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要旨：化学混和剤（高性能 AE減水剤及び超遅延剤）においてヒドロキシ基及びカルボキシ基などの官能基の

役割が大きい。本研究では，これらを含む低分子の有機化合物がセメントの水和反応及びモルタルの凝結時

間や強度発現に及ぼす影響について検討した。カルボキシ基を含み，炭素鎖が飽和，不飽和の場合，カルボキ

シ基及びヒドロキシ基を同時に含む場合など対象とした有機化合物 12 種類およびその組合せの 2 水準とし，

合計 14 種類について検討した。分子内にカルボキシ基及びヒドロキシ基を同時に含む有機化合物の場合の

み，セメントの水和反応が抑制され，凝結時間の遅延，強度発現の抑制が認められた。 
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1. はじめに 

近年，コンクリート技術の目覚ましい発展は，新しい

化学混和剤の開発に負うところが大きい。中でも超高強

度コンクリートの実用化・巨大コンクリート構造物の施

工にあたっては，高性能な分散効果を有するポリカルボ

ン酸系有機混和剤の開発，グルコン酸系の超遅延剤の出

現が大きく寄与している。化学混和剤（高性能 AE 減水剤

及び超遅延剤）では，ヒドロキシ基及びカルボキシ基な

どの官能基の役割が大きいといわれている。1),2),3),4),5) 

本研究では，官能基の質量割合が大きい低分子の有機

化合物に絞り,それらがセメント水和反応及びモルタル

の凝結時間や強度発現に及ぼす影響について検討を行っ

た。  

             

2．実験方法 

2.1 使用した有機化合物 

カルボキシ基を含み，炭素鎖が飽和，不飽和の場合，

カルボキシ基及びヒドロキシ基を同時に含む場合など有

機化合物は 12 種類及び 2 種類の有機化合物とその組合

せ 2 水準，合計 14 種類について検討した。表－1 に使用

した有機化合物の名称，示性式，炭素鎖長，ヒドロキシ

基及びカルボキシ基の数を示す。化学構造から 4 つのグ

ループに分類した。また，図－1 に，各有機化合物の構

造式とグループ分けを示す。グループ 1(以下 G1)はカル

ボキシ基のみを有する。グループ 2（以下 G2）はカルボ 

キシ基と二重結合を有する。グループ 3（以下 G3）はカ

ルボキシ基とヒドロキシ基の両方を有する。グループ 4

（以下 G4）はヒドロキシ基のみを有する。G4 には，さ

らにカルボキシ基を二つ含むアクリル酸，マロン酸との

混合した場合についても検討した。 

 

      表－1 使用した有機化合物 

 

試薬名称 示性式
炭素
鎖長

-OH
-

COOH

水（無添加）

酢酸 CH3COOH 2 0 1

シュウ酸 HOOC-COOH 2 0 2

プロピオン酸 C3CH2-COOH 3 0 1

マロン酸 HOOC-CH2-COOH 3 0 2

コハク酸
HOOC-(CH2)2-
COOH

4 0 2

アクリル酸 CH2=CH-COOH 3 0 1

マレイン酸
HOOC-CH=CH-
COOH

4 0 2

フマル酸
HOOC-CH=CH-
COOH

4 0 2

乳酸
CH3-CH(OH)-
COOH

3 1 1

リンゴ酸
HOOC-CH(OH)-
CH2-COOH

4 1 2

酒石酸 (CH(OH)-COOH)2 4 2 2

グルコン酸
H-(CH(OH))5-
COOH

6 5 1

ビニルアルコール CH2=CH-OH 2 0 0

エチレングリコール HO-CH2-OH 2 0 0

ビニルアルコール
+アクリル酸

CH2=CH-OH
+CH2=CH-COOH

- - -

エチレングリコール
+マロン酸

HO-CH2-OH
+HOOC-CH2-COOH

- - -

G1

G2

G3

G4
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2.2 使用材料 

セメントは，普通ポルトランドセメント（太平洋セ 

メント社製），水は工業用純水を使用した。モルタル用 

の細骨材は，表乾状態の大井川水系陸砂（表乾密度

2.59g/cm³，粗粒率 2.71，吸水率 1.94％）を使用した。 

2.3 水和試料の作製 

20℃恒温室で水セメント比 0.4 にてセメントペースト 

を作製し,小分けし，所定の材齢(1H,2H,4H,7H,14H,19 

H,1D,2D,4D,7D,28D,91D）毎に，多量のアセトンを

用いて水和を停止し，ろ過後アセトン洗浄し，40℃恒 

温槽にて，恒量になるまで乾燥した。1000℃の電気炉に 

て強熱減量を測定し，加熱後の質量を分母として結合水 

量を求めた。有機化合物はセメントに対して 100％純度 

で 0.25％になるように添加した。 

2.4 モルタルの圧縮強度試験及び凝結試験 

 水：セメント：細骨材比を 0.5：1：2 とし，練り混ぜ

及び強度試験は, JIS R 5201 セメントの物理試験方法に

従い行った。また，凝結試験は, JIS A 1147 コンクリー

トの凝結時間試験方法に従い行った。圧縮強度試験の材

齢は,4 材齢（1D，3D，7D，28D）で実施した。 

 

3．実験結果及び考察 

3.1 有機化合物がセメントの水和反応に及ぼす影響 

グループ毎の有機化合物を添加したセメントペース

トの結合水量の変化を図－2に,G3については,さらに材

齢 7 日までの結合水量の変化の拡大図を図－3 に示す。

セメント水和物の種類により結合水量は変動するが，結

合水量の多寡はセメントの水和反応量の指標となる。2 

時間までの結合水量の増加は，エトリンガイトなどのア

ルミネート水和物が寄与し，それ以降の結合水量には，

C-S-H が寄与するといわれている 6）。カルボキシ基のみ

の G1，炭素鎖に二重結合を含みカルボキシ基を含む G2，

ヒドロキシ基を含む及び G1 の混合の G4 では，僅かな

変動はあるが，無添加の水の場合とほぼ同等に材齢に伴

い，結合水量は増加していることがわかる。有機化合物

内にカルボキシ基及びヒドロキシ基をともに含有する

G3 で，特にリンゴ酸，酒石酸，グルコン酸において，材

齢 4 時間から 4 日の間で結合水量の上昇が鈍化し，水和

反応が抑制されている。材齢７日では無添加の場合と同

じ値に回復している。G3 において乳酸はほぼ，無添加と

同様に材齢に伴う結合水量の変化と一致する結果となっ

た。リンゴ酸，酒石酸及びグルコン酸は材齢４時間から 

材齢 4 日の間にセメントの水和反応が抑制していること 

が分かる。材齢 7 日までの G3 の結合水量の結果を,図－ 

 

                     図－1 グループ分け  

 

 

  図-1 グループ分け 
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3 に示す。 

3.2 有機化合物が圧縮強度及び凝結時間に及ぼす影響 

結合水量と同様に，圧縮強度の影響を有機化合物のグ

ルーブごとに整理した結果を図－4 に示す。G1,G2,G4 に

おいて，有機化合物を添加し水準に対する各材齢での強

度が無添加に比べて増減するものの，材齢に伴い強度は 

増進する結果となった。これらの有機化合物の圧縮強度

への影響は比較的小さいと考えられる。G3 について，

乳酸はほぼ，無添加の水準と材齢 28 日まで，同様の強

度発現性を示す。一方，リンゴ酸，酒石酸，グルコン酸

は，材齢 1 日の圧縮強度が無添加の場合よりも，低い結

果となった。リンゴ酸の場合は，材齢 7 日まで圧縮強度

が無添加を大きく下回るものの，材齢 28 日では無添加

とほぼ同等の強度を示した。酒石酸及びグルコン酸では 

強度の増進は，材齢 28 日おいても下回る結果となった。    

G3 の水準で結合水量と圧縮強度の関係を，図－5 に示す。

結合水量が 15％以下では，圧縮強度が 10 N/mm²以下で

あり，結合水量の増加に伴い，G1，G2, G4 及び乳酸につ

いて圧縮強度は著しく増加しており，乳酸を除いた G3 の

遅延性を示す有機化合物の同一結合水量における圧縮強

度については,多少のばらつきはあるものの,結合水量と

圧縮強度の間には高い相関関係がある。 

 

                   図－3 G3 の結合水量（材齢 7日まで） 
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図－2 結合水量 
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無添加及び G3 の添加時の凝結試験の結果を図－6 に

示す。無添加と比べ，リンゴ酸，酒石酸，グルコン酸の

順に，始発に相当する貫入抵抗値 3.5N/mm²，終結に相

当する抵抗値 28N/mm²に達する時間が著しく遅延してい

ることがわかる。グルコン酸の場合は,試験後 45 時間に

おいても貫入抵抗値は 3.5N/mm²に達せず，測定不能と

なった。 

 

3.3 有機化合物の構造とセメントの水和及び物性との関

係 

12 種類の有機化合物及び 2 種類の組合せ合計 14 種類

の低分子有機化合物を用い圧縮強度試験，凝結試験を行

った結果，分子内に，カルボキシ基及びヒドロキシ基を

ともに含む G3 の有機化合物のうち，リンゴ酸，酒石酸，

グルコン酸は，2 時間から 4 日程度の間，セメントの水

和反応を抑制することにより，凝結時間，圧縮強度発現
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図－5 結合水量と圧縮強度の関係 
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        図－6 凝結試験結果 

 

 

図-6 凝結試験結果 
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を低下させていることがわかった。また，G3 において乳

酸はセメントの水和反応をほとんど抑制しないことも明

らかとなった。 

既往の研究から，分子構造内に有する官能基によって

はセメントの水和反応の遅延性を生じさせるこが明らか

となっており，セメントの水和を遅延させる有機化合物

として，オキシカルボン酸，ケトカルボン酸類，糖アル

コール類，糖類等があげられている 1),2),3)。凝結遅延のメ

カニズムについては，斉藤,Young,らの既往の研究から，

①吸着説，②沈澱説，③錯塩形成説，④形成抑制説があ

り，現象を一つのメカニズムで説明することは難しいと

している 4),5)。原田らは，硝酸マグネシウムなどの金属塩

をクエン酸などで凝結遅延されたセメントペーストに混

合することにより，クエン酸とマグネシウムが化合して

沈殿物を生成し，セメントの水和が促進することを見出

した 7）。有機化合物の中にはカルシウムなどの金属イオ

ンと錯塩を形成することが知られており，笠井は，錯塩

の生成には液相からのセメント水和物の結晶生成を阻止

する働きがあり，錯塩の形でセメント粒子の表面に吸着

される可能性を示唆している 8）。これらを要約すると，

遅延性をもたらす有機化合物の種類により，メカニズム

が異なる場合もあり，一つの説では説明できず，複合的

な作用の影響が考えられる。 

G3 の有機化合物の遅延作用が生ずる時間が 2 時間か

ら 4 日の間であることから，エーライトの水和反応が抑

制された可能性が高い。エーライトの水和が活発に開始

されるには，練り混ぜ水中の Ca2+イオン濃度が高く保持

され，またエーライト自身の水和反応により連続して

Ca2+イオンが放出される必要がある。そこで本検討では

カルシウムイオンメーター（株式会社堀場製作所コンパ

クトカルシウムイオンメーターLAQUATWIN-CA-11）を

用いて,練り混ぜ後の Ca2+イオン濃度の測定を行った。

混練水中の Ca2+イオン濃度変化を図－7 に示す。無添加

及び乳酸を含む他の有機化合物と比べ，リンゴ酸，酒石

酸，グルコン酸は， Ca2+イオンの量が,無添加と比べ低

い値を示したことから,これらの有機化合物が，無添加の

場合にセメント練混ぜ水に存在するCa2+イオン濃度を下

げていることが分かる。 

セメント懸濁液（水：セメント比＝4：1）を用い，有

機化合物の溶存濃度を，文献 9）を参考に TOC(全有機炭

素計)により測定した。セメントを懸濁しなかった有機化

合物中の有機炭素濃度と比較すると，グルコン酸，リン

ゴ酸，酒石酸は，48％，64％，80％が溶液内に残ってお

り，残りはセメントへの吸着が認められた。無添加及び

乳酸を含む他の有機化合物では，セメント懸濁液の有機

化合物の溶存濃度は，セメントを混合していない溶液濃

度とほとんど変わらず，有機化合物は全量，セメントを

含む練混ぜ水に溶存する結果となった。このことから,リ

ンゴ酸，酒石酸，グルコン酸ではそれぞれ有機炭素量が

減少しており，有機化合物の 20-50%がセメントに吸着し                   

ていることがわかる。以上の試験結果から，G3 の有機化 

 

合物であるリンゴ酸，酒石酸，グルコン酸は，溶液中の

Ca2+イオンを分子構造内に拘束する能力（キレートなど

の形成）があること，また，セメント鉱物表面の Ca と結

合する力があり，エーライトを表面被覆して，吸着する

能力があると考えられる。本実験結果では,有機化合物の

セメント混濁液の Ca²⁺イオン濃度が低いほど,セメント

の水和･凝結が遅延され,強度発現性も低い傾向となった。

これは,文献 6)と一致する。 

乳酸と，乳酸以外の G3 の有機化合物の分子構造的な

違いを説明すると,図－8 に示すように,乳酸は,カルボ

キシ基とヒドロキシ基が同じ炭素に結合しているのに対

し，乳酸以外の G3 オキシカルボン酸（ヒドロキシカルボ

ン酸）有機化合物は,別の炭素を介し結合した分子構造で

ある。この分子構造的な違いが,乳酸とそれ以外との液相

中の Ca2+イオンを拘束する能力や,エーライトを表面被

覆して,吸着する能力の違いに影響を与えているのでは

ないかと考えられる。 

「はじめに」において,様々な有機化合物がセメント

水和に及ぼす影響が検討されている旨を述べた。ここで

本研究との関係を改めて整理する。Ojas,Cら 10)は，ヒド

ロキシカルボン酸の遅延効果を記述した点は一致するも

のの，ヒドロキシカルボン酸としてグリコール酸，カル

ボン酸として酢酸を対象とし限定的であり，本研究で対

象とした有機化合物 12 種類を網羅していない。また,N.B. 

Singh ら 11)は，乳酸が他のヒドロキシカルボン酸と比べ

特異な挙動を示す結果が挙げられ,本研究と近い結果と

言える。 
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4. まとめ 

ヒドロキシ基及びカルボキシ基を含む 12 種類及び組

合せ 2 種類の合計 14 種類の低分子の有機化合物を用い，

セメントの水和反応，モルタル強度発現，凝結時間に及

ぼす影響を調べた。得られた結果は次の通りである。 

(1) G1, G2, G4 に属する有機化合物については，無添加

とほぼ同様の結果となり，セメントの水和反応への

影響は認められなかった。G3 でも乳酸は水和反応へ

の影響はほとんどない。結合水量の結果から，リン

ゴ酸，酒石酸及びグルコン酸は材齢 4 時間から材齢

4 日の間のセメントの水和反応を抑制している。 

(2) 圧縮強度は，水和反応への影響がほとんどない G1, 

G2, G4 及び乳酸において無添加とほぼ同様の圧縮

強度発現性を示した。リンゴ酸，酒石酸，グルコン

酸は材齢 1 日の圧縮強度は低く，リンゴ酸の場合は，

材齢 7 日まで圧縮強度は無添加を大きく下回るもの

の，材齢 28 日までに無添加および乳酸を用いた場

合とほぼ同等の強度まで回復する結果となった。一

方，酒石酸及びグルコン酸の場合，強度の増進は，

材齢 28 日においても下回る結果となった。凝結性

状は，無添加と比べ，リンゴ酸，酒石酸，グルコン

酸の順に，始発に相当する貫入抵抗値 3.5N/mm²，終

結に相当する抵抗値28N/mm²に達する時間が著しく

遅延する結果となった。結合水量の増加に伴い，

G1,G2,G4,及び乳酸について圧縮強度は著しく増加

しており，乳酸を除いた G3 の遅延性を示す有機化

合物の同一結合水量における圧縮強度については，

多少のばらつきはあるものの,結合水量と圧縮強度

の間には,高い相関関係がある。 

(3) 遅延性を示した G3 のリンゴ酸，酒石酸，グルコン

酸は，溶液中の Ca2+イオンを構造内に拘束する能力

（キレートの形成）があること，セメント鉱物表面

の Ca と結合する力があり，エーライトを表面被覆

して吸着する能力がある。これらの違いは，同じ官

能基を持ちながら遅延しない乳酸と,分子構造的な

違いによるものであると考えられる。   
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