4 に 中性化深 さ試験結果を示す。促進 炭

酸化 2 週 に お け る中性化深 さは NCI30 ，　 E540

の い ずれ も同 じ程度で あ るが，促 進炭酸 化期間

エ ポキシ樹 脂 塗布用プライマ
ー

→

C（，、→
　

”
→

，t

〆

CO2

炭 酸化 面

図一1　促進炭酸化 用供試体 の 概要

フ ェ ノール フタレイン 1％
エ タノール 溶液 を噴霧

図
一2　中性化深 さ試験

　 　　 　　 　　 　 炭酸化部

図
一3　分析用試料の 採取方法
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　図
一4　中性化深 さ試験 結果
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が 長 く な る ほ ど E540 の 方 が 中性化 深 さ の 進行

が 速くな っ て い る 。
こ れ は ，図

一5 の 積 算空隙

量 が E540 で NC130 よ り も多い こ と な ら び に後

述す る よ うに、E540 の 水酸化 カ ル シ ウム 生成 量

が NC130 と比 較 し て 少 な い た め で あ る と考え

られ る．

　 3．2　 水溶性塩化物イオ ン 量

　試 料 lg に 対 す る 水溶性 塩化物イ オ ン の 定量

結果を NCI30 な らび に E540 に つ い て それぞれ

図
一6 な らび に 図

一7に 示す 。 各炭 酸化期 間にお

ける中性化深 さも合わ せ て 図 の 左 ド部 に 示 し て

い る e 炭酸化部 分に お け る 水溶性塩化物イ オ ン

量 は 概 し て 全炭酸化期 間 に お い て NC130 で 約

0．009 ％，E540 で 約 O．041％ と，他 の 部分 と比較

して可溶性塩 分 量が極め て 多 くなる nWfC とセ

メ ン トの 塩素含有量 を用 い て 求 め られ る 計算上

の 試 料 lg に 対 す る 塩 素 含有 量 は NC130 で

0，0087％ ，E540 で は 0．036％ で あ り，NC130 ，　E540

共 に 炭酸化部 分で の セ メ ン ト硬化体中の フ リ
ー

デ ル 氏塩 は炭 酸 化 に よ っ て 式（D の 反応式 の よ

うに 分解 し，固定 され た 塩分 は ほ ぼ全 量遊離 し

た もσ）と 考 え られ る、

適 0．2iGl
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　 　 0

、
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　 　 、

　 　 、

　

　

　

軸

丶
・

、

一 C130
−一一E540

C3A・CaCl2・10H20＋3H2CO コ

→ 3C鵡 ＋脚 ゴxH 蜘 く13・ひOH2（）　　 （D

　 フ リ
ー

デ ル 氏塩 の 炭酸 化に よ っ て 遊離 し た塩

化物イ オ ン に は炭酸化部 と未炭酸化部 との 間 で

そ の 濃度勾 配 が生 じる。従 っ て炭酸化部 の 塩 化

物イ オ ン が濃度拡散に よ っ て 供 試 体内 部 へ と移

動す る。NC130 に つ い て 見 た と き，炭酸 化部分

に お け る 水溶性塩 化物 イオ ン は多い が ，そ の 他

の 部分 で は 同
．一

供試体 の 深 さ方向 に つ い て 概 し

て大 きな相違が 見られ ず，炭 酸化部に 最も近 い

炭酸化 フ ロ ン ト部で の 水溶性塩 化物 イ オ ン 量 も

他 の 部 分 との 大 き な 相違 が な い 。こ の こ と は 遊

離 した塩化物 イ オ ン が濃度拡 散 に よ っ て 炭酸 化

フ ロ ン ト部 へ と移動 し た後に ，
フ リ

ーデル 氏塩

や C−S・H へ再 固定され て い る もの と考え られ る。

一
方 で 同様 な 観 点 か ら E540 を 見 た場合，炭酸

10
−
コ　　　　1 

’2　　　　10
’1
　　　100　　　　10t

　 　 　 　　 細 孔 直径（μ m ）

図 一5　積算空隙量 （材齢 28日 ）
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図 一6　水溶性塩化物イオ ン 量 （NC130）
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図
一7　水溶性塩化物イ オ ン 量 （E540）

化 フ ロ ン ト部 の 水溶性塩化 物イ オ ン 量は促進炭

酸化期間 4 週以降で若干で はあるが漸増す る傾

向を 示 し て い る。
こ の こ と と塩化 物イ オ ン の 濃

度勾配 に 関 し て 炭酸 化部 と未炭 酸 化 部 の 水溶性

塩 化物 イ オ ン 量 の 差 を見 た と き，NC130 で 約

O．006％，E540 で 約 O．03％ で あ り濃度勾配 は E540
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の 方 が 大 きい こ と を 考慮す る と，濃度拡散に よ

る 塩化物イ オ ン の炭酸化フ ロ ン ト部 へ の 移動速

度が 炭酸化 フ ロ ン ト部で の 再固定速度 を E回 っ

て い る た め に ，硬化 体中 へ 再固定され な い ま ま

存在 し て い る塩化物 イ オ ン が 水溶性塩 化物 イオ

ン と し て 抽出 され た もの と考え られ る。 こ の 傾

向 は 更 に炭酸化 を促進 させ て も続 き，炭酸化 フ

ロ ン ト部 の 水溶性塩 化物 イオ ン 量 は増 加す る と

考 え られ ろ こ とか ら，更 に 促進 期 間が 長 い 場合

の 検討 を行 う必 要が あ る、
一

方 で 炭酸 化 を行 っ

たヘ
ー

ス ト供試 体 の 細孔溶液組 成 の 観 点か ら，

炭 酸化 による フ リ
ー

デ ル 氏塩 の 分解 と未炭酸化

部で の フ リーデ ル 氏塩 へ の 再固定 に 関 して ，両

者 の 速度 は ほ ぼ等 し い とす る 見解
3）
があ る。本

研 究 に お い て は 供試体 の WIC が O．50 と高 い こ

とや ，60％ R．H ，と し た こ と に よ っ て 炭 酸化速度

が速い こ とが起因 し て 塩化物イ オ ン の 分解速度

が 再 固定速度を ．ヒ回 っ た もの と思 われ る。

　 ま た ，炭 酸 化 を 行 っ て い な い 供 試体 （材
．
齢 28

日 ） の 水溶性塩 化物イオ ン 量を図 一8 に 示す。

こ の 結果は それぞれ の セ メ ン トに お い て 未炭酸

化部 の 水溶性塩 化物 イ オ ン 量 に ほ ぼ等 しい こ と

か ら未炭酸化部にお い て は炭酸化に よ る フ リ
ー

デ ル 氏 塩 の 分解が 生 じて い な い と考え られ る。

　3．3　 熱分析な らびに粉末 X 線回折試験結

　　　 　 果

　図
一9 に 促進炭酸 化開始 時の 供試 体 （材齢 28

冂）か ら採 取 した試料に つ い て の 熱分析 結果 を，

また促進炭酸化 を行 っ た 供試体に つ い て 深 さ方

向 に 採取 し た 試料 の 熱分析 結果 を図
一10 に 示

す nCa （OII）2 生成量，　 CaCO3 生 成量は い ずれ も

セ メ ン トに 対す る質 量 白分 率 で 表 し て お り，

CaCO コ は 等価な Ca （OH ）2の 量 に 換算 し た 値で 示

して い る。試料 中 の Ca（OH ）2 生成量は炭酸化 の

有無 にかかわ らず NC130 で E54  よ りも多くな

る傾 向 を示 し た。3．1 で 述 べ た 通 り，中性 化深

さが NC130 よ りも E540 の 方が 大き くなる こ と

を裏付 け て い るも の と思われ る。

　CaCOI の 存在 は 炭 酸化部以外 に お い て も確 認

§
α Ol5

面
5
攣 O．e1

や 0．005

息
卸

　 　 　 0
NC 　130　　 E540

図
一8　水溶性塩化物イオ ン量 （材齢 28日）
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　図一9　熱分析結果 （W／C＝ 0，50，材齢 28日）

さ れ て い る。小 林 ら の 研 究
4）
で は 促進 炭酸化 に

よ っ て供試体 の 表面 か ら だけ で な く，毛細管空

隙を通 じて 供試体内部 へ と炭酸 ガ ス が進行 し，

内部 で も炭酸化が 生 じて い る と報告 し て お り，

本研究に お い て も同様な現 象が 生 じ て い る と 考

え られ る。こ の こ と と 3．2に お い て 未炭酸化部

と炭酸化 を行 っ て い な い 供 試体 の 水溶性塩 化物

イ オ ン 量が ほ ぼ同程度で あ る こ と を勘案する と，

普通形 エ コ セ メ ン トにお い ては普通 ボ ル トラ ン

ドセ メ ン トと 同様に ，炭酸化反 応に 対 し て 液相

に カ ル シ ウ ム イ オ ン を供 給す る塩 は 第
一

に

Ca （OH ）2 で あ り，Ca（OH ）2が 完 令 に 消失 し た 後に

フ リ
ーデ ル 氏塩や C ・S−H か らの 液相 へ の カ ル シ
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ウ ム イ オ ン の 供給す なわ ち Ca（OH ）2 以 外 の 複塩

の 炭酸 化が生 じ る もの と思 われ る n

　ま た材齢 28 冂 で の 等価 Ca〔OH ）2 生成量は

NC 　130 で 19，6％，　 E540 で 15．7％ で あ るの に対 し

て炭酸化部で の 等価 Ca（OH ）2 生成 量は NC130 で

30％ ， E540 で 18％ 程度 と，炭酸化部に お い て は

NC130 ，　E540 共 に C −S−H の 炭酸化が生 じ る段 階

に まで 達 し て い る こ とがわ か る。

　促進 炭酸化 期間 8 週 の 供試体に つ い て粉末 X

線回 折試験結 果 を NC130 な ら び に E540 に つ い

て そ れぞれ 図
一11 な ら び に 図一12に 示す。E540

で は先の 熱分析の結果 と同様，炭酸 化部 の み な

らず 内部 にお け る全 て の 未炭 酸 化部 に お い て

Calciteの 存在が 確認 で き，さ ら に 炭酸化 を促 進

す る こ と に よ っ て 生 じ や す い と言 わ れ て い る

Aragoniteや Vateriteの 存在
s）
が確 認され た n

一

方 NC で は，炭酸化 8 週で あ る に もか かわ らず

熱分析 で は確認 で きな か っ た が 僅か な Ca【OH ｝1

の 存在 が 確認 で き 1 炭 酸化 が 表 面 か ら の 反 応 の

み で 生 じ て い な い こ とを示 して い る。今後は ，

自然状態 と促進 ドで の 炭酸 化 の 比較 の 観点か ら，

表面部か らの 炭酸 化 の 進行 に伴 う塩分分布状態

の 変化 や硬化 体組成 の 変化 を検討す る必要 が あ

る もの と 考え ら れ る．

　4．結論

　本研 究 は都市 ごみ焼却灰 を寸源 料と し て 製造

され ， 実 用段 階 に 達 し た 普 通 形 エ コ セ メ ン トの

化 学的耐 久性 に着 目 し，炭酸化が及ぼす 固定塩

分 へ の 影響に つ い て 実験 的 な検討 を行 っ た結果，

以 ドの よ うな結論を得た。

（1）同一
配合の も と で ベ ー ス ト供試体 に 促 進 炭

酸化 を行 っ た 場合 の 中性 化深 さは 普通 ボ ル トラ

ン ドセ メ ン トよ りもエ コ セ メ ン トの 場合で 大 き

ぐな っ た。ま た エ コ セ メ ン ト硬化 体 は普通 ボ ル

トラ ン ドセ メ ン ト と 比 較 し て 空隙 量 が 多 く ，

Ca （OH ）2 生 成量 が 少 ない
。

こ の こ とが エ コ セ メ

ン トの 中性化深 さを大き くして い る。
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一12　XRD分析結果 （E540，炭酸化 8週 ）

（2）著 し く炭 酸化を受け る環境 に お い て は 普通

形 エ コ セ メ ン トの 炭酸化 フ ロ ン ト部で の 塩化物

イ オ ン の 再固 定速度 よ り も フ リーデ ル 氏塩 の 分

解速度 の 方 が 速 い た め に 炭 酸化 フ ロ ン ト部で の

可 溶性 塩分 量が炭酸化期 間に 応 じ て増加 す る。

（3）未炭酸化部に お い て は 若干 の 炭酸化反応が

生 じ て い る もの の 、水溶性塩化物イ オ ン 量が 変

化 しない ．す なわち炭酸化反応が 軽微 な段 階で

は フ リ
ー

デ ル 氏 塩 や C −S−H の 分解は ほ と ん ど 起

こ らな い 。
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