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要旨 ：実証 プラ ン トの粒状活性炭処理槽 に お い て 、 供用約 6 年の 間に コ ン ク リー ト表面

の 剥落 などが 生 じた 。 化学組成 と水和生成相 の 分析 、 空隙率 とビ ッ カ ース 硬 さの 測定 の

結果、化学的 な変質深 さが表面 か ら約3cm 、 物理的 な劣化深 さが 約 1cm で ある こ とが 分 か

っ た 。
カ ル シ ウ ム の 溶出 に よ る 化 学的 な変質が 先行 し、溶出量が し き い 値 を越 える と物

理 的な劣化 を生 じ る こ と を定量的に示 し た 。

一
連 の 劣化は活性炭 に 起 因す る酸性 雰囲気

や 流動 化な ど に よ る活性 炭 と の 摩擦 に よ り促進 され て い る 可 能性が ある こ とを指摘 した。
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　 1 ．は じめ に

　飲料水 の 水 源 とな る湖 沼や ダム で は富栄養化 の 進行 に伴 っ て か び臭が発生 し、河川で は水 の 高

度 な反復利用が 行 われ 化学物質 、 農薬等 に よる水質汚 染が懸念され て い る 。

一方 、 塩素消毒 の副

生 成物で ある トリハ ロ メ タ ン等 に よる健康へ の 影響 も社会問題 とな っ て い る 。 特 に かび臭 に つ い

て は 、 1989年〜93年 の 統計 で毎年約 1100万 人
〜2100万人に被害を及ぼ して お り［1亅、飲料水 の 総合

的な水質改善の た めオ ゾン処 理、活性炭処理 、 生物処理な ど 、 高度 浄水処理 を付加する 水道事業

体 が急増 して い る（図 1）。

　
一

方、こ れ らの 高度 浄水処理の歴史 は浅 く、 処理槽 と して 使

用 され る コ ン ク リ
ー ト構造物の 耐久性 に与える影響 に つ い て 十

分 に明 らかに な っ て い な い
。 特 に活性炭 は腐食性が強 く、鋼製

の 圧力容器を用 い る場合 に は ラ イ ニ ン グや コ
ー

テ ィ ン グを行 う

必要性が示され て お り［2］、
コ ン ク リ

ー
トに 対 し て も影響 を与 え

る こ とが考え られ 、 早急 に影響 の 有無 を確認す る必要が あ る 。

　筆者 らが高度浄水処理実証 プ ラ ン トの 粒状活性炭 を用い た 吸

着槽 の コ ン ク リ ー トを調査 し た と こ ろ 、コ ン ク リ
ー ト の表面 に

軟化や 剥 落な ど の 現象が 観察 さ れた た め、化学組成 、 水和 生 成

相 に 関す る化学的 な分 析 と硬 さ測定な ど の物理的性質の測定 を
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行 い
、 劣化 状 況 の 把握 と劣化 の 機構 に つ い て 検討を行 っ た 。 その 結 果 につ い て報告する 。

　本論文で は 、化 学的 、 物理的な性質 の 変化 を
“
変 質

”
と して、変質 に よ り要求機 能や性能 の 低

下が確 認ある い は容易 に予想 され る 場合 は
“
劣化

”
と して 記述 した 。

2 ．活性炭吸着槽の 現地調査

2． 1　 活性炭吸着槽 の概要
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　高度浄 水処理 実証プラ ン トは図2に示す シ ス テ ム を持ち 、 1989年 に建設 され 同年 4月か ら達 続

運 転 を開始 した 。 本シ ス テ ム は異臭味物質や トリハ ロ メ タ ン 前駆物質 を効果的 に除去で きる構成

原水 凝集 ・沈殿 オ ゾ ン 粒状活性炭 再凝集 砂ろ 過 処理水

　　　　　　　　　　　　塩素

図 2　 実証プラ ン トの 高度浄水処理シ ス テ ム

になっ て い る 。 調査 した活性炭吸着槽 は鉄筋 コ ン ク

リ
ー

ト構造で 、石 炭系の 粒状破砕炭 を用 い た 上 向流

の 流動層方式で あ っ た（図3）。
コ ン ク リー トの 表面に

は樹脂塗装など を行 っ て お らず、
コ ン ク リー トは直

接活性炭や処 理 水 と接 し て い た 。 吸着槽 に用 い た コ

ン ク リ
ー トの 使用材料 と配合 を麹 と表2に 示す 。

　 2 ． 2　 コ ン ク リ
ー

トの おか れ る環 境

　流動層式活性炭吸着槽 で は活性炭 を均 一
に流動さ

せ る こ と が重 要 で ある 。 こ の た め、通常1日1回、下

表 1　活性炭吸着槽の コ ン ク リ
ートに用 い た材料

セ メ ン ト 高炉 B 種 比重 ；3．04

水 上水

細骨材
日比産海砂

（除蠱）

表乾比重 ；255 、粗粒率 ；2．70

塩分 ：O．04％以 下

粗骨材 箕面産砕石 表乾比重 ；2．72、実積率 ；6．70
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図 3　 活性炭吸着槽の概 観

表 2　 活性炭吸着槽 に用い た コ ン ク リ
ー

トの 配合

配合条件 配合

単位量 （瑠 m3 ）呼び強度

（kg〃cm2 ）

ス ラ ン

　（cm ）

空気
日

（％）

　 水／

セ メ ン ト
細骨材・

セ メ ン ト 水 細骨材 粗骨材 混和剤

210 124 ± 159 ％ 45．2％ 292 17279810310 ．73

部整流 装 置へ の ス ライ ム の形成や浮遊物質（SS）の蓄積を防止す る 目的で SS排除操作（空気 ・水 併

用洗浄）を行 っ て い る 。 こ の操作や活性炭 の 流動 に よ り活性炭 は摩耗、細粒化 し、

一
部が 槽外へ

流 出 し て い る 。 こ の よ うな摩 擦が コ ン ク リー トの表面 を摩耗す る こ とも考え られ る 。

　新炭 と使用炭 の表面の pH値 を平面電極法 で測定 した 。　 pH値 はそ れ ぞれ 4．3と5．7で 酸性 で あ っ た 。

こ れ らの 活性炭 を蒸留水 に浸漬 した場合 の 浸漬液 の pH値 は、新炭の 場合3．9、使用炭で は6．3で あ

っ た 。 したが っ て 、活性炭 と捜触する コ ン ク り
一

トは酸性 の 雰囲気 下 にあ る可 能性があ っ た 。

　 2 ． 3　 現地 で の 9 視観察 の 結果

　 現地調 査の 時点で運転開始後約 6 年が 経過 し て い た 。 運転 開始 1 年後に 活性炭 を抜 き取 り壁顴

を調査 した結果、すで に壁面 が削 られ て い る よ うな痕跡が認め られ た 。 今 回の 目視観察の 結果 、

コ ン ク リ
ートに は つ ぎの ような劣化現象 が観察 され た 。

　　 a ）表面 が全体 に茶褐色 〜暗褐色に 変色 し細骨材が 目立 つ よ うに なっ て お り、 セ メ ン ト成分
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　　　　が 溶出 し て い る こ とが 明ら か で あ っ た 。

　　b ）活性炭が常時接触す る面で は表層部が2mm 程度剥落 し、粗 骨材が露 出して い た 。

　　 c ）流動時 に活性炭 と接触 する 面 で は表層 部が軟化 して お り、2〜3mm 程 度の 深 さまで 容 易

　　　　に 掻 き取 る こ とがで きた。

　図 3に示す 2カ所か ら コ ア ボ
ー

リ ン グ によ り φ50x50
・− 70mm の供試体 を各 3本採取 した 。 ま た、

軟化 して い た 表層 部を掻 き採 り、 試料 とした 。 供 試体 は採取後 直ちにポ リエ チ レ ン 袋で密 封 した 。

　 3 ．分析お よび測定 の 方法

　 3． 1　 化学組 成お よ び 鉱 物 組成 の 分析

　採取 した コ ア は 、表面か ら内部まで 所定の 深 さ毎に各約 2mm の 厚さで 切断 した 。 切 片 は ス テ ン

レ ス 乳鉢で 軽 く粉砕 し粗骨材 を取 り除 き モ ル タ ル 試料 と し た後 、 メ ノ ウ乳鉢 で微粉砕 し た 。 表面

か ら掻 き採 っ た試料は 粗骨材 が 認め られ な か っ た の で 、全 量 を微粉 砕 し分析 に供 し た 。

　化学組成は 、微粉砕 し た モ ル タ ル 試料 を li　30× 3mm に 加圧 成 形 し、エ ネ ル ギ ー分散型蛍 光 X 線

元素分析装置 を用 い て 真空中 で 成分分析 を行っ た 。 酸化 カ ル シ ウ ム （CaO ）と酸化 ケ イ素（Si（h）の 量

をそ れ ぞ れ セ メ ン トと骨材の含有量 の 指標 と し 、 骨材 は剥落以 外 に は損失 し な い と し て モ ル タ ル

の CaO／Si〔h比 か らセ メ ン トの 溶出挙動に つ い て検討 し た 。

　鈴木らの提案す る方法［3］に した が い 水和生成相 の 分析 を行 っ た 。 微粉砕 した モ ル タ ル 試料 を

重液で水和物 と骨材に分離 し、それ ぞ れ の試料 に対 し て粉末 X 線 回折、示差熱一熱重量測定など

を適宜組み合わ せ て行 い 、ケ イ酸カ ル シ ウ ム 水和物（C−S−H）の 組成 、 生成量 とそ の他 の 共存相の

生 成量 を直接ある い は 間接的に 求め た 。 提案で は 、 ア ル ミ ニ ウ ム の C −S−H へ の 固溶 を考慮 して ア

ル ミ ナ ゲ ル な ど の ア ル ミ ネー ト相 の 定量 分析 を行 っ て い る が 、 本報告 で は 固溶 しな い もの と して

分析 した 。 また 、AFt 相（エ トリ ン ガ イ ト）の 定量 に は エ チ レ ン グ リ コ ール ・メ タ ノ ール 抽出法［4｝

を採用 し て い る が 、 十分 な試料量が確保で きな か っ た の で 、
つ ぎ に 示す手順 で こ れ を求め た。

　 まず試料の 硫酸塩 含有量 を硫酸 バ リ ウ ム 比 濁法 で 定量 した。次 に 示差走 査熱量 曲線 の 130℃付

近 の 吸熱量か ら2水石 膏 の 量を求め た 。 最後に硫酸塩 の うち2水石膏 と して 存在する も の を除 き 、

残 りの 硫酸塩 は AF 湘 で ある と し て そ の 生 成量を計算 し た 。 本試験の 試料 に は硫酸塩含有化合物

はAFt相 と2水石膏以外 には 認 められ なか っ たの で 、こ の 方法 は有効で あ る と判断 され た 。 深 さ方

向に沿 っ た2水石膏 とAFt 相の 生 成量の 変化 は粉末 X 線の 回折強度の変化 と良 く対応 した 。

　 3． 2 　空隙率 お よび ビ ッ カ ース 硬 さ の測定

　前項 と同様に 厚 さ約2mm の 供試体 を切 出 し 105℃ で乾燥 した後 、マ イ ク ロ メ ー
タ
ーと化 学天 秤

で 外形 お よび質量 を測定 し、か さ比 重 を求め た 。 こ の 試料 の 見か け 比重をヘ リウ ム ガ ス を用 い た

ピ クノメ
ー

タ
ー

で測 定 した後 、 微粉砕 し再度 ガ ス ピ ク ノ メ ーターを用 い 真比重 を測定 した 。 か さ

比重 と見 かけ比 重か ら求 ま る 空隙を
’「
開 い た 空隙

”
と し、 見 かけ比重 と真 比重 か ら求まる空隙 を

掣
棚 じた空隙

”
と し、 両者 の 和 を

”
総 空隙

”
と した

。 空隙量 は供試体に 含ま れ る骨材量 の影響を受け 、

一般に粗骨材量が 多い と空隙 量 は少な くなる 。 各試料 の 大 きさは φ50× 2mm 程度で あ り、粗骨材

に比べ て 十分な大 きさを有して い な い の で 、 試料間 の 粗骨材量の ば らつ きが大きく、
こ れ が測定

結果に反映された 。 こ の ため前項と同様にCaO含有量を セ メ ン トの 含有量 の 指標 と考え、空隙率

をCaO 含有量で 除 して粗骨材量 の ば らつ きに よる影響 を排除 した 。

　深 さ方向に 沿っ て ビ ッ カ ー
ス 硬 さを測定で きる ように供試体 を切断 し、 測定面を鏡面研磨 した 。
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微小硬 さ計 を用 い 、顕微鏡 で 観察 しな が らセ メ ン トペ ース ト部分 に つ い て 、荷 重 条件300gで ビ ッ

カ ー
ス 硬 さ を測 定 した 。 測定位置は マ イ ク ロ メ ータ ーで 計測 した。表面近傍 で は 空 隙が 多 く測 定

が不可 能であ っ た 。
こ れ を硬 さ

t’Otlと して 記録 した 。

4 ．活 性炭 吸 着槽に 用 い られ る コ ン ク リ
ー

トの劣 化

　 4 ． 1　 化学 的 な変質挙動

　化学組成 と水和生成相 の 分 析 の結果、

コ ァ A 、B とも同様 な傾向 を示 した 。 表面

が剥落 してい た部分か ら採取 し た コ ア A

に つ い て 図4 に示す 。 セ メ ン ト含有 量 の 指

標 とな る モ ル タ ル の CaO 燭 （h比 は表面近

傍で急激 に減少 し て お り、カ ル シウ ム に

代表 され る セ メ ン ト成分 の 溶出が著 し い

こ とを示 した 。

こ の溶出によ り表面で は 水和生成相 は ほ

と ん ど 溶 解 し、わずか に ア ル ミ ナ ゲ ル と

シ リカゲ ル が残 る の み で あ っ た 。 主 要な

生成相 で ある ケ イ酸カ ル シ ウ ム 水和 物（C−

S−H）お よび水酸化 カ ル シ ウ ム は 、 セ メ ン

ト成分 と同様 な傾 向で 溶出 して い た 。 C −

S−H の CaOISio，比 は 溶 出 の 著 しい 表面近傍

で 急激 に 小 さ くな っ て い たが 内部で はお

よそ 0．6前後で 一
定で あ っ た。 本構造物 に

は B 種高炉セ メ ン トが使用され たが 、ス

§

鈩
・

野゚
6 。

向
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潔
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恥
e
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咲
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ヘ
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　　　　　 表面か らの深さ（cm ）

図 4　 セ メ ン ト成分の分布 と水和生成相
　　表面 は掻き採 り試料の デ

ー
タ

ラ グセ メ ン ト中の C−S−Hの CaorSio2比の 一般的な値 が 1．6程度で ある こ と［5］と比較 し て小 さ な値で

あ っ た 。

　
一

方、2水石膏は 水酸化 カ ル シ ウ ム な ど とは 異な り、表面付近 で の み生成量 が 減少 し AFt 相 へ 変

化 して い る こ とが 認め られた 。 表面付近の炭酸カ ル シ ウム の生成は炭酸化反応 に よ る もの と考え、

内部 で の 生成 は コ ア の 断 面 の 観察か ら海砂に含 まれ た貝殻で ある と判 断 した 。

　以上 よ り、化 学的な変質は セ メ ン ト成 分の 溶出に よ り生 じ る と考え 、 そ の 深 さは コ ア A 、 B と

も表面か ら約 3cmで あっ た 。し た が っ て 、化学的な変質深 さを3cm と した 。

　また 、一
般の コ ン ク リートと比較 し て 特徴 的 な元素 は含ま れ て お らず、吸着槽 の 表面が 褐色 に

変色 して い た の は、流入水に微量に含ま れ る重金属 に よ る もの で は な く、 微細な活性炭の 沈着に

よ る着色 であ る と推察 した 。

　 4 ． 2 　物 理 的 な劣化挙動

　空隙率 とビ ッ カ ース硬 さ の測定結果 を、 コ ア A に つ い て 図5に示す。
セ メ ン ト成分の 溶出の 著

し か っ た 表面 近傍で 空 隙 が 増 えて い る こ とが分 か る 。 表面 で は 開 い た 空 隙 の 割合が 高 く、 そ の 内

側 では 閉 じた 空 隙の 割合が高 くな っ て い る 。

　内部 か ら表面 の 方向に空隙 量 とビ ッ カ ース 硬 さ の 関係 をみ る と、閉 じた空隙の 生 成量 が多 くな

一 906一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

る深 さ1cm以浅で ビ ッ カ ース 硬 さは小 さ

くな り始 め 、 開 い た空隙の 量が増え る

領域 で 急 激に 小 さ くな っ て い る 。 ま た

表面か ら深さ2〜4mm の 範囲で は空隙 量

が多く硬 さ測 定が不 可 能な場 所 があ っ

た 。 さ らに表面に近い 部 分 は 研 磨中 に

剥落 した 。 空隙量 の 変化 の 認め られ な

い 内部で の セ メ ン トペ ース トの ビ ッ カー

ス 硬 さ は20 （Hv300）程度で 、既往の 報

告［6］と比較 して妥当な値で あ っ た 。

　 ビ ッ カ ース 硬 さ は水和組織の 微構造
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図 5　空隙率 とビ ッ カー
ス 硬さの 変化
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を反映する もの で 、 硬 さの低下 は機械 的な性能 を損なうこ とか ら、
1

劣化
”
と考えた 。

コ ア A 、 B

に つ い て 劣化深 さを求め る と 、 それ ぞれ約1cm で あっ た 。 こ れ は化学的な変質深さが約 3cmで あ

っ た こ とに比 較 して 小 さ く、化学的 な変質が先行 して 起 っ て い る こ と を示 し て い る 。

　4 ． 3　 劣化機構の推定

　活性炭吸着槽 の コ ン ク リ
ー

トの 劣 化 は セ メ ン ト成分

の 溶出 に起因す る こ とが分か っ た 。 こ の 溶出 の 指標 と

な る モ ル タル の CaO ／Sio2比 と機 械 的 な劣化 を示す ビ ッ

カ ース 硬 さの 関係 を図6に示す 。 CaO／SiO2比の 変化 とビ

ッ カ ー
ス 硬さ の 変化を示す近似 曲線（図4、5）を用 い 、

両者の 関係を プ ロ ッ トした 。 モ ル タ ル の CaOβi（h比が

0．32以下 に な ると急激 に ビ ッ カ ー
ス 硬さが小 さくな り

劣化が進行す るこ とが分か り、 化学的変質 と劣化の 関

係 を定量的に 関係付ける こ とが で きた 。

CaorSi（h比が 0．32よ り大きな範囲で はセ メ ン ト

成分 の溶出があっ て もす ぐに 劣化は生 じな い
。

こ れは化 学的な変質が先行 し て い る こ と に対

応する 。 モ ル タ ル の CaorSiQ比 に対す る水和

物 の 生成 状 況 をみ る と（図7）、水酸化 カ ル シ ウ

ム とC −S−H は カ ル シ ウ ム の 溶 出に よ るCaorSiOz

比の低 下 とと もに生成 量が減少す るが、2水

石 膏 とAR 相は、　 CaorSio2 比が低 下 して も0．32

ま で は大 きな変化はみ られず、それ以 下 に な

る と2水 石膏の 生成量 が 減少 し、AFt 相量が 増

　 25
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図 6 　モ ル タ ル 組成 とビッ カース硬さ
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図 7　 モ ル タル の組成 と生成鉱物の変化
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加 し始め る 。 こ の ように 水和 物に よ りその挙動 は異 な っ た 。 空隙の 生成は（図8）、 2水石膏 、 AFt

相と同StCaolsio・比がO．32以下 に なる と変化が見 られ 、 まず閉 じた 空隙 と して 測定され る空隙量

が 増加 し 、 さ らに溶出が進む と開い た空隙と認識 され る空隙が生成 する 。 図6と対比す る と 、 閉

じた空隙の量 が増加 し始め る時 ビ ッ カース硬 さが低下 し始め るご とが分か る 。

　以上か ら、 劣化 の機構 は図9の ように ま とめ る こ とが で き 、 セ メ ン ト成分 、 特に カ ル シ ウ ム の
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溶出 を き っ か け に劣化が 進む 。 塩分 が存在す る環境下 で

は カ ル シ ウ ム の 溶出 と と もに 塩 化物イ オ ン の 浸入 に よ り

初期の 段 階か ら ア ル ミ ネー
ト相 が変化 す る が ［7】、活性炭

吸着槽で は 、 外来イオ ン の影響 がな い た め ア ル ミネー ト

相 な ど の 反応 は劣化 の 進行過程 の 中期以 降で の み 生 じ て

い た 。 また、溶解 を促進する 要 因として 活性炭 に起因す

る酸性 の 雰囲気 、 剥落 な どの 劣化を促進 す る 要因と し て

流動化 な どに よ る 摩耗 作用 が指摘され る 。

5 ．ま とめ

　高度 浄水処 理 実証 プ ラ ン トの 活性炭吸着槽 にお

い て 、 運転開始後約 6 年間に、 コ ン ク リ
ートの 表

面 の 軟化 、 剥 落な どの 劣化現 象が観察 された 。 こ

れ は カ ル シ ウ ム に代表 され る セ メ ン ト成分 の 溶 出

に よ り生 じた 。 劣化 の 先駆 け と なる カ ル シ ウ ム の

溶出深 さは 6年 間 で 表面か ら約3cm 、続い て 起る　　S
・ ン ク リ

ー
トの 劣化 は ビ ・ か 鞭 さ の 変イ匕で 、 掌

約 1cmの 深さ ま で進行 し て い た 。 カ ル シ ウ ム の 溶

出量が あ る割合 に達す る と 2 水石膏 など の 生成 相

の 変化 を伴い なが ら、 急激に 軟化 して行 くこ とが

定量的 に明らか に な っ た。コ ン ク リ
ー トの 表面 の

剥離に 至 る
一

連の 劣化現象には 、活性炭が もた ら

す酸性の 雰囲気、活性炭 の流動 などに よ る摩耗作

用 が関係 して い る こ とが推察 された 。
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図 8　 モ ル タル の 組成 と空隙 の 生成
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供 用 開始

セ メ ン ト成分の 溶出の 促進 化学的 作 用

　 モ ル タ ル の

CaOISio2比 の 低下

水酸 化 カ ル シ ウ ム 、
C−S−H の溶解

CaOβio2比が

しきい 儀を下 回 る 今 回の 場合はα32

空 隙の 生成 他 の 生成相 の変化

硬 さの低下 機械的な性能の 低 下

軟化
物理的作用
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