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要 旨 ： γ 一2CaO ・Sio2を混和 した モ ル タル を擬似海水に 浸漬 して塩化物イ オ ン の 浸透の 程度を

調べ た 。 炭酸化養 生 を行わな い と塩化物イオ ン の 浸透が 顕著に認め られ たが ，炭酸化養生 を

行 っ た場合に は塩化 物イ オンは ほ とん ど浸透 しなか っ た 。一方 ， γ一2CaO ・Sio2の 代わ りに石

灰石微粉末を混和 した場合や，混和材 を加えない 普通セ メン トや高炉セメ ン ト B 種で も同様

の 実 験 を行 っ たが ， こ れ ら の モ ル タル で は炭酸化 養生 を行 っ て も塩 化物遮 蔽効果 は認 め られ

なか っ た 。
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1．　 は じめ に

　今日で は ，こ れ まで以上 に コ ンク リ
ー

トの高

耐久化 が 重要 とな っ て い る。コ ンク リ
ー

トの 耐

久性設計は水セメ ン ト比や強度 に依存 してお り，

高耐久 を 目指す場合に は，必然 的に 高強度 コ ン

ク リ
ー トとなる 。 高強度 コ ンク リ

ー トは低水セ

メ ン ト比の ため
一

般的に は作業性や ポン プ圧 送

性が悪 い 。また ， 自己収縮 や水和 発熱 量 が 大き

い こ とか ら，充分な管理が 行わ れ ない 場合に は

施工 欠陥やひびわれ を生 じる こ ともあ り，必ず

しも高耐久性が 得 られ る とは 限 らない 。 したが

っ て ，水 セ メン ト比や 強度 に依存 した従来の 耐

久性設計手法に よ らな い 高耐久化技術の 開発が

必要で ある と考え る。

　著 者 らは水硬 性 を持 たない γ一2CaO ・Sio2 に

中性化抑制効果を見出 した り
。 そ して 中性化を

抑制する機構の 解明
2）
や ，γ一2CaO ・Sio2を含む

製鋼ス ラグの中性化抑制効果 に つ い て も既 に報

告 して い る
コ）。 γ 一2CaO ・SiO2は水和 しない が．

炭酸化反応 に 極めて 高い 活性 を示す 。 そ して ，

硬化体 を緻密化させ ，そ の 後 の 炭酸 ガス の 硬化

体 中へ の 透過 をよ り
一層困難 に させ る。水硬 性

を持たない 水和不活性 な無機粉末 の 炭酸化反応

を 上手 く利用する こ とによ り，セ メ ン ト硬 化体

の 高耐久化が可能で あ る こ とが明 らか とな っ て

きた 。 水和不活性な無機粉末の 炭酸化反応 を利

用す る利点 は次 の よ うに整理 で き る。

　水和反 応が三 次元的な反応頻度 をもつ の に 対

し て ，水和不活性な 無機粉末の 炭酸化反応は 硬

化 後に 表 面か ら二 次 元 的に 進行 す る た め ， 反 応

熱が無視で き る 。 つ ま り，温度ひ び割れ の 危険

性 を回避で きる。また，外 部因子 で ある炭酸ガ

ス を取 り込む 反応な の で 収縮 を伴 わな い。水硬

性材料 を利用 して緻密化 を図 り，高耐久化 を目

指 した場合で は，前述の よ うに は い か ない 。 す

な わ ち，水 和 発熱量 は大き くな り，収 縮 も大 き

くなるため で ある。水和不活性な無機粉末の 炭

酸化反応 を利用すれ ば，炭酸ガス の 遮蔽に よ る

中性化の 抑制ばか りでな く，塩化物イ オ ンな ど

の遮蔽 も可能にな る も の と考え られる 。

　そ こ で ，本研究で は，水硬性 を持たない が炭

酸 化 反 応 に極 め て 高 い 活性 を 示 す γ一2CaO ・

SiO2を混和 して 炭酸化養生 を行 っ た モ ル タル の

塩化物遮蔽効果 に つ い て検討 を加 えた。
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表 一 1　 使用材料 の 化学成分 ，密度お よ びブ レ
ー

ン比表面 積

化学成 分 （mass ％）使用

材料 LOlInsoLSio2Fe203AlzO3CaOMgOTlOzSO3RzO

密度

91cm3

ブ レーン値
cm219

OPC2 ．20 ．520 ，9295 ．464 、70 ，90 」 1．80 ．53 ．15 3000

HPC1 ．40 ．220 ．42 ．64 ．765 ，61 ．10 ．23 ，10 ．53 ．14 4500

BFS 一〇，80 ．633 ．1LO14 ．840 ．66 ．70 ．9 0．2290 4500

LSP43 ．50 ．40 ．10 」 0．1553 2．71 4500

2． 実験

2．1 使用材料 と配合

　本研究で 使用 した 材料を表一 1 に示 した。普

通ボル トラ ン ドセ メ ン ト （以下，OPC とあ らわ

す），高炉水砕ス ラグ微粉末 （以下，BFS と あ

らわす）， γ
一2CaO ・Sio2 （以下， γ

一C2S とあ ら

わす），石灰石微粉 末 （以下，LSP とあ らわす）

を用い た 。 OPC60mass ％ と BFS40mass ％ を混合

して高炉セ メ ン ト B 種 （以下 ，BB ）を調製 した。

OPC や BB の ほかに，　 OPC に γ ・C2S や LSP を

25mass％置換混合 した混合セ メン ト （それぞれ

OPC ＋LSP ，
　 OPC ＋ γ一C2S と略記す る） も調 製 し

た e これ ら 4 種類の セ メ ン トを用 い て ，JIS　 R

5201 に準じて モル タル を調製した 。す な わ ち，

水粉体比を 50mass °le，粉体 と砂の 比率を 1 対 3

と した 。なお ，ペ ー
ス トは早強セ メ ン ト （以下，

HPC ）10mass ％ と γ 一C2S90mass °
／。 を配合し，水粉

体比 30mass％ で 調製 した 。 つ ま り γ
一C2S を主体

とした。比較の ため に，γ
一C2S の代わ りに LSP

を用い た場合に つ い て も行 っ た。

2．2　実験項 目と実験方法

　 （1）　 圧縮強さ

　モ ル タルの圧縮強さは，40× 40Xl60mm の 供

試体を作製し て JIS　R 　5201 に準 じて 測定 した 。

ペ ース トは 20 × 20 × 80   の 供試体を作製 し て

測 定 を行 っ た。

　 ｛2｝　 促進炭酸化

　20℃ の 水中養生を 28 日間行 っ た後，20℃ ・

RH60 ％ ・CO2 濃度 5％ の 条件下で 促進炭酸化 を

行 っ た。炭酸化処理 時間 は 2 週 間と した 。な お ，

炭酸化処理後の中性化深 さ も確認 した。中性化

深さは断面 に フ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ンの 1％濃度

アルコ ール溶液 を噴霧 し，赤変 しなか っ た部分

を中性化部分と見な し て 測定 した。

測 定 範 囲 （中央部 20mm ）

，．、醐 鏤　 傭 鵬
・
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　　 　 　 　 カーボン蒸着

図一 1　 EPMA法の 手順

　 ｛3）　 塩化物イ オ ンの浸 透深 さ

　炭酸化処理を施 したモ ル タル 供試体お よび炭

酸化処理 を行わ な か っ た モ ル タル供試体 を擬似

海水 に 4 週間に わ た っ て 浸漬 した。そ し て 塩化

物イオ ン の 浸透深 さを確認 した。塩化物イオ ン

の 浸透深さ は 2 通 りの 方法で 行 っ た。ひ と つ は，

硝酸銀一フ ル オ ロ セ イ ン 法で あ り，も う
一一方は

EPMA マ ッ ピング法で ある 。
　 EPMA マ ッ ピング

法の 手順 を図一 1 に示 した 。 擬似海水に浸漬後

の 供試体 を切断 し，表面を研 磨す る。そ の後 ，

カーボン鰭 を行 い ，切断面 中央の 幅 20  の

部分に つ い て，塩素をターゲ ッ トと して 測定す

る。こ の よ うな 手順 で測 定 を行い
， EPMA マ ッ

ピ ン グに よ り塩化物イ オ ン の 浸透深 さを確認す

る と い う も の で あ る 。

　 （4）　細孔径分布

　 ペ ー
ス ト供試体に て 細孔径分布 を調べ た。こ

こ で は ，γ
一C2S の 炭酸化に伴 う緻 密化の効果 を

確 認す る 目的で ，炭酸化養 生を行 っ た場合 と行

わ な か っ た 場合 の 相違 を調 べ た。そ の 評価 は

LSP との相対比較で行 っ た。供試体 を破砕 して

2〜Smm 程度の 試料 を採集 し，水銀ポロ シ メ
ー

タに て 測定 を行 っ た 。
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3．　 実験結果 およ び考察

3、1 圧 縮強 さ

　図一 2 に材齢 28 日の モ ル タル の 圧縮強さ を

示 した 。 OPC と BB はほ ぼ 55N 〆 
2
の 値 を示 し

て い て ， 42．5N ！mm2 ある い は 52．5N！mm2 クラス

と見なせ る 。

一方 ， OPC ＋LSP や OPC ＋ γ　−C2Sは

約 40N1 
2
の 値を示 して いて，こ れ らは強 さク

ラス 32．5Nノ 
2
に相当す る 。 なお，図

一 2 の 値

は炭酸化養生 を開始する際の 圧縮強 さを意味し

て い る。

3．2 炭酸化養生後の 圧 縮強 さと中性化深 さ

　図 一3 に 炭酸化養生後の 圧縮強さと中性化深

さを併記 した。炭酸化養生後 の 圧縮強さ は，図

一 2 の 炭酸化開始時の 圧 縮強 さと比べ る と，セ

メ ン トの 種類に よ らず大きな値 を示 して い る 。

炭酸化養生 後の圧縮強さはセ メ ン トの種類で 比

較す る と，OPC よ りも BB の方が大 きな値 とな

っ て お り，OPC ＋LSP と OPC ＋ γ
一C2S が ほ ぼ同等

の値 を示 して い る 。

一方 ， 中性化深 さ に つ い て

見る と，OPC よ りも BB の 方がやや大きな値 を

示 し て い る。また ， OPC ＋LSP と OPC ＋ γ一C2S と

で は大 きな違 い が 認 め られ る 。 OPC ＋LSP と

OPC ＋ γ ℃ 2S は水セ メ ン ト比が 同 じで ，図
一 2

に示 したように炭酸化開始時の圧 縮強さが同等

で あっ た にもか かわ らず，OPC ＋ γ 一C2S の 方が

中性化 され に く い 結果 とな っ て い る 。これ は ，

γ
一C2Sが中性化抑制効果を持つ ためで ある

1）・2〕
。

3，3 塩化物イオ ンの浸透深さ

　 図
一4 に炭酸化処理 を行わずに疑似海水 に浸

潰 したモ ルタルの 塩化物イオン の 浸透深 さ を示

した 。こ の 結果は ， 硝酸銀一フ ル オ ロ セイ ン 法に

よ っ て求めたもの で ある 。 OPC は約 5  ，　 BB

は約 2  の 値 とな っ て い る。OPC ＋LSP や OPC ＋

γ　−CzS で は ， 7  前後 の 値とな っ た。

　 図一 5 には図 一 4 と同 じモ ル タル供試体 を

EPMA 法で 測定 した結果を示 した 。 図
一4 の 硝

酸銀一フ ル オ ロ セ イン法と図
一 5 の EPMA 法の

結果 はほ ぼ一致 して い る。すなわち，OPC と比

べ て BB の 塩化物イオ ン浸透深さは小さ くな っ

て い る。ま た，OPC ＋LSP や OPC ＋ γ
一C2S の 塩化

60

　
　
　

40

　
　
　
　

20

（闘
巨
ε

丶

Z》
杓

価
■麝…
口

e
皿
瓠

“

饂一

o

図一 2　 材齢 28 日の 圧 縮強さ
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図 一 3　 炭酸化処理 後の 圧縮強さ と中性化深 さ
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図一4 　 水中養生 28 日後 に擬似海 水に浸漬

　　したモル タルの塩化物イオン浸透深さ

　　 （硝酸銀
一
フ ル オロ セ イン法）

物イオン浸透深さは OPC よ りも大 きい 。　 OPC

と比べ て BB の 塩化物イ オン浸透深 さが小 さ い

値 とな っ て い る の は，次 の よ うに考え られ る。
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図 一5　水中養生 28 日後に擬似海水 に浸 漬 した モ ル タル の 塩化物イオ ン浸透深 さ （EPMA 法）

図
一 6　 炭酸化養生後に擬似海水に浸 漬 したモル タル の 塩化物イオン 浸透深 さ （EPMA 法）
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BB 中 の BFS は塩化物イオ ン と の 相互作用 に よ

っ て フ リーデル氏塩 を生成 しやす く，そ の 塩化

物イオン 固定化能力に よ り塩化物イオ ン の 浸透

が抑制され た もの と考え られ る。また ，BB は

水酸化カル シウム の 生成量が OPC と比べ て 少

ない こ とか ら，Ca イオ ン の 溶脱 とそれ に伴 う多

孔 化 の 影響が OPC と比 べ て小 さい こ と もひ と

つ の 要因と考 えられ る 。

一方，OPC ＋LSP や OPC ＋

γ
一C2S の塩化物イオ ン の 浸透深 さが OPC よ り

も大き な値 とな っ て い る の は ，水セ メ ン ト比が

影響 して い る と考え ら れ る 。 つ ま り，水粉体比

は 50mass％ で 同一
で ある が，　 LSP や γ

・C2S が フ

ィ ラ
ーと見なせ る こ とか ら，実質的な水セ メ ン

ト比が 約 66．7mass％ となるた め で ある 。

　 図一 6 に炭酸化処理 を施 した モル タル 供試体

を疑似海水 に 浸漬 した場合 の塩化物イオン の 浸

透状況 を示 した。塩化物イオン の 浸透の 程度 は

OPC と BB で 比較する と ほぼ同 等 の 結果 とな っ

て い る 。

一
方，OPC ＋LSP に つ い て 見る と，図一

5 の炭酸化を行わ な い場合 と同様に OPC と比

べ て塩化 物イオン の 浸透深 さは 大き い 結果 とな

っ た 。 そ れ に対 し て ，OPC ＋ γ
一C2S で は塩化物

イオ ン の 浸透は ほ と ん ど認 め ら れ な か っ た。

　炭酸化養生を行わ な か っ た 図
一5 と炭酸化養

生 を行 っ た 図 一 6 を見 比 べ る と ， OPC と

OPC ＋LSP は，炭酸化 を行 っ た場合 の 方が塩 化

物イオン はやや浸透 しに くい 結果とな っ た 。 BB

で は，炭酸化 を行わ ない 方が塩化物イオ ン の 浸

透深 さが小 さい結果 とな っ てお り，炭酸化 を行

うと塩化物浸透深さは大 き くな っ た。こ の 理 由

は次 の ように考え られる 。 炭酸化を受 けた中性

化部分は pH が低下する ために フ リーデル 氏塩

が生成で きず ， 塩化物イ オ ン の 固定化能力が発

揮され ない 。その ため，炭酸化養生を行 っ た BB

モ ル タル の 塩化物イオ ン 浸透深 さは OPC と同

等の 値 とな っ たも の と考 え られ る。

　 OPC ＋LSP と OPC ＋ γ 一CzS は，水セ メン ト比

が 同 じで炭酸化養生を開 始す る際の圧 縮強さ も

ほぼ同等で あ っ た。また，炭酸化養生を行わな

い 場合の 塩化物イ オ ン の 浸透深さ に も大差が認

め られ なか っ た。そ れ に もか かわ らず，炭酸化

養生を行 っ た際の 塩化物イオン の 浸透深さには

大きな相違が 認め られ た。炭酸化養生後の 中性

化深 さ を見て も OPC ＋LSP の 方が 大 きな値 を示

して い た （図一 3 ）。よ っ て ， γ 一C2S を混和 し

て 炭酸化養 生を行 っ た場合に の み ，塩化物 イオ

ンの遮蔽効果が発揮 され る何 らか の変化がモル

タル硬化体 の 炭酸化部位 に生 じた と考 えられ る 。

3．4　空隙率およ び細孔径分布の変化

　図
一 7 に ペ ー

ス ト供試体の 圧縮強さ を示 した 。

こ の 図 は ペ ース ト硬化体を封緘養生 7 日 後に ，

そ の まま封縅養生を 56 日間継続 した場合 ，ある

い は、シ ー
ル を剥 い で 56 日間炭酸化 させ た場合

の 結果を示 して いる。LSP の 場合 は，封緘養生

の 場合も炭酸化養生の 場合 もほ と んど差が認め

られない 。つ ま り，水和させ た場合 も炭酸化 さ

せ た 場合 も強度発現性は あま り変わ っ て いな い。

　
一方，γ

一C2S で は，水和させ た場 合と炭酸化

させ た場合の 強度発現性は大 きな差が認め られ

る。水和 させた 場合に は顕著な 強度増進 は認め

られ なか っ た 。 と こ ろが，炭酸化 さ せ た場合に

は著 し い 強度増進が 認め られ ，100Nfmm2 を超

え た 。 こ れ は，γ
一C2S が水和は し な い が活 発な

炭酸化 反応 を呈 す る こ と を示 唆 して お り， γ

一CzS が炭 酸化 に よ っ て 硬 化す る と い う既往 の

研究
4）
と
一致 して い る。
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図一 7　 ペ ース ト硬化体の 圧縮強さ
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　図
一 8 およ び図

一 9 に ペ ース ト供試体の 細孔

径分布の 測 定結果 を示 した。γ
一C2S で は，完全

に炭酸化させ た もの の 方が積算空隙量は著 し く

小 さ い 値 とな っ て い る。一
方 ， LSP で は ， 空 隙

量はほ とんど変わ っ て い ない 。む しろ，0．Ol〜1

μ m 前後 の 空隙量が増えて お り，多孔化 して い

る とも見 な せ る結果 とな っ た。γ　−C2S を混和 し

て 炭酸化養生を行 っ たモ ル タル が塩化物イ オ ン

の 遮蔽効果を発揮す る の は
，

こ の 化合物が 炭酸

化反応に よ っ て 著し い 緻密化をもた らす ため で

ある。以 上の ように， γ一C2S を混和して炭酸化

養生を行 うこ とによ っ て ，塩化物イオ ン の 遮蔽

効果を得る こ とが 可能 とな っ た。今後 は，飛 来

塩分や融雪剤に よる塩害の 影響を受けに く い 高

機能な コ ンク リ
ー

トニ 次製品の 開発 な どに役立

て る予定で ある 。 こ の 際 には効率的な炭酸化 の

手法 も工 学上 重要な意味 を持つ ため検 討課題で

あ る。また ， γ一C2S を混和 して炭酸化養生を行

うこ とに よっ て ，物質の硬化体中へ の 遮蔽効果

の みな らず ， 硬化体か ら の化学成分の 溶脱も抑

制で き る こ と が 明 らか に され て い る
5）

。 こ の よ

うな観点か ら の検討 も含め て ，コ ン ク リ
ー

トの

高耐久化技術 の確立 を目指す予定 である 。

4．　 まとめ

　 γ
・2CaO ・Sio2 を混和 して 炭酸化養生 を行 っ

たセ メン ト硬化体の塩化物遮蔽効果 につ い て 検

討を加 え，以下の結論 を得た。

（1） γ
一2CaO ・SiO2 を混和 して 炭酸化養生 を行 う

　　と著し い 塩化物イオ ン の 遮蔽効果が 発揮 さ

　 　 れ る。

（2） γ
一2CaO ・Sio2 の 代わ りに石灰石微粉末 を用

　　 い た場合には ，炭酸化養 生によ る強度増進

　　や 中性化深 さは大きい に もか かわ らず，塩

　　 化物イオ ンの 遮蔽効果は認め られな か っ た。

（3）高炉セ メ ン ト B 種は，炭酸化養生を行わな

　　 い 場合 には他のセ メ ン トと比べ て塩化物イ

　　 オン の 遮蔽効果に 優れるが，炭酸化 した場

　　 合には普通セ メ ン トとあまりかわ らない 結

　　 果 とな っ た 。
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