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要 旨 二 本研究 は 、
コ ン ク リー トの 塩 化物 イ オ ン の 透過性 に 及 ぼ す混和材 の 種類 と置換率

の 影響 を 明 らか に す る こ とを目的と した基礎 研究 で ある。実験は 、 セ メ ン トの
一

部を高

炉 ス ラ グ微粉末、フ ライ ア ッ シ ュ 、石 灰石 微粉末で 置換 した モ ル タ ル に つ い て 塩分 透過

試験 、 細孔径分布測 定、電子線 マ イ ク ロ アナ ラ イ ザ ー （EPMA ） に よ る塩 化物 イオ ン

の 面分 析 を行 い 、 こ れ らの 結果 よ り、塩化 物 イオ ン の 透過 性に 及ぼ す モ ル タ ル 硬 化体 の

細孔 構造 と塩 化物イオ ン に よ りモ ノ サ ル フ ェ
ー

トが フ リーデ ル 氏 塩 に 転 化す る 際 の 混 和

材 の 影響 に つ い て 検 討を行 っ た。

キ ーワ ー ド 1 耐久 性、塩害、塩化 物イオ ン、混和材 、細孔 径分布 、 フ リ
ーデ ル 氏塩

　 1 ．は じめ に

　近年 、研 究開発 さ れて い る高流動 コ ン ク リ
ー

トは 、 通常の コ ン ク リー トと比較 し、高炉 ス ラ グ

微粉末 、 フ ラ イ ア ッ シ ュ 、 石灰 石微粉 末 な ど の 混和材 を多量 に 混合 し、流動性 と材 料分 離抵 抗性

を高め て い る 。高 炉 ス ラグ微粉末 、 フ ラ イ ア ッ シ ュ を混合 した こ れ らの コ ン ク リ
ー トの 耐久性、

特 に 塩 化 物イ オ ン の 透過 性 に 関 して は、個 々 の もの に つ い て は報告され て い るが 、 同
一

条 件下 で

検討 し た もの は 少な く、石灰石 微粉 末 を 多量 に 混 合 した場 合 と比較 した 報 告は な い 。 こ の よ う な

背景 の 中で 、本研究は 、 混和 材 の 種類 と 置換率が コ ン ク リ
ー

トの 塩化 物 イ オ ン の 透 過 性 に 及 ぼ す

影響 につ い て明 らか に する た め 、 セ メ ン トの
一

部を 高炉 ス ラ グ微粉 末 、 フ ラ イ ア ッ シ ュ 、石灰石

微 粉末 で 置換 し た モ ル タル 供試体 を用 い て 塩化物イオ ン 透過 試験 、 水 銀圧 入法に よ る モ ル タ ル 硬

化 体 の 細孔 径分布測定 、
EPMA に よ る塩素 の 面分 析 を行 い 、塩化 物 イオ ン の 透 過性 と混和材の

種 類と置換率 の 関係 につ い て 検討 し、透過性 の 違 い が 生 じる原因 に つ い て 考察 した。

　2 ．実験厩要

　2 ， 1　 使用 材料

　 （1 ）練 り混 ぜ水
　し
　練 り混 ぜ 水 は、蒸留水を使 用 した。

　 （2 ） セ メ ン ト

　セ メ ン トは、市 販 されて い る N 社製普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト （比 重 ： 3．16、ブ レ
ー

ン 値 3260

　cm2 ／g 、 略号 ： C ）を使 用 した 。

　 （3 ） 混 和材

　混和材 と して 、 N 社製の 高炉 ス ラグ微粉末 （比 重 ： 2，92、ブ レ
ー

ン 値 4640cm2／g 、 略 号 ： BS ）

と D 社 製 の フ ラ イ ア ッ シ ュ （比重 ： 2．26、 ブ レーン値 3310c皿
2
／g 、略号 ： FA ）を使 用 し、石灰
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石 微粉 末 （略号 ： LP ） は、　 K 社製 の 炭 酸カ ル シ ウ ム （CaCO， ）純薬を使用 し た 。

モ ル タ ル 硬 化体 の 塩化物 イ オ ン の 透過 性に 影

響を与え る細 孔径 分布 に つ い て 検討す る 際に

水和 反応 前 の 細孔 径分布 を な る べ く
一

定条件

とす る た め、高炉ス ラ グ微粉末 、 フ ライ ア ッ

シ ュ 、石灰 石微粉末を粉砕 し粒径 分布 を 図
一

1 に 示す よう に 同 程 度 と し た 。 こ の 時 の BE

T 法 に よ る 比表面積 は 、 高炉 ス ラ グ微粉 末 で

1，4m2 ／g 、フ ラ イ ア ッ シ ュ で 2．4皿
2
／g 、 石灰

石微粉末で 2．8皿
2

／g で あ っ た 。

　 （4 ）細骨材

　 細骨材 は、茨城県小貝 川産 川砂 （表乾比重
・2．　59、 吸水率 ： 1．85、 F．M．’

　 2 ． 2　 モ ル タル配合

　 モ ル タ ル の 配合は 、 表 一 1 に示す よ う に 塩

化物イ オ ン の 透 過性 に 及 ぼ す混和材の影響を　 　 　 　 　表
一 1

検 討す る た め、練 り混ぜ水 と結合材 （セ メ ン

トと混 和材） の 比 で あ る 水 結合材 比 （町 C＋AD）

を 0．47、 細骨材結合材 比（S／C＋AD）を 2，28一定

と した 。 高炉 ス ラ グ微 粉末 、 フ ライ ア ッ シ ュ

石灰 石 微粉末 の 置換率を各 々 30、50、 70％ と

し、高炉 ス ラ グ微粉末で 置換 した 配 合を BS

シ リ
ーズ 、 フ ライ ア ッ シ ュ で 置換 した 配 合 を

FA シ リ
ーズ 、 石灰 石微粉 末 で 置換 した 配 合

を LP シ リ
ーズな らび に混 和材 で 置換 しな い

配合 を プ レ
ー

ン 配合 PL と した。

　 2 ． 3　 供 試体 の 作成

　 モ ル タ ル の 練 り混ぜ は JiS　R　5201に準 じて

1 バ
ッ チ 4 リ ッ トル と して ホ バ ー ト型 ミ キ サ

で 行 っ た 。 供試体は 、 φ 5 × h10cm の 円柱 型

わ くに モ ル タ ル を 3層に 分けて 詰め 、 突き棒

で 締 め 固め打 設 し、供試体か ら イ オ ン の 溶 出

を避 け る た め 、打設 24時 間 後脱 型 の 後 、 封 か

ん を し、20℃ 一
定 の 室 内で 28日 間養生 した も

の と 91日間養生 した もの を作成 した 。塩 化物

イ オ ン 透過 試験 用 の 供 試体 は 、 こ の φ 5 × h

lOc皿の 円柱 供試体の 打設上 面よ り 5c 皿の 位置

か ら厚 さ 1cm に乾式 カ ッ タ
ーで 切 り出 しφ 5　 　 図 一2

× hlcm の 円板状 に した もの を使用 した 。

　 2 ． 4　 塩化物イオ ン 透過試験
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　　　　　図
一1　混和材の 粒度分布

．2．67） を使用 した。

モ ル タ ル 配 合

配 合 単位 重 量 （kg加
3

）置 換 率

（開）

水 結 合 材 比

　 wC モAD

　 α ）

水

W

セメソト

C

混 和 材

AD

細 骨 材

　 S

PLo 47 2705 了5o13n

30 402．5172 ．5

BS50 47 270287 ．5287 ．51311

70 172，5402 ．5

30 402．5172 ．5

FA5Q 47 270287 ．5287 ．51311

7Q 172．5402 、5

30 402、5172 ．5

LP50 47 270287 ．5287 ．51311

7D 172，5402 ，5

　 　 　 　 十

チタ ン 板
電源 モ ルタ ル供試体

7弌・’」・．・．・L

萋iiiiii霎ii

＝

　Ca（OH）2
　飽和溶液

i護iCl

　 　 　 ＝

3％NaC1
溶液

：1：写二：．：：．：：：：
：：：：：：二：ゴニ；：；

塩化物イオ ン透過セ ル概略図

試験装置 は 図
一 2 に示 す よ う に、中央部の 隔壁 に モ ル タ ル 供試体を埋 め込 み 、両側 に チ タ ン 電
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極 板 を入 れ た 溶液槽 と直流定電流発生装置 か ら構 成 されて い る 。 溶液槽 に は 、 陽極側に水酸化 カ

ル シ ウ ム （Ca（OH）、）飽 和水 溶液 を 、 陰極側 に 3 ％ 塩化 ナ ト リ ウ ム （NaC1 ）水 溶液 を 各 々 600　 m1 入れ

た。通電 方法 と して は 、 AASHTO　T−2了7に よ る急 速塩化 物イ オ ン 透過 試験方法に 準拠 した鳥居 ・大

賀 ら に よ る 電圧
一

定 方式 ［1 ］［2 ］、 また 、 長滝 ・大即ら に よる電流 （密 度 ）
一定方式 ［3 ］［4 ］が

考え ら れ る が、 こ の 電圧
一

定 方 式 で は 電 圧 が 60V と高 く、通電作 用 に よ り供 試体 が 発熱 し供 試体

中の カ ル シ ウ ム ア ル ミ ネ
ー

ト相 の 水和生 成物 （フ リ
ー

デ ル 氏塩 ） に 影響 を及 ぽ す と考 ら れ 、逆 に

電位 差 が小 さす ぎ ると 、 通電 に よ っ て 電 極表 面 に 酸 化皮膜 が 発 生 す る こ と で 抵抗が変化 し接触 電

位が 変動するた め、供試体 内の 電位差を一定 に 保 つ こ と が 困難 な こ と か ら、予備試験 の 結 果、本

研究で は 、 電流 の 制御 が し易 く積算 電 気量 と塩化物 イオ ン の 移動 と の 関係を把握 し易い 電 流 （密

度 ）
一定方式 を採用 した。通 電 は、供試体通 電面に 対 して 電流 密度 を 1A ／mZ （通電面 の 面積が 、

19．　6cm2 で ある こ とか ら電 流 は 1．　96mA）一定と して［4 ］、 20℃一
定の 室 内で 25日 間行 っ た 。 陽極

側 に 透 過 した 塩化 物イ オ ン の 濃 度 はイオ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ーに よ り測 定 した。

　 3．実験結果及 び考察

　 3． 1　 モ ル タ ル の 物性

　 （1 ）　 流 動性

　練 り混 ぜた モ ル タ ル の 流動性試験を JIS　R5201 によ る フ ロ
ー試験に よ り行 っ た。高 炉 ス ラグ微

粉末 （BS ） と フ ライア ッ シ ュ （FA ）な らび に 石灰 石 微粉末 （LP ）の 置換率と フ ロ
ー

値 の 関

係 を 図
一3 に 示す 。 BS と FA で 置換 した場合 、プ レ

ー
ン 配合 （PL ） と 比 較 して 流 動性 が 向上

し BS 、
FA と も置換 率 30％ で フ ロ ー値 が 最 大 とな り各 々 7 ％ 、 10％ の 増加 とな っ た。 LP で 置

換 した 場合 、70％ 置換 で フ ロ
ー

値 は PL と比較 して 5 ％ の 減少 と な っ た 。

　 （2 ）　 圧縮 強度

　材 令28日と91日 に お ける混和材 の 置換率 と圧縮強度の 関係を 図
一4 に 示す 。 材令28日 で の 圧縮

強度を 比較す ると BS とFA は 30％置換の 場合 、 PL と同等 とな っ た が置換率が増加す る に と も

な い 圧縮強度は減少す る結 果 とな っ た 。 BS の 場合、置換 に と もな う圧縮強度 の 減少率 が FA と

比較 して 小 さ く置 換率 70 ％ の 場合 PL と 比較 して BS は約 25％ 、FA は 約 70％ の 減少 とな っ た 。

こ れ は 、 BS が FA と比較 して材令初期か らセ メ ン トの 水 和 に よ っ て 生成す る Ca（OH）・ と反 応 し
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一3　 置換率 とフ ロ
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値 の 関係
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一4　 置換率と圧縮強度 の 関係
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ポ ゾ ラ ン 反 応 が 速 く進 行 し、C−S−Hの 生 成 量 が 増加 し、組 織 の 緻密化 が 速 く進行 した ため と考 え ら

れ る ［5 ］。 LP は置換率30％、70％ で各 々 約 20％ 、 約 80％ の 減少 とな っ た 。 材令91日 で は BS と

FA で 置換 した場 合 、 PL と比較 して BS は各 置襖率 と も約15％ 増加 して お り、FA は 置換 率30

％ で BS と置換 率 50％ で PL と 同程 度 とな り置換 率 70％ で PL の 約 50％ とな っ た 。 LP の 場合は

PL と比 較 して 置換 率 30％ で 約 10％ の 減 少 とな っ た が 置換率50％、70％ で は材令 28日 と 同 程 度 と

な っ た 。

　3 ． 2　塩化物イオ ン の透過量

　モ ル タ ル 供試体の 材令が 28日 と91日 に おけ

る通 電時間と透過 塩化物 イオ ン 濃度 の 変 化を

図
一5 、 図

一6 に 示す。混和 材 の 種 類 と 置換

率 の 違 い に よ り塩 化 物 イ オ ン が供 試体を 通過

し水 酸化 カ ル シ ウ ム飽和水溶液側 に 流 出す る

ま で の 時 間 に 差 が生 じて お り、 単位時間当た

りの 濃度変化 に も違 い が 生 じた 。こ の 結 果 、

材令 28日 と材令 91日 と も透過 量 は LP70 ＝ FA70

＞ LP50 ≧ FA50≧ LP30＞ FA30 ＞ PL ＞ BS70 ＞ BS

30≧ BS50 の 順 に 多 くな っ た。　BS50 、　BS70の 場

合 、 PL と 比 較 して 材令 28日 で の 圧縮 強 度は

小 さ くな っ た が材 令91日 で は 大き くな っ た 。

しか し 、 塩化物イ オ ン の 透過量 は各材令 とも

PL と比較 して 小 さ くな っ た 。 ま た 、3，1（2）

項 の 結 果 よ り BS と FA で 置換 し た もの は材

令が進行する とと もに、ポゾラ ン 反応 に よ る

C−S−H の 生成量 の 増加に よ り圧 縮強度 が増加

して お り 、 モ ル タ ル の 組織 は緻 密 に な り、塩

化物 イ オ ン の 透 過 量 は 小 さ くな る と考 え られ

た が透 過量 は材令 の 進行 に と もな う圧縮強度

の 増加 に 関係 な く同等 とな っ た 。し た が っ て

圧 縮強 度 の 増 加 の み で 塩化物イ オ ン の 透過 徃

の 低減効果 を評 価で きな い と考え られ る 。

　 3． 3　 モ ル タ ル 供 試体の細孔径分布

　材令が 28日 と91日 に お け る モ ル タ ル 供試体

の 細孔 径 分布 を図
一 7 、 図

一8 に 示す 。 材令
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図一5　 通電 時間 と塩化物イオ ン 濃度 の 関係
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図
一6　通電時間 と塩化物イオ ン濃度の 関係

　　　　　　　（材令91日）

28日 に お ける全 細孔 容積 は 、 LP70 ＞ FA70＞ LP30＞ BS70＞ FA30 ＞ BS30＞ PL の 順 に多 く、 細孔径 の

分布は 、BS70 、　 FA30、　 BS30、
　 P　L が 同様な 傾 向を示 した 。材令 91日 に お け る 全 細孔 容積 は 材令 28

日 の 場 合 と 比 較 して 、LP70 とFA了0を 除き 、 各 配合 と も材令 の 進行 とと も に 減 少 し、　 LP70 ＞ FA70＞

LP30 ＞ FA30 ＞ BS70 ＞ BS30 ＞ PL の 順 に 多 く細孔径 の分布は 、　 BS30 、　 FA30、　 P　L が 同様 な傾 向を 示

し た 。 材令28日 と 91日 に お け る細孔径 分布 を比較す る と 、 材 令 91日 に お い て BS70 は 細 孔径 0．001

〜0．003”m付近 の 微細 な毛細 管空隙 の 占め る割合 が 増加 し 、 LP30で は 細孔径 0．1μm 以下 の 空 隙 の 占

め る割合が 増加す る傾向を示 した。こ の こ とか ら材令 の 進行 とと もに C−S−H 水和物の 生成が進 み
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図一 8　 細孔径分布 （材令 91日）

細孔 容 積が 減少 しさ らに細孔径 も小 さい 領域 に移行 した と考 え られ る。 した が っ て 、 塩化物イ オ

ン の 透 過量 は細孔 容積 の 減 少 と細孔径が小 さくな る こ とで 減少する と考え られ るが 3．2項 の 結果

よ り塩 化物 イオ ン の 透過 量 は 、 同じ配 合 に お い て 材令 28日 と91日 で は同 じ結果 と な っ た 。 また、

PL は BS シ リ
ーズ と比 較 して 細孔容積が少な く、塩 化物 イオ ン の 透過 量 も減少す る と 予想 し た

が BS シ リ
ーズ の 方が小 さ くな る結果 とな っ た 。した が っ て 、 塩 化 物 イ オ ン の 透 過 性 は 細 孔 径分

布 の み で は評価 で き な い と考え ら れ る。

　 3． 4　 モ ル タ ル 供試体 内部の 塩化物イオ ン の 濃度分布

　写真
一1 〜 4 は 、 EPMA 面分析 に よ る PL 、BS了0、 FA70 、 LP70の モ ル タ ル 供 試体 内部 に お け

る塩素 （Cl） の 分 布を 示 した もの で ある 。
　 P　L とBS70 を比較す るとBS70に 塩素 が 多 く存在 して い

る こ とが認 め られ る。また 、分析 の 結 果 、 塩素の 近 傍に カ ル シ ウ ム （Ca） と ア ル ミ ニ ウ ム （A1）

の 存在 が 認 め ら れ 、硫黄 （S ） の 存在 が認 め られ な い こ とか ら、ア ル ミネ
ー

ト相 （C ，A ） か ら

生 成され た モ ノ サ ル フ ェ
ー

ト水和物中の 硫酸イ オ ン が 、塩化 物イオ ン と置換 し フ リ
ーデ ル 氏塩 に

転化 した もの と考え られ る［6 ］。 し たが っ て 、 BS シ リ
ー

ズは PL と比較 して細孔 量が 多い に も

拘わ らず、塩化 物 イオ ン が透過 し難 い 結果 と な っ た 理 由 として は、供試体 内部 に 浸入 した 塩化 物

イオ ンがモ ノ サ ル フ ェ
ー ト水和 物 と反応 し、 フ リ

ーデ ル 氏塩 に転化 し、固定化 され留 ま っ た た め

と考え ら れ る。今回、FA70はLP了0と 比 較 して 塩 素が多 く分布 し細孔 量 も少 な い に も拘わ らず、塩

化 物 イ オ ン の 透 過量 が 同等 とな っ た 理 由 に 関 し て は 、さ ら に 詳細 な検討 を要 す ると考 え られ る 。

4 ．まとめ

（1 ） セ メ ン トの 一部を粒径分布を 同程度 に した 混和材 で 置換 し 、 配合条件 （混 和材置 換率 、

　　　単位結 合 材 量 、 単位水量 、水結 合材 比、細 骨材結 合材比） を一定 とした場合 、 塩化物イ

　　　オ ン の 透 過量 は、石 灰石微 粉末で 置換 した モ ル タル 、フ ラ イ ア ッ シ ュ で 置換 した モ ル タ

　　　ル 、プ レーン モ ル タル、高炉 ス ラグ微粉末 で 置換 した モ ル タ ル の 順に少な くな り、石 灰

　　　石微粉末、フ ラ イ ア ッ シ ュ で 置換 した 場合は 置 換率が高い ほ ど透 過量 は増加 した。

（2 ）配合条件を同
一

と した場合 、 全 細 孔容積 は石灰 石微 粉末で 置換 した モ ル タ ル 、フ ラ イ ア

　　　ッ シ ュ で置 換 した モ ル タ ル 、 高炉ス ラグ微粉末 で 置 換 し た モ ル タ ル 、プ レーン モ ル タ ル

　　　の 順 に少な くな り 、 混和 材の 置換率が 高い ほ ど全細 孔容積 は増 加す る傾 向を示 した 。
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写真
一 1　 PL の 塩素 の 濃度分布 写 真

一 2　 BS70の 塩 素 の 濃度分 布

写真
一3　 FA70の 塩素 の 濃度 分布 写真

一4　 LP70の 塩素の 濃度分布

（3 ）混和材 の 置換 に よる塩化 物 イオ ン の 透 過 性 の 低 減効果 は細孔径 分布 の み で は 評価 で きな

　　 い 。 こ の 原因 と して は、混和材 中 の カ ル シ ウ ム ア ル ミネー ト相 の存在 量 が 異 な る混和材

　　 で は 、 モ ル タル 供 試体 内部 に 留ま る 塩化 物イオ ン 量が異な る こ とか ら 、 フ リ
ーデル 氏塩

　　 の 生成過 程が影響 して い る もの と考え られる 。
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