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要旨：ポゾラン反応によるセメント浸出水の pH 低下挙動を把握する上で，養生温度の影響を

評価しておく必要がある。本研究では，セメントペーストを用いて，養生温度および水結合材

比をパラメータとした実験的検討を行った。養生温度が pH 低下に与える影響は，アレニウス

式に基づく有効材齢の関数として表されること，また水結合材比が大きいほど pH の低下速度

が大きいことが認められた。水和物の組成を調べる目的で CSH を分析した結果，pH の低下に

合わせてカルシウム・シリカモル比が小さくなっていることが認められた。pH が 11 になるた

めに必要な有効材齢は，1150～3261 日と予測された。 
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1. はじめに 

数千年以上の半減期の核種を含む放射性廃棄

物の処分施設は地下深部に建設し，人工的に核

種の移行を封じ込める人工バリアと天然の岩盤

による天然バリアを組み合わせた多重バリアシ

ステムにより，放射性核種を生物圏から隔離す

るコンセプト 1)が採用されている。人工バリアの

候補材料としては，処分場が地下深部の岩盤中

に建設されることから，施設建設時および操業

時の力学的要求性能を満足するセメント系材料

と地下水による核種の移行を制御するための膨

潤に伴う自己シール性とコロイドなどが拡散に

より移行することを制御するためのフィルトレ

ーションに優れたベントナイトなどが考えられ

ている。すなわち，人工バリアは単一の材料で

はなく，複数の材料を組み合わせた構成とし，

それに岩盤を組み合わせた多重バリアシステム

が，放射性廃棄物処分場を安全に機能させる基

本コンセプトとなっている。 

セメント系材料はその浸出水が高い pH を示

すことで鉄筋を腐食から守るなどのメリットを

生かし，土木建築分野での主要構造材料として

広く使用されている。しかし，放射性廃棄物処

分場における多重バリアシステムと数千年を越

える超長期の性能評価においては，セメント硬

化体からの浸出水が示す高い pH（12.5 以上）の

影響により，ベントナイトや周辺岩盤を変質さ

せることが懸念されている。 

普通ポルトランドセメント（以下 OPC）が高

い pH を示すのは，その水和物として水酸化カル

シウム(以下 Ca(OH)2)が生成することに加えて，

生成した CSH のカルシウム・シリカモル比が 3.0

以上あることによるものである。 

筆者らは，水和物からの浸出水の pH を低下さ

せる方法として，ポゾラン反応に着目し，

Ca(OH)2 を消費させて CSH に変え，さらに CSH

をシリカに富んだものにすることを考え，シリ

カヒューム（以下 SF）やフライアッシュ（以下

FA）といったポゾラン材料を OPC に対して 50%

以上置き換えた低アルカリ性セメント HFSC

（Highly Fly ash contained Silica fume Cement）の

研究を行い，浸出水の pH を 11 程度とすること

が可能との結論を得た 2) 。HFSC では水和組織

の緻密性と各材料の組み合わせを考え，強度を
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表－１ 使用材料 
 

略号 材料名 
密度 

(g/cm3) 
比表面積 
(cm2/g) 

製造者・

産地 

OPC 普通ﾎﾟﾙﾄﾗﾝド

ｾﾒﾝﾄ 
3.22 3290 T 社製 

FA フライアシュ

（JISⅡ種） 
2.25 4070 能代発電

所 

SF シリカフュ－

ム（940U） 
2.22 200000 ノルェー

産 

LP 石灰石微粉末 2.71 4500 秩父産 

満足するように水結合材比（W/B）を設定する。 

これまでの研究から，セメントとポゾランの組

み合わせに関しては，上記の観点から OPC が

40%，FA が 40%，SF が 20%とした HFSC424 が

最も良いとの結論を得た 3) 。 

HFSC の適用に関しては，鉄筋コンクリートや

吹付けコンクリートとしての使用など，多くの

種類のコンクリートに適用が可能であることも

確認した 3), 4) 。 

しかし HFSC では，ポゾラン反応の進行が pH

の低下を支配するため，ポゾランからのシリカ

成分の溶出速度が，pH の低下速度を支配するこ

ととなり，ポゾランとして，FA および SF を使

用した場合，ポゾラン反応による pH の低下には，

時間を要することが課題とされてきた。その原

因として，シリカフュームは活性度の高い微粉

末であり，pH の早期低下に寄与するが，多量に

使用すると pH の低下速度が大きくなる反面，ワ

ーカビリティが低下し自己収縮など収縮ひずみ

が増加するなどの問題がある。一方フライアッ

シュは，施工性や自己収縮など問題を改善する

が，シリカの溶解速度が遅いため，ポゾラン反

応がゆっくりと進行するという問題がある。 

本研究は以上の背景を踏まえて，HFSC424 に

おける pH の低下に着目して，養生温度および

期間が pH の低下速度に与える影響について実

験的に検討した。さらに，微視的に見ると総細

孔量がポゾラン反応の速度に影響を与え，その

結果 pH の低下速度に影響を与えると考え，総

細孔量を支配する水結合材比を実験パラメータ

とした。またポゾラン反応により生成した CSH

の組成を調べる目的で，200 日養生し pH を確認

した試料に，EDS-TEM (Energy dispersive X-ray 

spectroscopy Transmission Electron Microbe， 超

分解能分析透過型電子顕微鏡)を用いて CSH の

カルシウム・シリカモル比(Ca/Si)を測定し，pH

の低下と CSH 中の Ca/Si モル比についても考察

を加えた。 

 

2. 実験方法 

2.1 使用材料および配合 

使用材料を表－１に示す。HFSC は，OPC40%，

SF20%，FA40%の組み合わせとし，セメントペ

ーストを試料とした。しかし，セメントペース

トでは，水結合材比が 40%以上となるとブリー

ディリングの影響が生じ，均質な試料ができな

いため，不活性な石灰石粉を使用し，水粉体比

(W/P)を 40%とすることで，ブリージングの影響

を排除して均一な試料を作製した。 

 使用した配合は，水結合材比 30%～90%まで

の 7 種類とし，いずれの配合にも減水剤は使用

しなかった。 

使用したコンクリートの配合を表－２に示す｡ 

2.2 試料の作製および養生 

  試料としたペーストは，20℃の恒温室で 2ℓの

ホバート式ミキサーで練混ぜた後，速やかに直

径 5cm 高さ 10cm のサミットモールド中に打設

した。打設後 24 時間 20℃の恒温室にて静置した

後，型枠をつけたまま温水中に浸漬した。パラ

表－２ ペーストの配合 

単位量（kg/ｍ3） 
No．

W/B 

（%）

W/P 

（％） W OPC SF FA LP

1 30 30 432 576 288 576 0 

2 40 502 502 251 502 0 

3 50 402 200 402 252

4 60 335 167 335 419

5 70 287 143 287 539

7 80 251 126 251 628

8 90 

40 
502 

223 112 223 698
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W/B=90%，50℃ 

 

W/B=30%，20℃ 
     

写真－１ TEM 画像 

メータとした温水の温度は 20℃，30℃，40℃，

50℃の 4 種類とした。 

 試料は材齢 3 日で取り出し，型枠を脱型した

後，厚さ 1cm の円盤状にスライス後，蒸留水を

満たした 2ℓ容器に 10 枚の円盤を入れ，炭酸ガス

をパージした後，温水中に浸漬した。 

2.3 pH の測定方法 

本研究における HFSC の pH は，セメント水和

物の浸出水の pH という観点から，セメント水和

物をイオン交換水に浸漬し，平衡状態に達した

ことを確認した際のイオン交換水の pH とした。 

pH を測定する前準備として，所定の材齢で各

養生温度の水槽から各配合１枚のスライス試料

を取り出し，風乾後，クラッシャ－で粗粉砕さ

らにミルで微粉砕した。ポリ容器に粉砕試料 10g

とイオン交換水 50ml（固液比＝1：5）2),3),4)を入

れ，炭酸ガスによる影響を防ぐためアルゴンガ

スで置換した。その後，往復振とう機で 2 日間

混合し，pH の平衡を確認した後，ガラス電極法

で pH を測定した。pH の測定は 20℃の室内で実

施した。 

2.4 CSH 中の Ca/Si モル比の測定方法 

 HFSC は OPC，FA，SF など多くのシリカ質鉱

物を含んでおり，また未水和のシリカも相当量

含んでいると推定され EPMA 等では，正確な

Ca/Si は測定できない。水和物から CSH を抽出

し，その Ca/Si モル比を測定する方法として，こ

こでは TEM-EDS 分析を行った。分析方法は，水

和生成物を微粉砕した後，プロパノールに超音

波分散させ，カーボン支持膜付き Cu メッシュに

載せて，TEM により CSH の針状結晶を拡大した

後に，EDS による元素分析を行った。しかし，

EDS の点分析ではばらつきが大きいため，100nm

角の範囲で EDS スペクトルを取得した。写真－

１に TEM 画像を示す。本写真から水和物中の

CSH の針状結晶が確認できるとともに，結晶に

EDS 分析を行うことにより，CSH の Ca/Si モル

比を直接分析できる。 

 

3．試験結果 

3.1 温度と浸漬期間の影響 

水結合材比30%と90%における浸出水のpHと

浸漬温度および浸漬期間の関係を図－１，２に

示す。各水結合材比とも 20℃における pH の低

下速度は緩やかであるが，50℃では急激に低下

することが認められ，浸出水の pH 低下には温度

の影響が大きいことがわかる。 
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図－１ 浸漬期間とｐＨの関係（W/B＝30％） 
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図－２ 浸漬期間とｐＨの関係（W/B＝90％） 
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図－４ 水結合材比の影響（浸漬温度 50℃） 

表－３ 試験結果 

主要元素間比率の EDS 半定量分析(atom%) Ca/Si 
試料 領域 

Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe 合計  平均 
pH

1 1.03 1.78 5.86 56.01 0.90 0.00 30.01 0.34 4.06 100 0.54 

2 0.57 0.54 6.19 55.46 0.76 0.16 34.55 0.23 1.53 100 0.62 
50℃ 

90％ 
3 0.00 0.83 6.06 61.25 0.00 0.04 31.16 0.39 0.26 100 0.51 

0.56 11.1

1 0.54 0.18 3.64 54.55 1.04 0.56 38.09 0.02 1.39 100 0.70 

2 0.08 0.41 3.70 55.11 1.17 0.10 38.50 0.11 0.81 100 0.70 
20℃ 

30％ 
3 0.41 2.76 5.99 54.26 1.45 0.02 31.36 1.57 2.17 100 0.58 

0.66 11.7

3.2 水結合材比の影響 

30%～90%の各水結合材比における，浸漬温度

20℃と浸漬温度 50℃の pH と浸漬期間の関係を

図－３，４に示す。浸漬温度一定の条件では，

水結合材比が大きいものほど pH が早く低下す

ることが認められる。 

3.3 CSH の Ca/Si モル比 

TEM と EDS により分析した水結合材比 30％

および 90％，浸漬温度 20℃および 50℃，浸漬期

間 200 日の CSH の元素分析結果を表－３に示す。

また，その試料の浸出水の pH もあわせて示す｡ 

 

４．考  察 

4.1 pH の低下に及ぼす温度の影響 

 化学反応に及ぼす温度の影響は，アレニウス

式で表されことが多く，強度発現やクリープな

どに与える養生温度の影響なども，この式に基

づく以下の有効材齢が用いられている。 

te＝ｔ・exp（13.65－
T+273

4000
）   (1) 

      te：有効材齢（日） 

      ｔ：浸漬日数（日） 

      Ｔ：浸漬温度（℃）  

本研究では，浸漬前に 20℃で 1 日放置してい

るが，評価した有効材齢が大きいため，その影

響は少ないと考え，(1)式で求まる有効材齢を横

軸とした。全データを整理して図－５に示す。  

全体的に有効材齢が大きくなると pH が低下す

る傾向が認められる。したがって，ポゾラン反

応による pH の低下に与える温度の影響も強度
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図－５ 有効材齢とｐＨの関係 
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図－３ 水結合材比の影響（浸漬温度 20℃） 
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発現やクリープの進行と同様に，温度によりポ

ゾラン反応が進行し，その結果 pH が低下するも

のと考えられる。また，図－３，４において，

温度が同一の養生条件では，水結合材比が大き

い程 pH が小さいことが認められており，これを

基に図―５において同一有効材齢ごとの pH を

比較すると，水結合材比が大きいものほど pH が

低くなる傾向が認められる。これは，水結合材

比が大きくなると，総細孔量も大きくなり，結

合材と水が反応する表面積が増大し，水和が早

まることが原因と思われる。 

4.2 pH の低下に及ぼす水結合材比の影響 

 有効材齢と pH の関係をより明確にするため

に，水結合材比ごとに浸漬期間と温度を有効材

齢換算したものと pH の関係を求め，水結合材比

30%，50%，70%について図－６～８に示す。水

結合材比を同一とすると，pH の低下がアレニウ

ス式を用いた有効材齢で表されること，さらに，

その相関は水結合材比が大きくなるほど良くな

ること，また水結合材比が大きいほど pH の低下

速度が速いことが認められた。 

 TEM－EDS 観察で得られた水結合材比 70%と

90％の水和物中のCSHのCa/Siモル比と pHの関

係を既往の研究（Greenbergh and Chang5）および

入矢ら 2 ））とを比較して，図―９に示す。

Greenberg and Chan の実験式は人工の CSH を用

いたもの，既報 2)は OPC に SF 加えたものの CSH

の Ca/Si である。本研究と著者らの既報 2)は，ポ

ゾラン反応により pH を低下させたものであり，

これら２つの試験結果は連続性が認められるが，

人工 CSH の試験結果と比べると，同一 Ca/Si モ

ル比では，ポゾラン反応によるものの方が，浸

出水の pH が若干高い結果となった。いずれにし

ても Ca/Si モル比が小さくなると，浸出水の pH

が小さくなることは認められており，水酸化カ

ルシウムの存在しないセメント水和物において，

CSH が浸出水の pH 支配する場合，pH は CSH 中

の Ca/Si モル比の関数となることも示している。

pH  = -0.252Ln( te )  +  12 .828

R
2
 =  0 .9536
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ｐ
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40℃

50℃

W／B＝70％

図－８ 有効材齢とｐＨの関係（W/Ｂ＝70％）
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R 2  =  0 . 8 7 5 1
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1 3 . 0

1 1 0 1 0 0 1 0 0 0

有 効 材 齢 t e （ 日 ）

ｐ
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2 0 ℃

3 0 ℃

4 0 ℃
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W ／ B ＝ 3 0 ％

図－６ 有効材齢とｐＨの関係（W/Ｂ＝30％）
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図－９ pH と Ca/Si モル比の関係 

 

ｐH =  -0 .236Ln (te ) +  12 .825

R2  =  0 .8991
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図－７ 有効材齢とｐＨの関係（W/Ｂ＝50％）
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さらに，ポゾラン反応が進行すると，水酸化カ

ルシウムの消費のみならず，CSH 中の Ca/Si モ

ル比が低下し，浸出水の pH が低下することが実

証された。 

4.3 pH の低下に要する期間 

 HFSC は放射性廃棄物処分場において，ベント

ナイトや岩盤の変質を抑制するために低アルカ

リ性を期待されている。低アルカリに要求され

る具体的な pH は，研究途上であり具体化されて

いないが，本研究では久保らが実施した既往の

ベントナイトの変質試験 6）から，目標とする pH

を 11.0 とした。各水結合材比比ごとに，有効材

齢で整理したものから，pH が 11 となるために

必要な期間を計算して，表－４に示す。 

 

5. まとめ 

フライアッシュを混入したシリカフュームセ

メントからの浸出水の pH の低下に関して，本研

究の成果をまとめると以下のようになる。 

1) 浸出水の pH の低下は，養生温度と期間およ

び水結合材比の影響を受ける。 

2) 浸出水の pH の低下に与える養生温度と期

間の影響は，アレニウス式を用いた有効材

齢を用いて表すことができる。 

3) 浸出水の pH に与える水結合材比の影響は，

水結合材比が大きいほど pH の低下速度が

大きい。 

4) pH が 11.0 となるために必要な期間は，水結

合材比が小さいほど大きくなり，有効材齢

で 1150～3261 日と予測された。 

 

 本研究では，pH の低下に着目して，データを

集め考察を加えたが，セメント水和物の組成に

関するデータが十分ではなく，水和物組成と pH

の関係を十分考察できなかった。この点につい

ては，今後研究を継続して，考察していきたい

と考えている。 
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表－４ pH11.0 となるために必要な期間 

水結合

材比 
pH と有効材齢の関係 

11.0 以下と 

なる有効材齢(日)

30％ pH=－0.234Ln(te)＋12.893 3261 

40％ pH=－0.240 Ln(te)＋12.861 2331 

50％ pH=－0.236 Ln(te)＋12.825 2283 

60％ pH=－0.240 Ln(te)＋12.816 1932 

70％ pH=－0.252 Ln(te)＋12.828 1413 

80％ pH=－0.249Ln(te)＋12.793 1340 

90％ pH=－0.253Ln(te)＋12.783 1150 
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