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要旨 ： 外部か らの ア ル カ リお よびカ ル シ ウム の 供給の 有無 に よる，モ ル タル 中に生成 され

る ASR ゲル の組成の 違い を BSE −EDS 分析に よ り明 らか に し，カ ル シ ウム の ASR 進行に

お よぼす影 響や 膨 張性 との 関係 を検討 した 。 Ca（OH ）2 量 を減 少 させ るた め に シ リカ フ ユ
ー

ム や フ ライア ッ シ ュ を添加 したモ ル タ ル で は，NaOH 溶液が モ ル タ ル 内部 へ 充分浸透 し て

も膨 張性 の ASR ゲル が生成 し難い こ とが わか り ， 膨張性の ゲル の 生成 に は Ca（OH ）2 の 存

在が必 要条件となる と推察 した。また ， ゲル 中 の ア ル カ リ量 の 増加は モ ル タル の 膨張量 を

減少 させ る の に 対 し 、 カ ル シ ウム 量の膨張量に 及ぼす影響は 顕著で は ない こ とがわ か っ た 。

キーワー ド ： ア ル カ リ シ リカ 反応 ，
ASR ゲル

， カ ル シ ウム
， 膨 張 ，

モ ル タル

　 1．　 は じめ に

　 ア ル カ リシ リカ反応 （ASR ）に よ り生成 した

ASR ゲル の 組成が 、コ ン ク リー ト構造物 の 膨

張 に大 きな影 響 を与 える こ とは ， 従来 か ら多 く

の 研究者 に よ り報告 され て い る。Idorn　l 〕 は ，

劣化 した コ ン ク リ
ー

ト中の ASR ゲル の 組成分

析結果か ら， CaO 量 の 異なる 3 種の グル に 分

類 され る こ とを報告 し， カ ル シ ウム 成分 の 膨張

へ の 影響 を示唆 し て い るが ， カ ル シ ウム の ASR

進行 にお よぼす影響や コ ン ク リ
ー

トの 膨張性 と

の 関係に つ い て は 不 明な点 が多い 。

　 また，カ ル シ ウム の 作用 と し て ，モ ル タ ル 中

の Ca（OH ）1 が徐 々 に Ca2＋
イオ ン と して ASR ゲ

ル 中 へ 拡散 し， ゲル の CaO 量が 膨張応力に 影

響を及 ぼす
2 ）

作用 と ， Ca（OH ）2 が反応性骨材粒

子 とセ メ ン トペ ース トの 界面 に 骨材を囲む よ う

に 存在 し
， 骨材粒 子 か らの シ リカ の 溶出 を阻害

し骨材 粒 子内部 に膨張性 の ASR ゲル が生成す

る
3 ）4 ）作用 の 二 つ の 仮説が提案 されて い るが，

未 だ 実験的には証 明 され て い な い 。

　本研 究 は，ASR ゲル の 組成 とモ ル タ ル の 膨

張性 との 関係 を調 べ る こ とを 目的と して ，
モ ル

タル 中の Ca（OH ）2 の 量を減少 させ るた め に ， シ

リカ フ ユ
ーム お よび フ ラ イ ア ッ シ ュ を添加 した

反 応性骨材粒子を含む モ ル タ ル を作製 し，モ ル

タ ル 供試 体を 0．6N　NaOH 溶液お よび Ca（OH ）2

飽 和 0．6N　NaOH 溶液 に浸演 した後 ，
モ ル タル

供試体の 研磨面に お い て SEM 観察お よび BSE。

EDS 分析を行い ，
　 ASR 膨張にお ける カ ル シ ウ

ム の 役割に つ い て 考察 し た もの で あ る 。

　 2． 実験概要

　　　 使用材料およびモ ル タ ル の 配 合

　使 用 し た反 応 性 骨 材 は ， 粒 径範 囲 が O．6〜

2．5mm の 焼成 フ リン ト （略号 C ．F ．） で あ る 。

焼成 フ リ ン トは，比重が 2．12 で 、ほ とん どク

リス トバ ラ イ トよ り成る標準的な反応性骨材で

あ る 。 化 学法 （ASTM 　 C−289） によ る ア ル カ リ

反 応 性 は ， Rc で 70mmol／1 お よ び Sc で

1063   。IA で あ る 。 ま た ， 非 反 応 性 骨 材 と し

て 豊浦標 準砂を使用 し た 。

　セ メ ン トは ， 等価 NaqO 量 が O．67％ の普通 ボ

ル トラ ン ドセ メ ン トを使用 し た．使用 し た セ メ

ン トの 化学組成を表一 1 に 示す。

　モ ル タ ル の 配 合は ，
セ メ ン ト：骨材 ：水 ＝ 1 ：

2．25 ：0．6 （質量比）で あ る 。 骨材は ， 全骨材
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表一 1　 セ メ ン トの 化学組成 （％ ）

CaO Sio2 A 童203Fe203 SO3 MgO Na20 K20 19，10SS

63．6 22．0 5．2 2．7 1．9 15 0．40 0．41 L3

量の 10％ （質量比 ）を C ．F ．で 置換 し た。 シ リ

カ フ ユ
ーム お よび フ ライ ア ッ シ ュ の 置 換率 は ，

各 々 全セ メ ン ト質量 の 10％ お よび 20％ （質量

比 ）で あ る 。

　2，2　実験方法

　 モ ル タル 供試体は ，25．3 × 25．3 × 2855mm の

寸法 の 供 試体 を用 い
， あ らか じ め 56 日 間蒸留

水 中 で 養 生 し た 後 ， 20℃ お よ び 38℃ の 0．6N

NaOH 溶液お よび Ca（OH ）z 飽和 0．6N　NaOH 溶

液に浸漬 した。モ ル タル 供試 体 の 膨 張量 は ， 脱

型時 （打設後 24 時間） の 長 さを基 準 と し て ，

前述 の 条件下 で それ らの 長 さ変化を測 定 し た。

　 分析 に 用 い た試料 は ，所 定 の 材齢 にお け る膨

張測 定用 モ ル タル 供試 体試料 3 本中 1 本 よ り作

製 し た 。 分析用 に切断 し た試 料片は ， 真空乾燥

炉 で 水分 を 除 去 し た 後，長 さ 変化 測定 方 向 に 垂

直に 切 断 し，ケ ロ シ ン を潤 滑剤 と し て 用 い て 研

磨を行 っ た。試 料 の 研 磨面 に 対 し て ，走査型電

子顕微 鏡お よび エ ネ ル ギ
ー

分散型 X 線 分析装 置

に よ り ， SEM 観察お よび BSE （反射電子 像）
−

EDS （エ ネ ル ギ
ー

分 散 型 X 線 マ イ ク ロ ア ナ ライ

ザー
）分析 を行 っ た 。 EDS 分析で は ，

　 Na ，
　 K ，

　 Ca ，

Si
，
　 Mg ，　 Al

，
　 Fe の 元 素 に つ き面分 析 お よび点

分析 を行 っ た。

　3．　 結 果お よび考察

　図一 1 に 20℃ に お け る 浸漬条件下 で の 鉱物

混 和材無添加 ，お よび シ リカ フ ユ
ーム ま たは フ

ラ イ ア ッ シ ュ を添加 し た モ ル タル 供試 体の 膨 張

量曲線を示す。混和材 無添加供試体は，い ず れ

の 浸潰溶 液中に お い て も浸演約 80 日後よ り急

激な膨 張 を 示 し，そ の 後材齢約 135 日以 降に お

い て ，Ca （OH ）2 飽 和 NaOH 溶液浸漬条件下 の 方

が NaOH 溶液浸漬条件下 よ り も膨 張 量 は 大 き

くな る傾 向 を示 した。それ に対 し，シ リカ フ ユ

O．7

O．6
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尉
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o．1
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図
一 1　 20℃ 0．6N 　NaOH 溶液 お よび Cs （OH ）i

　　飽和 NaOH 溶液 浸漬 モ ル タル の 膨 張曲線

図
一 2　 20℃ NaOH 溶液浸演 モ ル タ ル の SEM

　　像 （鉱物 混和材 無添加 モ ル タ ル ）

一
ム

，
フ ラ イ ア ッ シ ュ 添加供 試体 は ，

い ず れ の

条件 下 に お い て 膨 張 が 抑制 され て い る の が確 認

され た。

　20℃ にお ける溶液浸潰条件下 で の鉱物混和材

無添加 モ ル タ ル （膨 張量 0．2％ を示 した浸漬 後

材齢 182 日の 供試体）の 研磨面 に 対 し て行 っ た
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SEM お よ び BSE 観察結果を図
一2

，
3 に 示 す。

鉱 物混和材 無添加 モ ル タ ル で は 反応性 骨材粒 子

内部 に 幅広 い ひ び 割れ が認 め られ ，同部位 の

BSE 像 （図
一3 ） よ り，ひ び割れ 内 に は ASR

ゲ ル が生 成 し て い る の が確 認 され た。こ れ は，

反 応性骨 材粒子 内部に元 々 存在する微細 な ひ び

割れを通 し て NaOH が侵 入 し ， 粒 子 内部 で ASR

が進行 しゲル が 生成 し，そ の 膨張応力 で ひ び割

れ 幅を拡大 させ た もの と考え られ る 。 同 ゲ ル を

EDS 分析 の 結 果，　 S三，　 Na ，　 K お よ び Ca 成 分が

検 出 され ， 非 反 応部分 に 比 べ Si 成分が 少な く

相 当量 の Ca 成分が存在する こ とが わ か り， 骨

材粒 子内部 にカ ル シ ウム を含む ASR ゲル が生

成 して い る こ とが明確 とな っ た。また，非反応

性骨材に は ひ び割れやゲ ル の 存在は認め られ な

か っ た 。

　 図
一4 ，5 に 無添加 モ ル タ ル と同 じ条 件下 の

供試 体 に つ き行 っ た シ リカ フ ユ
ーム ，フ ライア

ッ シ ュ 添加 モ ル タ ル 供試 体の SEM 観 察結果 を

示す 。 研 磨面 の SEM 観 察結果 よ り，シ リ カ フ

ユ
ー

ム
，

フ ライ ア ッ シ ュ 添加モ ル タ ル で は ，無

添加 モ ル タ ル で は 認め られ な か っ た 白色 に見 え

る物質が 骨材表 面に数多 く存在す る こ とを確認

し，同部位 の 拡大像 （図一 6　 BSE 像） よ り ，

白色部分 は フ レ
ー

ク状 の 物質 で あ る こ とを確認

した。し か し ， 無添加供試体で 確認 され たよ う

な ， 反 応 性 骨材 粒 子 内部 の ひ び 割れ に 沿 っ た

ASR ゲ ル の 生成は 認 め られ な か っ た。ゲル が

存在 しな い の は ，NaOH 溶液 ，　 Ca（OH ）2 飽 和

NaOH 溶 液浸濱 条件 下 の い ずれ の 試料 にお い て

も同様で あっ た 。

　 フ レ
ー

ク状 の 物 質を 同定す るた めに，　 フ ラ

イ ア ッ シ ュ 添加 供試体で 観察 され る 比較的 大 き

な フ レ
ー

クに っ き BSE − EDS 分析 （点 分析）

を行 っ た 。 EDS 点分 析 は ， 研 磨 面 に現 れ た フ

レ
ー

ク 状 物質を 含む 数 μ m の 範囲 を 4 箇所選 び

行 っ た。BSB 像お よ び 成分分析 の 結果を図 一

6 ，表一 2 に示 す。分析結果 よ り NaqO お よび

SiO2成 分 が検 出 され た が
，
　 SiO2 量 が 分析部位

に よ り大 きく変動 し て い る こ とか ら ， Sio2成

図
一 3　 20℃ NaOH 溶液浸漬モ ル タル 中 の

　　　 反応性 骨材粒 子内部 BSE 像

　　　 （鉱 物混 和材無添加 モ ル タル ）

図
一 4　 シ リ カ フ ユ

ーム 10％ 添加 モ ル タル の

　　　　SEM 像

図
一 5　 フ ラ イ ア ッ シ ュ 20°

／・ 添加 モ ル タル の

　 　 　　 SEM 像
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表 一 2　 フ レーク の EDS 分析結果 （％ ）

ル
ー
クNo Na20 Sio2 Al203 SO3 CaO K20 Fe203

1 72．1 25．1 1．2 1．0 0．4 0．1 0」

2 9L8 4．7 1．5 14 0．4 0．1 0．1

3 80．6 16．6 L3 0．8 0，4 0．2 0．1

4 85．6 12．1 1．1 0．7 03 0．1 0．0

分は 反応性 骨 材 中 の SiO2 を検出 して い るもの

と考 え られ ，
フ レーク状物質はナ トリウム 成分

の み か ら成 る もの と判断で き， NaOH の析 出 し

た もの と推察され る。

　 本研 究 の よ うに 外 部 よ り 無制 限 に NaOH が

供給 され る ケース で は ，細孔溶液が 骨材粒 子 内

部に浸透 し，骨材粒 子か らの シ リカ成分 の 拡散

が促 進 され ， 骨材が よ り多孔 質 とな り NaOH

溶液 が 骨 材 内部 に も充分 に供 給 され る結 果 ，

NaOH が 試料 調整 時 の 乾燥に よ り析 出し ， フ レ

ーク 状 の 物質 と し て 骨材研 磨面 に多数観察 され

た もの と考 え られ る 。

　モ ル タ ル 中の Ca （OH ）2 は ，徐 々 に Ca2 ＋
イ オ

ン と し て ASR ゲ ル 中 へ 拡散 が継続す る と ， 剛

性 の 大 きなゲ ル とな り膨張応力を増大させ る作

用を有する こ とが 報 告 され て い る が
2 〕

， 本研 究

の よ うに外 部か ら NaOH が供給 され る条件下

では ，シ リカ フ ユ
ーム や フ ライ ア ッ シ ュ を添加

し た 供試 体 に お け る骨材粒 子 内部 の 多量 の

NaOH の 存在に よ っ て 示唆 され る よ うに ，
　 ASR

が充分 進行 す る条件 下 に あ る に も か か わ らず，

ポ ゾ ラ ン 反応 に よ り反応性骨材 ・
セ メ ン トペ ー

ス ト界面 の Ca（OH ）2 量 が減少 し て い る ため に ，

骨材 粒 子内 部か らセ メ ン トペ ー
ス トへ の シ リ カ

の 溶出が阻 害されず進行 し ， 反応性 骨材粒 子 内

部 で は膨張性 の ゲル が生成 され なか っ た もの と

思わ れ る。

　従 っ て ，Chattejiら 3 ）
や Diamond ‘ ）

が 報告 し

て い る よ うに ，コ ン ク リー
ト中で 反 応性骨 材 と

セ メ ン トペ ー
ス トの 界面 に骨材粒 子 を囲む よ う

に Ca（OH ）2 が存在 し，骨材粒子 か らの シ リカ の

溶解を阻害 し膨張を引き起 こ す とい う考え と同

図一 6　 フ ラ イ ア ッ シ ュ 20％ 添加 モ ル タ ル 中

　 　　 　 の 反 応性骨 材粒子 内部 BSE 像

12

1

＿ O．8

Si　o．6
Pt　OA

02

　 0

　 　 0　　　50　　100　150　200　250　300　350　400
　　　　　　　　 材齢（日）

図一 7　38℃ O．6N 　NaOH 溶液お よび Ca （OH ）2

　 飽 和 NaOH 溶液浸漬 モ ル タル の 膨 張 曲線

様 に ， 本研究 の 混和材 無添加 モ ル タ ル で 認 め ら

れ る よ うな膨 張性 の ASR ゲ ル の 生成 に は ，

Ca（OH ）2 の 存在が 必 要条件 となる もの と考え ら

れ る。

　 図一 7 に 38℃ で の NaOH 溶液浸漬および

一
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Ca（OH ）2 飽和 NaOH 溶液浸漬 の 両条件下 に お け

る鉱物混和材無添加モ ル タル の 膨張量 曲線を示

す。両浸漬条件下で は 共 に ，浸漬前は ほ とん ど

膨 張が認め られ な い の に対 し ， 浸漬開始直後 よ

り急な膨張の 発 生が見 られ た 。 そ の 後 ， 浸演約

60 日 で 膨張量 の 伸 び が減少す るが ， 両浸演 条

件下で の 伸び の 傾向が僅 か に相 違す る だけで ，

Ca（oH ）2 の 存在が 膨張量に 与える影響は ほ と ん

ど認め られ な い
。

　 図一 8
，

9
，

10 ， 11 は ，混和材無添加モ

ル タ ル で 確 認 され た骨材 粒 子 内部 の ASR ゲル

組 成 を EDS 点分析に よ り算出 し ，
　 SiO

，
− CaO

−
〔Na20 ＋ K20）3 成 分系 の 相図にプ ロ ッ トした

も の で あ る。測 定 試 料 は ， NaOH 溶液お よび

Ca（OH ）2 飽和 NaOH 溶液の 浸漬温度 と材齢の組

合せ と して ， （20℃ ， 182 日）， （38℃ ，
21 日）

お よび （3S℃ ， 63 日）の 供試体を用い た 。

　 20℃ 浸漬材齢 182 日試 料の 結果か ら （図
一

8 ）， NaOH 溶液浸潰 の 場 合の 方が測定粒子 毎

に ア ル カ リ量 の 変動が 大 きく ， Ce（OHh 飽和

NaOH 溶液浸漬 で は カ ル シ ウム 量がやや 多 い ゲ

ル が存在する こ とが認 め られ た。モ ル タ ル の 膨

張量が NaOH 溶液浸漬の 場合の 方 が小 さい の

は （図
一 1 ）， ア ル カ リ量 の 多 い ゲル が よ り多

量に生成 して い る こ とか ら， 粘性の 低い ゲ ル が

増加 して モ ル タ ル 中で膨張応力 が緩和 された た

め と考え られ る。

　 38℃ の 浸潰材齢 21 日お よび 63 日の 試 料 の 分

析結果か ら （図 一 9
，

10 ），
NaOH 溶液浸漬

と Ca （OH ）2 飽和 NaOH 溶液浸演の 条件共に ，

材齢 21 日 と 63 同 の ゲル 組 成は ほぼ同 じ範囲 内

に あ る こ とが わか っ た 。 NaOH 溶液 浸 漬 と

Ca（OH ）2 飽和 NaOH 溶液浸潰条件 で ASR ゲル

の 組成に相違が認 め られない 。 そ の結果 ， NaOH

溶液中に お け る Ca（OH ）： の 有無は ， 38℃ の モ ル

タル 膨張性に ほ とん ど影響 を及ぼ さなか っ た も

の と推察 され る。ま た ， 材齢 21 日 と 63 日 とで

ゲル 組成に 変化がな い こ とか ら ， 38℃で は反応

の 早期の 段 階で ， Na ＋

や Ca2’

イ オ ン の 拡散な し

に吸水膨張が活発に起こ っ た もの と考え られ る。

SiOi

浸漬

10

　 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　 100
CaO　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na20十K20

　　図一 8　 ア ル カ リシ リカゲ ル の 組成

　　　　　　（20℃ 浸漬 1S2 日後）

Sio2
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　 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1DO

CaO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na20十KzO

　　図
一 9　 ア ル カ リシ リカゲル の組成

　　　　　　（3S℃ 0．6NN 禽OH 溶液浸漬）

卜
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aC

01一図
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　　　　　　　　NaiO十KzO

ア ル カ リシ リカ ゲル の 組成

（38℃ C 禽（OH ）2飽和 NsOH

溶液浸漬）
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　同程度の 膨張量 （0．2％ ） を示 す 20℃浸演材

齢 182 日試料お よび 38℃浸演材齢 21 日試料 の

ゲル の 組成 の 比 較に よ り，温度 の 相違に よ り カ

ル シ ウム 量の 異 な る ASR ゲ ル が 生成 され る こ

とが わか っ た （図 一 11 ）。20℃ で はゲル 生 成

が ゆっ くり起こ り ， そ の グ ル の 膨 張が長期に渡

り継続 す る特 徴を有する。従 っ て ， ゲル 中の カ

ル シ ウム量 とモ ル タル の 膨張量の 間に明確 な関

係は 認め られ ない 。

　以上 よ り， 外部か らア ル カ リが供 給 され る場

合に は ， ASR ゲル 中 の ア ル カ リ量の 増加は モ

ル タ ル の 膨張 量を減少 させ るの に対 し， ゲ ル 中

の カ ル シ ウ ム 量 は モ ル タル 膨 張量に 顕著な影響

を及 ぼさな い こ と が わ か っ た 。

　ASR 膨張にお け るカ ル シ ウ ム の 役 割 は ， 外

部か ら無 限に NaOH が供 給 され る 場 合に は ，

カ ル シ ウ ム が Ca2 ＋

イ オ ン と し て ゲル 中 へ 拡 散

しゲル の CaO 量 が膨張応力 に影響 を及 ぼす 効

果 は小 さく ， カ ル シ ウム が Ca（OH ）2 と して 反 応

性骨材粒子 とセ メ ン トペ ース トの 界面 に存在 し ，

骨材粒子 か らの シ リカ の 溶出を阻害 し膨張性 の

ASR ゲ ル を 生成 させ る 作用 の 大 きな こ とが 本

実験 結果か ら推察 され る 。

　 4．　 ま とめ

　 本研 究に て ， 外部か ら の ア ル カ リお よび カ ル

シ ウム 供給 の 有無に よ る 生成 ASR ゲ ル の 組成

の 違い か ら， ASR にお け るカ ル シ ウム の 役割

を考察 した 。 得 られた主な結果 を以下に まとめ

た。

1）モ ル タ ル 中の Ca（OM2 量を減少 させ た シ リ

カ フ ユ
ーム お よび フ ラ イ ア ッ シ ュ 添加 供試体 は ，

外部か ら NaOH 溶液が モ ル タル 内部 へ 充分 浸

透 し て も， 膨張性の ASR ゲル が生成 し難い こ

とが わか り ， 膨張性 の ゲ ル の 生成 には Ca（OH ）2

の 存在が 必要で あるこ とを確認 した 。

2） 外部か らア ル カ リが 供給 され る場合に は ，

ASR ゲ ル 中 の ア ル カ リ量の 増加 は モ ル タ ル の

膨張量を減少 させ る の に 対 し，ゲル 中 の カ ル シ

ウ ム 量 の 膨 張量に及ぼす影 響は 顕 著で は な い 。

Sio2
re液

溶液

溶液

　溶 濠

　

C 　O
図一 11 　 浸漬条件の ASR ゲル 組 成 に及 ぼす

　　　　　 影 響
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