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要旨：混合酸がセメント硬化体に作用すると，混合している酸のモル分率に依存してセメント硬化体の質量

減少率が変化することが確認されている。本論文では，混合酸の作用によるセメント硬化体の質量減少率の

モル分率依存性を反応速度論に基づいて理論的に考察し，混合酸の作用によるセメント硬化体の質量減少率

を推定する計算モデルについて検討した。その結果，混合酸の硫酸モル分率と可溶性のカルシウム塩の溶解

速度の関係式を導出し，その関係式から反応生成物中のカルシウム塩の溶解比率を算出することで，二成分

混合酸の作用によるセメント硬化体の質量減少率を精度良く推定できることを示した。 
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1. はじめに 

 セメント硬化体は強アルカリ性であり，酸が作用す

るとセメント硬化体表層部で中和反応が生じる。中和

反応が生じると，セメント硬化体中の水酸化カルシウ

ムやケイ酸カルシウムなどの水和物はカルシウム塩に

変質する。一般的に，変質したカルシウム塩は水和物

と比較して脆弱であるため，酸が作用したコンクリー

ト構造物ではコンクリートの強度低下が懸念される。

実際に，下水道施設では微生物が生成した硫酸の作用

によってコンクリート製下水管が侵食を受け，道路の

陥没を引き起こす事例が多数確認されている 1) 。また，

酸性河川に位置する橋梁では，橋脚下部のコンクリー

トが酸の作用によって侵食を受けている状況が写真‐1

のように観察される。 

 このような酸によるセメント硬化体の劣化現象は化

学的侵食の一種に分類されており，現在までに国内外

問わず数多くの研究が行われてきた 2-4)。その結果，セ

メント硬化体の化学的侵食に関する諸現象や影響因子

とその程度が明らかになってきている。しかしながら，

現在までに成されてきた研究の多くは，ある酸が単独

で作用した場合を対象としたものが多数を占めており，

混合酸の作用によるセメント硬化体の劣化メカニズム

を対象とした研究事例は非常に少ない 5) 。一方，酸性

河川や温泉，化学工場といった実環境では，複数の酸

が同時に作用していることが多い 5) 。 

 以上の背景を踏まえ，著者らの研究グループでは混

合酸の作用によるセメント硬化体の劣化メカニズムの

整理を対象とした研究を行っており，混合酸が作用し

たセメント硬化体の質量減少率は酸のモル分率に依存

して大きく変化することを実験により観察している 6) 。

ここで，モル分率とは混合酸の混合比率を表す指標であ

る。本論文では，この質量減少率のモル分率依存性を理

論的に考察し，計算モデルにより再現することを目的

とした。 

 

2. 実験概要と諸条件 

2.1 実験概要 

(1) 使用材料 

 結合材は，普通ポルトランドセメント(密度 3.16 g/cm3，
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写真－1 酸性河川に位置する橋脚の劣化事例 

表－1 示方配合 

水 セメント 細骨材

W C S
55P 55 0 5 607 1150 0 25

55M 55 2.5 5 290 550 1374 12

供試体名
砂セメント比

S/C

単位量 (kg/m3)

増粘剤

水セメント比
W/C
(%)

目標空気量
Air
(%)
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比表面積 3320 cm2/g)を使用した。また，細骨材は，宮

城県大和町鶴巣産の山砂（表乾密度 2.62 g/cm3, 吸水率

1.06 %，粗粒率 2.69）を使用した。 

(2) 配合 

 本論文で用いたセメント硬化体の水セメント比（以下，

W/C） は 55 %とした。また，砂セメント比（以下，S/C）

は 0.0のセメントペーストと S/C=2.5のモルタルの 2 水

準とした。なお，材料分離抵抗性を統一する目的で，

練混ぜ直後のフロー値が 220±20 の範囲に収まるよう

に増粘剤（主成分：アルキルアリルスルホン酸塩および

アルキルアンモニウム塩）を練混ぜ水と置換して添加し

た．置換率は練混ぜ水の質量に対して 4 %である。供試

体の配合および記号を表‐1に示す。 

(3) 供試体の作製 

 本論文では，JIS R 5201 に準拠してモルタルおよびセ

メントペーストを練混ぜ，寸法がφ 50×100 mm のセメ

ント硬化体を作製した。脱型は打設後約 24 時間で行い，

28 日間の水中養生を施した。その後，モルタルカッタ

ーを用いてセメント硬化体を 10 mm 間隔で切断し，こ

の切断したセメント硬化体を試験に使用する供試体と

した。 

(4) 使用した混合酸の諸条件 

 本論文では，塩酸と硫酸の混合酸(以下，溶液 CS)，

と硝酸と硫酸の混合酸(以下，溶液NS)の 2種類を使用し

た。混合酸の水素イオン濃度は， [H+]=0.5 mol/L

（pH=0.3）に調整した。水素イオン濃度の調整に関する

計算条件は，1 価の強酸である塩酸と硝酸は完全に電離

するとした。また，2 価の強酸である硫酸については，

硫酸から硫酸水素イオンへの電離は完全に生じ，硫酸

水素イオンから硫酸イオンへは電離定数 K=1.02×10-2 

mol/L で電離するとした。さらに，混合酸中の各強酸の

電離については，各々の電離に関する平衡定数が非常に

大きいことから，各強酸の電離度は他の強酸の電離の影

響を受けることはないと考え，単独の強酸の電離条件を

そのまま用いた。なお，混合酸がセメント硬化体に作用

したときのセメント硬化体の質量減少率のモル分率依

存性を観察する目的で，溶液 CS と溶液 NS に含まれる

酸のモル分率は変化させている。また，反応に伴う混

合酸の水素イオン濃度の変化を極力小さくする目的で，

固液比を（固体の体積）：（液体の体積）=1 : 150 程度

に調整した。 

(5) 浸せき方法および質量の測定方法 

 図－1 に浸せき方法の概要を示す。供試体の浸せき条

件については浸せき中に反応生成物が剥落しないよう

に静水中に静置し，浸せき時間についても出来る限り浸

せき中に反応生成物の剥落等が生じにくい条件として

120 分間の短時間とした。また，セメント硬化体の表面

に析出する反応生成物の皮膜の量がセメント硬化体の

質量減少率に及ぼす影響を確認する目的で，特定の時

間毎に反応生成物をブラシで磨き落とした。なお，本研

究では磨き作業に酸の作用によって腐食しにくいステ

ンレス製のものを使用した。そして，特定の時間毎とは

20，40，60 分毎，そして浸せき期間中に一度も反応生

成物の皮膜を磨き落とさない 120分毎の 4水準である。

なお，例えば 20分毎に磨き作業を行ったものは@20min

と呼称する． 

浸せき終了後，セメント硬化体の劣化表面に析出し

た反応生成物の皮膜をステンレス製のブラシを用いて

磨き落とし，供試体表面に付着した水滴をウェスで除

去した後に供試体の質量を 0.01 gまで測定した。なお，

酸性溶液に浸せきせずにステンレス製ブラシで供試体

に磨き作用を与えたとき，その質量減少率は磨き作用 1

回当たり 0.02~0.03 %であった。 

2.2 測定項目と評価指標 

 (1) 質量減少率 

 供試体の質量減少率は，混合酸に 120分間浸せきした

後の劣化した供試体の質量と浸せき前の供試体の質量

を用いて，式(1)で算出する。 

100
0

10 ×−=
W

WW
R                      (1) 

ここに，R：質量減少率(%)，W0：浸せき前の供試体の

質量(g)，W1：混合酸に 120 分間浸せきした後の劣化し

た供試体の質量(g)。 

(2) 質量減少率比 

 質量減少率比は混合酸の作用によるセメント硬化体

の質量減少率が，硫酸の単独作用によるセメント硬化

体の質量減少率と比較してどの程度異なっているかを

表す指標である。質量減少率比は，式(1)で算出される質

量減少率を用いて式(2)で算出する。 

acidsulfuric

acidMixed

acidMixed R

R
r =                     (2) 

ここに，rMixed acid：混合酸の作用によるセメント硬化体

の質量減少率比，RMixed acid：混合酸の作用によるセメン

ト硬化体の質量減少率(%)，Rsulfuric acid：硫酸の単独作用

によるセメント硬化体の質量減少率(%)。 

 例えば，rMixed acid =2.0であれば，混合酸の作用による

セメント硬化体の質量減少率は，硫酸が単独で作用し

たときと比較して 2 倍大きいことになる。 

磨き間隔 【測定方法】【浸せき方法】

供試体表面に付着した
反応生成物を金ブラシ
で除去

質量減少率の測定

20分毎

40分毎

60分毎

120分毎

0分 60分 120分
：測定点

磨き間隔 【測定方法】【浸せき方法】

供試体表面に付着した
反応生成物を金ブラシ
で除去

質量減少率の測定

20分毎

40分毎

60分毎

120分毎

0分 60分 120分
：測定点

図－1 浸せき方法 
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(3) 硫酸モル分率 

 混合酸の混合比率の定義は複数存在するが，本論文で

は，硫酸モル分率を用いて表現する．硫酸モル分率の算

出法は次のとおりである． 

例えば溶液CSにおいて，硫酸と塩酸のモル濃度が

CH2SO4，CHClであったとき，硫酸モル分率は式(3)で算出

できる． 

HClH2SO4

H2SO4
H2SO4 CC

C
x

+
=               (3) 

ここに，xH2SO4：硫酸のモル分率，CH2SO4：硫酸のモル

濃度(mol L-1)，CHCl：塩酸のモル濃度(mol L-1)。 

したがって，溶液 CSの硫酸モル分率が 0 のときは，

溶液CSは[H+]=0.5 mol/Lの純粋な希塩酸であることを示

しており，溶液 CSの硫酸モル分率が 1 のときは，溶液

CSは[H+]=0.5 mol/Lの純粋な希硫酸であることを示す。 

 

3. 実験結果とその観察 

3.1 質量減少率 

 図－2 に混合酸の硫酸モル分率と質量減少率の関係を

示す。図－2 より，同一の硫酸モル分率で比較すると，

配合および混合酸の種類に関わらず，@20min＞@40min

＞@60min＞@120minの順に質量減少率が大きくなるこ

とが確認できる。ここで，@20min は浸せき試験中に劣

化表面に析出した反応生成物を磨き落とす頻度が最も

多い実験系であり，@120min は浸せき試験中に一度も

反応生成物を磨き落とさない実験系である。したがっ

て，セメント硬化体に作用する混合酸の硫酸モル分率

が同じ場合，劣化表面に析出している反応生成物が多

いほど，セメント硬化体の質量減少率の増加速度が抑

制されることがわかる。 

3.2 質量減少率比 

 図－3 に混合酸の硫酸モル分率と質量減少率比の関係

を示す。同一の硫酸モル分率で比較した場合，セメント

硬化体の質量減少率は磨き間隔によって変化するが，

質量減少率比は磨き間隔に依存せずにほぼ同程度であ

ることが図－3 より確認できる。また，混合酸の硫酸モ

ル分率がおおよそ 0.4 以上の範囲では，混合酸の作用に

よるセメント硬化体の質量減少率比は 1程度であり，硫

酸が単独で作用したときのそれと同程度であることが

確認できる。一方で，硫酸モル分率がおおよそ 0.4 以下

の範囲では，硫酸モル分率が小さくなるほどセメント

硬化体の質量減少率比は増加する傾向が確認できる。 

3.3 硫酸モル分率が質量減少に及ぼす影響 

質量減少率または質量減少率比と硫酸モル濃度の関

係は，次のようなメカニズムで生じると考えられる。ま

ず，混合酸の硫酸モル分率が 0.4～1.0の範囲では，劣化

表面に硫酸カルシウムが優先的に生成されるため 混合

酸の作用によるセメント硬化体の質量減少率は，硫酸

の単独作用によるセメント硬化体の質量減少率と同程

度になる。一方で，混合酸の硫酸モル分率が 0.0～0.4の
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範囲では，可溶性の塩化カルシウム，硝酸カルシウム

が生成され始めるため，混合酸の作用によって生じた

反応生成物層が，硫酸カルシウムのみの層と比較して

脆弱化する。そのため，混合酸の作用によるセメント硬

化体の質量減少率が硫酸の単独作用によるセメント硬

化体の質量減少率よりも大きくなったと考えられる 6) 。

また，これらの現象は浸せき中の供試体の磨き間隔と

は無関係に生じているので，混合酸の硫酸モル分率に

のみに依存していると考えられる。 

 

4 反応速度論に基づく質量減少率の推定 

4.1 混合酸の作用による化学反応の整理 

 筆者らは既往の研究において，溶液CSまたは溶液NS

がセメント硬化体に作用したときに自発的に進行する

化学反応を Gibbsの標準生成自由エネルギー変化量に基

づいて検討した。その結果，現在までに知られている式

(4)，式(5)，式(8)で示す中和反応と式(7)，式(10)で示すカ

ルシウム塩の溶解の他に，式(6)と式(9)の 2 つの化学反応

が自発的に生じることを数値的に推定した 6) 。 

ⅰ) 溶液 CSが作用したとき 

 第 1 段階 

Ca(OH)2 + 2HCl → CaCl2 + 2H2O            (4) 

Ca(OH)2 + H2SO4 → CaSO4 + 2H2O          (5) 

 第 2 段階 

   CaCl2 + H2SO4 → CaSO4 + 2HCl           (6) 

   CaCl2 → Ca2+ + 2Cl-                      (7) 

ⅱ) 溶液 NSが作用したとき 

 第 1 段階 

Ca(OH)2 + 2HNO3 → Ca(NO3)2 + 2H2O       (8) 

Ca(OH)2 + H2SO4 → CaSO4 + 2H2O          (5) 

 第 2 段階 

  Ca(NO3)2 + H2SO4 → CaSO4 + 2HNO3         (9) 

   Ca(NO3)2 → Ca2+ + 2NO3
-                 (10) 

 第 1段階は，セメント硬化体中の水酸化カルシウムと

酸の反応を示している。また，第2段階は式(4)および式

(8)の化学反応で生成された塩化カルシウムと硝酸カル

シウムが硫酸と化学反応して硫酸カルシウムが生成さ

れる現象と硫酸との化学反応が行われずに塩化カルシ

ウムと硝酸カルシウムの一部が水溶液中で溶解する現

象を示している。 

4.2 質量減少率比の推定方法に関する検討 

(1) 質量減少率比と反応生成物の関係の整理 

塩酸，硝酸，硫酸がセメント硬化体に作用したとき，

式(4)と式(7)，式(8)と式(10)，式(5)の化学反応がそれぞ

れ生じる。したがって，塩酸と硝酸がセメント硬化体

に作用したときには，硫酸がセメント硬化体に作用し

たときとは異なり，生成された可溶性のカルシウム塩

が溶解するため，劣化表面に析出する反応生成物層が

脆弱で表層部から脱離しやすくなる。そのため，塩酸

や硝酸がセメント硬化体に作用したときの質量減少率
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図－3 硫酸モル分率と質量減少率比の関係 
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比は，硫酸が作用したときと比較して大きくなると考

えられる。したがって，溶液CS，溶液NSがセメント硬

化体に作用したときにも，生成される塩化カルシウム

と硝酸カルシウムの溶解が生じることでセメント硬化

体の質量減少率比が増加すると考えられる。そこで，本

論文ではまず可溶性カルシウム塩の溶解速度について

検討する。 

(2) 反応速度に関する理論的な整理 

反応速度を検討するにあたり，本論文では反応速度

論を用いる。反応速度論は，分子同士の衝突と速度定

数を用いて反応速度を算出する。例えば，式(11)の化学

反応に関する反応速度式は，式(12)で示される． 

aA + bB → cC + dD             (11) 

[ ] [ ] [ ] BA BA
C1 nnk

dt

d

c
=                         (12) 

ここに，k：速度定数，[A]：A の活量，[B]：B の活量， 

[C]：Cの活量，nA：A の反応次数，nB：B の反応次数。

一般的に反応により消費される物質が希薄な溶液のと

きには，[A] ，[B]で示す活量はモル濃度(mol L-1)を用い，

固体のときには 1とする。また，反応で消費される物質

が混合酸のような複数の物質が同時に作用するような

物質のときには，[A]，[B]で示す活量はその物質のモル

分率を用いて計算する 7) 。 

(3) 反応生成物の溶解速度に関する検討 

 初めに溶液 CS について検討する。前年度における実

験結果および考察等に基づくと 6) ，式(7)で示している塩

化カルシウムの溶解が生じる条件は，式(4)で示した塩

化カルシウムの生成速度が，式(6)で示した塩化カルシ

ウムの消費速度よりも速いときである。したがって，

それらの化学反応の反応速度について検討する。 

式(12)を用いて，塩化カルシウムの生成速度と消費速

度の式を整理すると，塩化カルシウムの生成速度は式

(13)で，塩化カルシウムの消費速度は式(14)でそれぞれ

表せる。 

[ ] ( )[ ] [ ] 2

2CaCl2
2 HClOHCa

CaCl
k

t
=

∂
∂          (13) 

[ ] [ ] [ ]422CaSO4
4 SOHCaCl

CaSO
k

t
=

∂
∂          (14) 

ここに，kCaCl2：式(4)の塩化カルシウムの生成に関する速

度定数，kCaSO4：式(6)の硫酸カルシウムの生成に関する

速度定数，[HCl]：溶液CSの塩酸モル分率，[H2SO4]：溶

液CSの硫酸モル分率，[Ca(OH)2]：水酸化カルシウムの活

量， [CaCl2]：塩化カルシウムのモル濃度 (mol L-1)，

[CaSO4]：硫酸カルシウムのモル濃度(mol L-1)。 

 ここで，固体である水酸化カルシウムと塩化カルシウ

ムについては[Ca(OH)2] = [CaCl2] = 1として式(14)に代入

すると，塩化カルシウムの溶解速度は式(15)で表せる。 

[ ] [ ] [ ]42CaSO4

2

CaCl2

2

SOHHCl
Ca

kk
t

−=
∂

∂ +
       (15) 

ここに，[Ca2+]：塩化カルシウムの溶解によって生じる

カルシウムイオンのモル濃度(mol L-1)。 

 式(15)を解くとき，kCaCl2と kCaSO4の 2つの厳密な速度

定数を定める必要がある。しかしながら，本論文で扱

っている化学反応は固体と液体の反応であり，反応の

進行は劣化表面に析出する反応生成物の量や種類に大

きく依存する。そのため，厳密な速度定数を定めること

は困難である。したがって，本論文では速度定数に関し

て以下の仮定を置く。 

 速度定数は，活性化エネルギーと衝突時の配向に依存

する定数である7) 。したがって，活性化エネルギーと配

向の不一致についてそれぞれ仮定を置く。まず，活性化

エネルギー不足に関して，式(13)と式(14)の反応はどちら

も強酸と固体の反応なので，式(13)と式(14)の反応に関す

る活性化エネルギーは同程度と仮定する．また，衝突時

の配向不一致に関しても式(13)と式(14)で同程度の確率

で生じると仮定する． 

 これらの仮定に基づくと，kCaCl2 = kCaSO4 = k と置ける。

そして，式(15)にこの速度定数を代入すると，式(16)が

得られる。なお，溶液 CS の塩酸と硫酸のモル分率の関

係については，式(17)で表すことができる。 

[ ] [ ] [ ]42

2
2

SOHHCl
Ca

kk
t

−=
∂

∂ +
             (16) 

[ ] [ ] 1SOHHCl 42 =+                        (17) 

 以上の検討は，溶液 NS の作用によるセメント硬化体

に作用したときに関しても同様のことが言える。すな

わち，溶液 NS がセメント硬化体に作用したときに劣化

表面に析出する硝酸カルシウムの溶解速度は式(18)で，

溶液 NSの硝酸とモル分率の関係は式(19)で表せる。 

[ ] [ ] [ ]42

2

3

2

SOHHNO
Ca

kk
t

−=
∂

∂ +
           (18) 

[ ] [ ] 1SOHHNO 423 =+                    (19) 

式(16)と式(17)を連立して塩化カルシウムが溶解し始

める硫酸モル分率を，式(18)と式(19)を連立して硝酸カル

シウムが溶解し始める硫酸モル分率をそれぞれ算出す

ると，どちらの解も[H2SO4]=0.38 になり，図－3 で確認

できる溶液 CS，溶液 NSの作用によるセメント硬化体の

質量減少率比が増加を始める点を精度良く推定できて

いる。この結果からも，混合酸がセメント硬化体に作用

したとき，反応速度論に基づいて可溶性カルシウム塩の

溶解速度を推定することが可能であると考えられる。 

(4) 質量減少率比の推定式の導出 

次に，式 (16)において，溶液 CS のモル分率が

[HCl]=1.0，[H2SO4]=0.0 のときが塩酸のセメント硬化体

への単独作用による塩化カルシウムの溶解速度なので，
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溶液 CS のセメント硬化体への作用による単位面積あた

りの反応生成物の溶解比率は式(18)で表せる。 

[ ] [ ]( ) [ ] [ ]42
2

2
42

2

CS SOHHCl
0.1

SOHHCl
−=

×
−

=
k

k
S       (20) 

ここにSCS：溶液CSのセメント硬化体への作用による単

位面積あたりの反応生成物の溶解比率（0≦SCS≦1.0）。 

 ここで，劣化表面での反応生成物の溶解量に比例し

て，溶液 CS の作用によるセメント硬化体の質量減少率

比が塩酸の単独作用したときに近づくと考える。する

と，溶液 CS の作用によるセメント硬化体の質量減少率

比は式(19)で表せる。 

( )CSH2SO4CSHClCS 1 SrSrr −+⋅=               (21) 

ここに，rCS：溶液 CSの作用によるセメント硬化体の質

量減少率比，rHCl：塩酸の単独作用によるセメント硬化

体の質量減少率比，rH2SO4：硫酸の単独作用によるセメ

ント硬化体の質量減少率比（i.e. rH2SO4 = 1.0）。 

 以上の考察は，溶液 NS の作用によるセメント硬化体

の質量減少率に関しても同様のことが言える。すなわ

ち，溶液 NS のセメント硬化体への作用による単位面積

あたりの反応生成物の溶解比率は式(22)で，溶液 NS の

作用によるセメント硬化体の質量減少率比は式(23)で，

それぞれ表すことができる。 

[ ] [ ]( ) [ ] [ ]42
2

32
42

2
3

NS SOHHNO
0.1

SOHHNO
−=

×
−

=
k

k
S   (22) 

( )NSH2SO4NSHClNS 1 SrSrr −+⋅=              (23) 

ここに，SNS：溶液NSのセメント硬化体への作用による

単位面積あたりの反応生成物の溶解比率（0≦SNS≦1.0），

rNS：溶液 NSの作用によるセメント硬化体の質量減少率

比，rHNO3：硝酸の単独作用によるセメント硬化体の質

量減少率比。 

4.3 質量減少率比の推定方法の妥当性の検証 

式(21)と式(23)を用いて，本論文で得られた溶液 CS，

溶液 NS の作用によるセメント硬化体の質量減少率比の

実測値 116個の推定値を算出する。質量減少率比の推定

値と実測値の比較を図－4に示す。また，式(21)と式(23)

の精度を数値的に確認するため，実測値と推定値の決

定係数を算出したところ r2 = 0.94が得られた。 

図－4と決定係数の値より，式(19)と式(23)を用いるこ

とで，精度良く溶液CS，溶液NSの作用によるセメント

硬化体の質量減少率を推定できることが確認できる。 

 

5 まとめ 

 本論文では，著者らの研究グループが実験によって

観察した混合酸の作用によるセメント硬化体の質量減

少率のモル分率依存性を理論的に考察し，計算モデル

を提案することを試みた。結果を以下に示す。 

1) 塩酸と硫酸の混合酸（溶液 CS），硝酸と硫酸の混合

酸（溶液 NS）の作用によるセメント硬化体の質量

減少率および質量減少率比は，混合している酸のモ

ル分率に大きく依存する。 

2) 塩酸と硫酸の混合酸（溶液 CS），硝酸と硫酸の混合

酸（溶液 NS）がセメント硬化体に作用したとき，

反応生成物の溶解速度は，混合している酸のモル分

率を用いて推定することができる。 

3) 塩酸と硫酸の混合酸（溶液 CS），硝酸と硫酸の混合

酸（溶液 NS）の作用によるセメント硬化体の質量

減少率比は，推定した反応生成物の溶解速度を用い

ることで，精度良く算出することができる。 
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