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要旨：本研究では，活性フィラーにフライアッシュ（FA）および高炉スラグ微粉末（GGBS）を用いたジオ

ポリマー（GP）を 0.1 mol/L 硫酸水溶液に浸せきさせ，EPMA により各種元素の面分析を行い，微視的に組織

の特徴を解析した。FA 単体を活性フィラーとした場合，深くまで Na および Al の溶脱は進行したが，二水石

膏生成量は少なく，耐硫酸性に優れた。GGBS 置換率が増加するにつれ外観の劣化は顕著になるが，組織の

緻密化により侵食深さは浅くなった。FA-GGBS 系 GP の耐硫酸性設計には，GGBS を極力置換しないこと，

または，GGBS 置換率を増加させて緻密化を図ることが有効であると，微細組織の分析から明らかにした。 
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1. はじめに 

下水関連施設では，コンクリートの硫酸劣化が問題と

なる。下水から発生する硫化水素と，気中部のコンクリ

ート表面に生息する硫黄酸化細菌の働きにより，コンク

リート表面で硫酸が生成し，コンクリートを侵食する 1)。

本研究では，酸性環境に有効な特殊材料として期待され

るジオポリマー（以下，GP）の耐硫酸性を検討した。 

典型的な GP は，固体のアルミノシリケートを活性フ

ィラーとし，ケイ酸アルカリ水溶液や水酸化アルカリ水

溶液などのアルカリ刺激剤を加えて硬化させる 2)。日本

国内では，フライアッシュ（以下，FA）をベースに，一

部を高炉スラグ微粉末（以下，GGBS）で置換した

FA-GGBS 系GP が主流であり，実用段階に入っている 2),3)。

アルカリ刺激剤を Na 系とした FA-GGBS 系 GP を構成す

る主要な生成物は，N-A-S-H と C-A-S-H である（N は

Na2O，A は Al2O3，S は SiO2，H は H2O，C は CaO の略

記）2)。N-A-S-H は，SiO4 四面体の頂点を共有する 3 次

元網目構造を持ち，一部の Si を置換する Al が Na+と共

役で電気的中性を保っている 2)。C-A-S-H は，セメント

の主要水和物である C-S-H に類似した鎖状構造を有する

と考えられている 2)。 

GP の耐硫酸性に関し，これまでに幾つかの知見が報

告されている。主たる知見を整理すると，硫酸による GP

の変質は，GP 内へのイオン（H+（厳密には H3O+などの

水和イオン）および SO4
2-）の拡散から始まる。拡散した

H+は，Na+（または K+）および Ca2+と置換する。さらに，

アルミノシリケートの脱重合を生じさせると，AlO4四面

体が脱離する 4),5),6)。溶出した Na，Ca，Al と SO4
2-が反応

し，二水石膏（CaSO4･2H2O）などの硫酸塩鉱物を生成す

ると 5),6)，硬化体組織の膨張を導き，ひび割れが生じる。

N-A-S-H および C-A-S-H が完全に溶解すると，非晶質シ

リカが残存する 5),6)。FA-GGBS 系 GP の耐硫酸性は普通

ポルトランドセメント（OPC）より高いが，GGBS 含有

率が高く，Ca が豊富なゲルでは劣化は大きい 7),8)。

N-A-S-H ゲルでは劣化はほぼ生じず 7),8)，H+とのイオン

交換による Na+の溶脱は，材料強度に大きく影響しない

9)。なお，GGBS 置換率が増えるにつれて硬化体が緻密化

するため，侵食深さは浅くなるとの報告もある 10)。 

一方で，既往の研究では，粉末 X 線回折や FTIR によ

る分析から構成化合物の変化を捉えた研究が多く，劣化

メカニズムを詳細に検討するには，GGBS 置換率の増加

に伴う微視的な組織変化の特徴を捉えた研究が不可欠と

考えられる。そこで本研究では，EPMA（電子線マイク

ロアナライザ）により微細組織を分析することを目的と

し，FA-GGBS 系 GP を硫酸水溶液に浸せきさせた。 

 

2. 実験方法 

2.1 試験体の作製および養生条件 

GP ペースト試験体と，比較用として OPC ペースト試

験体を作製した。GP 試験体は，FA 単体，FA の 15 %お

よび 30 ％（体積率）を GGBS に置換したものの計 3 種

類を作製した。FA，BFS，OPC の物理試験および化学分

析結果を表－1 に，配合条件を表－2 に示す。以降，各試

験体を表－2 に示す名称（FA100，FA85，FA70，OPC100）

で記載する。GP の練混ぜは，JIS R 5201 に示す方法に準

じて行い，20×20×20 mm の型枠に打ち込んだ。OPC は

ブリーディングが見られなくなるまで 1 時間毎に練混ぜ

を繰り返したのちに，同様に成形した。養生条件につい

て，GP は FA の反応を促進させるため，型枠へ打ち込ん

だのちに，高温養生（60 ℃で 24 時間の封緘養生）を行

った。高温養生後に脱型し，浸せき開始まで 20 ℃で封

緘養生を行った。OPC100 は，20 ℃で 24 時間の湿空養
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生を行ったのちに脱型し，20 ℃で水中養生を行った。な

お，各配合につき，試験体を 4 個作製した（質量測定用

3 個，EPMA 用 1 個）。 

2.2 硫酸水溶液への浸せき方法および試験方法 

(1) 浸せき方法 

 材齢 28 日以上が経過したのち，各配合条件の試験体

（各 4 個）を，20 ℃の環境下において 0.1 mol/L 硫酸水

溶液 2000 mL に 28 日間浸せきさせた。浸せき期間にお

ける溶液の pH 推移を図－1 に示す。ガラス電極 pH 計で

実測した溶液の pH は 1.0 付近（理論値は約 0.7）であり，

浸せき 7 日目で溶液を全量交換した。全浸せき期間を通

じて浸せき溶液の pH は低い水準に保たれており，中性

域に上昇することは無かった。なお，浸せき開始時（GP

試験体：材齢 39 日，OPC100：材齢約 100 日）の圧縮強

度（同一条件で養生したΦ50×100mm の試験体で測定）

について，FA100 は 18.0 N/mm2，FA85 は 57.6 N/mm2，

FA70 は 77.0 N/mm2，OPC100 は 67.8 N/mm2であった。 

(2) 外観観察および質量変化測定 

 任意の浸せき期間で試験体を取り出し，外観の観察お

よび質量の測定を行った。 

(3) EPMA による分析 

28 日間浸せきさせた各試験体を中央で切断して真空

乾燥を行い，さらに樹脂を含浸させたのちに鏡面研磨を

行った試料を，EPMA により分析した。Al，Ca，Si，S，

Na を面分析の対象とし，分析方法は，JSCE-G 574-2013

（EPMA 法によるコンクリート中の元素の面分析方法

（案））に従い，附属書 1 に示される比例法によって X

線強度を濃度に変換した。比例法は，絶対値は保証でき

ないが，測定元素の相対濃度は比較可能とされる。図－2

に原料の FA および GGBS 粉末を樹脂で固めて EPMA で

分析し，反射電子像（BSI）で示す範囲の CaO，Al2O3，

SiO2 成分の三角図（2 次元ヒストグラム）を描いた結果

を示す。このように電子像と元素分析結果を関連付け，

硫酸の侵食を受けた組織の特徴を微視的に明らかにする。 

表－1 FA，BFS，OPC の物理試験および化学分析結果 

種類 
密度 

(g/cm3) 

比表 
面積 

(cm2/g) 

化学成分（％） 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 P2O5 MnO SO3 LOI 

FA 2.24 3170 51.7 26.1 6.3 5.1 1.6 1.2 1.2 1.4 0.5 0.1 1.2 3.0
GGBS 2.90 4530 29.6 13.4 0.3 46.4 6.1 0.4 0.2 0.6 0.0 0.2 2.0 0.3
OPC 3.16 3420 20.9 5.4 2.9 65.2 1.5 0.5 0.3 0.3 0.1 0.1 2.1 0.6

 
表－2 各試験体の配合条件 

試験体

名称 

粉体（kg/m3）  アルカリ刺激剤 水/粉体 
（体積

比） 
FA BFS OPC 

蒸留水 
（kg/m3） 

7mol NaOH 
（kg/m3） 

JIS3 号 
水ガラス（kg/m3） 

AL/W 
モル比 

Si/AL 
モル比 

FA100 1217 - - - 398 216 0.15 0.30 0.66 
FA85 1033 239 - - 398 216 0.15 0.30 0.66 
FA70 850 477 - - 398 216 0.15 0.30 0.66 

OPC100 - - 1223 612 - - - - 1.58 
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図－1 浸せき期間における硫酸水溶液の pH 推移 

溶液交換前 

交換後 

mol% 

図－2 FA および GGBS 原料の EPMA 分析結果 

電圧：15 kV，電流：50 nA，測定時間：40.0 msec/pixel，ピクセル数：400×400，
ピクセル寸法：0.5 μm，走査：ステージスキャン 

GGBS 分析結果 

BSI（200μm 角） 

mol% 
BSI（200μm 角） 

エラーバーは 
最大値・最小値を示す。 

FA 分析結果 
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3. 実験結果および考察 

3.1 外観観察および質量変化測定結果 

 28 日間浸せきさせた各試験体の外観を写真－1 に，質

量変化測定結果を図－3 に示す。 

 外観観察の結果から，OPC100 は白色に変色してひび

割れが生じた。GP 試験体について，FA100 に変状は認め

られなかったが，FA85 と FA70 は GGBS の置換率が高く

なるにつれ，表層のひび割れが大きくなった。 

一方，質量変化について，OPC 試験体は質量が増加し，

GP 試験体は質量が減少した。GP 試験体で比較すると，

劣化の大きい FA70 の質量減少率が最も小さく，外観に

変状のない FA100 の質量減少率が大きくなった。 

3.2 EPMA による分析結果 

(1) 各種元素の面内分布 

 各試験体の断面を対象とし，表面から中心部まで Na，

Al，Ca，Si，S の面分析を行った結果を図－4 に示す。 

GP試験体について，NaおよびAlの分布に着目すると，

Na は Al より深くまで溶脱が進行し，FA100 は試験体中

心部まで，FA85 は深さ約 5 mmまで，FA70 は深さ約 3 mm

まで溶脱が進んでいた。浸せき開始時の圧縮強度が低く，

よりポーラスな試験体で，溶脱が進んでいる。次に，Ca

の分布に着目すると，FA100 は深さ約 4 mm まで，FA85

および FA70 は約 1 mm まで完全に溶脱していることが

分かる。この領域を越えると，FA100 は試験体中心部，

FA85 は深さ約 3 mm，FA70 は約 2 mm まで Ca がまばら

に分布する。この領域で Ca と S の分布は一致しており，

二水石膏（CaSO4･2H2O）を検出していると思われる。な

お，GP 試験体では H+と Na+のイオン交換や Al の溶脱が

進行するため，質量が減少するものと考えられる。 

OPC100 は，元素の分布状況が異なる。表層の約 1 mm

まで Al は溶脱しているが，Ca，Si，S は残存し，主に二

水石膏と非晶質シリカが生成していると考えられる 11)。

S はさらに深くまで分布し，この領域ではエトリンガイ

トが生成していると思われる 11)。硫酸との反応生成物が

残存する一方で，溶脱は限られるため，質量は増加して

いると考えられる。なお，外観上の劣化は大きい一方で，

硫酸による侵食深さは GP 試験体より浅い結果となった。 

(2) GP 試験体の詳細分析 

 Grengg et al.は，GP モルタル（K 系）を pH2 の硫酸に

浸せきさせた結果から，組織の特徴を 3 層に分けて説明

している 6)。「健全層」の外側に，硫酸塩鉱物が生成して

損傷を受ける層（以下，硫酸塩鉱物生成層）が形成され

る。さらに外側（表層）には，硫酸塩鉱物の溶出と K-A-S-H

（K は K2O の略記）の分解が進み，非晶質シリカが主体

の層（以下，非晶質シリカ層）が形成される。前項では，

ほぼ整合する分析結果が得られている。本項では，健全
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写真－1 浸せき試験後の各試験体の外観 

図－3 浸せき期間における質量変化測定結果 
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図－4 EPMA による各種元素の面分析結果 
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層から順に，GP の微視的特徴をさらに詳しく分析する。 

a) 健全層の解析 

健全層の任意の箇所において，EPMA により 200 μm

角の面分析（400×400 ピクセル）を行い，解析した結果

を図－5 に示す。FA100 は試験体中心部まで硫酸に侵食

されたため，浸せき前の硬化体を分析の対象とした。 

菊池らの報告 12）を参考に，全データ（16 万点）で Al2O3- 

CaO - Na2O と CaO-Al2O3-SiO2の三角図を描いたのち（図

中の灰色のデータ），図－2 のような 2 次元ヒストグラム

を作成して頻度が相対的に高い領域を判断し，当該領域

を色分けして解析した。まず，前者の三角図において，

Al2O3 量が 100 %付近で頻度の高い領域を紫色に，FA85

と FA70 は，CaO 量が 100 %付近の領域を緑色に色分け

し，同データ群を後者の三角図にも同色で反映させた。

これらのデータ群を BSI に重ねると，紫色は未反応の FA

粒子（図－2 に示す円形の粒子），緑色は GGBS 粒子（角

ばった粒子）の組成を示すことが分かる。 

次に，後者の三角図において，SiO2量が 100 %付近で

頻度の高い領域を，FA100 では水色に，FA85 および FA70

では黄緑色に色分けし，前者の三角図にも反映させた。

この領域は，GP 反応生成物の N-A-S-H および C-A-S-H

の組成域であり，菊池ら 12)は当該領域を 2 つに分離して

いるが，本論の実験条件では組成範囲が狭く，分離する

ことは困難であった。FA のみを活性フィラーとする

FA100 は N-A-S-H を，GGBS を含む FA85 および FA70

は C-A-S-H を主たる生成物にするものと推察される。な

お，Li et al.は，製紙スラッジ焼却灰を活性フィラーとす

る GP の CaO-Al2O3-Na2O 三角図を描き，CaO 含有率が

50 %以上を Ca に富む N-C-A-S-H（C-A-S-H），50 %以下

を Na に富む N-C-A-S-H（N-A-S-H）と大別しており 13)，

本実験の解析結果はほぼ整合する。 

b) 硫酸塩鉱物生成層の解析 

硫酸塩鉱物生成層の任意の箇所において，健全層と同

様の解析を行った結果を図－6 に示す。硫酸塩鉱物生成

mol% mol % 

mol% mol% 

mol% mol% 

FA100 の解析結果 

FA85 の解析結果 

FA70 の解析結果 

電圧：15 kV，電流：50 nA，測定時間：40.0 msec/pixel，ピクセル数：400×400，ピクセル寸法：0.5 μm，走査：ステージスキャン 

図－5 EPMA 面分析データを用いた健全層の解析結果 

BSI 

BSI 

BSI 
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層では，主に二水石膏が生成していると推察されたため，

解析には CaO-Al2O3-SO3三角図を用いた。 

図－6 より，各試験体の特徴は類似し，二水石膏組成

（CaO/SO3 モル比が 1）の付近で頻度が高くなった。こ

れらのデータを BSI に重ねると，FA100 では，FA に僅か

に含まれる CaO（5.1 %（表－1参照））が SO4
2-と反応し，

二水石膏を生成していることが分かる。ただし，生成量

は相対的に低く，空隙を埋める程度と思われる。 

一方の FA85 および FA70 では，GGBS 置換率の増加に

伴って明らかに二水石膏の生成量が増加している。生成

した二水石膏は一様に分布せずに偏在しており，二水石

膏の結晶成長により生成したひび割れや，既存の空隙中

で，二水石膏が析出していると考えられる。FA100 でひ

び割れが認められないことを勘案すると，溶脱はひび割

れに関与していないと推察される。 

なお，未反応の活性フィラーと二水石膏以外の領域に

は，非晶質アルミノシリケートが分布する。また，エト

リンガイトなど，他の硫酸塩鉱物は認められなかった。 

c) 非晶質シリカ層の解析 

 非晶質シリカ層の任意の箇所において，解析を行った

結果を図－7 に示す。解析には CaO-Al2O3-SiO2三角図を

用いた。各試験体の解析結果は類似し，SiO2 と Al2O3 を

結ぶ直線近傍で，SiO2が 100 mol%から 50 mol%付近まで

データ群が分布した。本実験条件では，AlO4四面体の溶

脱は完全には進んでおらず，非晶質シリカと非晶質アル

ミノシリケートが混在していると推察される。 

FA100 では非晶質シリカ層にもひび割れは認められな

かった。なお，Na+の溶脱（H+とのイオン交換）は材料

強度に影響を及ぼさないと報告されている 9)。 

(3) 各試験体の解析結果の整理 

図－8 に，図－4 から作成した Na2O および SO3の濃度

分布プロファイルに合わせて，組織の特徴を整理する。

Al より Na の溶脱域はやや深く，FA75，FA80，FA100 の

順に大きくなった。FA100 は浸せき試験開始時の圧縮強

度が最も低くてポーラスであり，硫酸が浸透しやすい。 

一方，硫酸との反応のフロンティアでは，硫酸塩鉱物

が生成する。GGBS 置換率の増加に伴って二水石膏の生

成量が増加し，結晶成長によりひび割れが生じると推察

された。なお，GGBS 置換の有無に係わらず，硫酸塩鉱

物生成層および非晶質シリカ層の微視的特徴は類似する

ことが分かった。二水石膏は一様に分布せず，ひび割れ

などに偏在していた。FA100 は硫酸が深く浸透するもの

FA70 

FA85 

FA100 

電圧：15 kV，電流：50 nA，測定時間：40.0 msec/pixel，ピクセル数：400×400，
ピクセル寸法：0.5 μm，走査：ステージスキャン 

mol% 
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図－6 硫酸塩鉱物生成層の解析結果 
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図－7 非晶質シリカ層の解析結果 
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の，フロンティアで生成する二水石膏は少量でひび割れ

に関与せず，耐硫酸性に優れることが確認された。 

FA70 は OPC100 と同様に，二水石膏生成量が多く，外

観の劣化が顕著に表れた。しかし，GGBS の置換により

強度は増進（緻密化）し，硫酸の影響深さは FA85 およ

び FA100 と比較して浅い結果となった。 

以上より，FA-GGBS系GPの耐硫酸性設計においては，

GGBS を極力置換しないこと，または，GGBS 置換率を

増加させ，緻密化を図ることが有効と考えられた。なお，

本実験条件の範囲では，FA-GGBS 系 GP の耐硫酸性が

OPC より高いとは，必ずしも言えない結果となった。 

 

4. まとめ 

0.1 mol/L 硫酸水溶液に浸せきさせた FA-GGBS 系 GP

の EPMA 面分析データを解析し，以下の知見を得た。 

(1) Al より Na の溶脱域はやや深く，最もポーラスな

FA100 では，最も深くまで溶脱が進行した。 

(2) FA100 の硫酸浸透深さは大きいが，二水石膏の生成

量は少量であり，耐硫酸性が高いことを確認した。 

(3) FA70 は二水石膏生成量が比較的多く，OPC100 と同

様に外観の劣化が顕著に表れるが，劣化深さは相対

的に浅くなった。 

(4) FA-GGBS 系 GP の耐硫酸性設計においては，GGBS

を極力置換しないこと，または，GGBS 置換率を増

加させて緻密化を図ることが有効である。ただし，

本実験の範囲では，GGBS を含む FA-GGBS 系 GP の

耐硫酸性が OPC より高いとは必ずしも言えない。 
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図－8 各試験体に特徴的な組織の整理 
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