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要旨：本研究では，海水が浸入した下水管路を想定し，海水の主成分である NaCl を約 pH2 の 0.01 mol/L H2SO4

水溶液に添加して，セメントおよびジオポリマー硬化体を浸せきさせた。セメント硬化体では，pH2 以上の

硫酸酸性条件下において NaCl の作用により劣化は促進され，H+および Cl-の作用により Ca2+の溶出が促され

た表層では，圧縮強さが低下した。それ以深の Cl-浸透域では圧縮強さは高くなり，生成物が空隙を埋めるた

めと推察された。ジオポリマー硬化体について，フライアッシュの 30%を高炉スラグ微粉末で置換した配合

では，表層部のひび割れが進展した領域で圧縮強さが低下したが，NaCl の影響は認められなかった。
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1. はじめに

下水道関連施設においては，微生物の働きにより気相

部のコンクリート表面で H2SO4が生成し，コンクリート

を化学的に侵食する 1),2),3)。既報において著者らは，大阪

市内の下水管路の劣化状況を調査した結果から，沿岸部

のコンクリート製管路の劣化が相対的に早く進行するこ

とを報告した 4),5)。沿岸部では，供用わずか 8 年の時点で

粗骨材および鉄筋の露出が顕在化する例が認められた。

沿岸部のコンクリート劣化が早く進行する一因とし

て，著者らは，管路内に流入する海水の影響に着目し，

実験的検討を行った 5)。0.1 mol/L の H2SO4（理論 pH は

0.7）に，海水の主要成分である NaCl を溶解させ，セメ

ントペースト硬化体（以降，OPC 硬化体と表記）を浸せ

きさせた結果，NaCl の添加量が多くなるほど二水石膏の

生成が抑制され，Ca2+の溶出量が大きくなり，硬化体の

侵食速度が速くなることを報告した 5)。一方で，大阪市

内の下水管路のコンクリート表面水はpH2以上の場合が

多く 4)，既報 5）の実験条件より高い pH の硫酸酸性下に

おける NaCl の影響については，不明な点が残された。

また近年，H2SO4 によるコンクリートの侵食に抵抗で

きる材料として，ジオポリマー6)が期待されている。著者

らは，ジオポリマーペースト硬化体（以降，GP 硬化体と

表記）とOPC硬化体を 0.1 mol/LのH2SO4に浸せきさせ，

化学的および力学的変化を検討した結果，GP 硬化体の

表層には脆弱な非晶質シリカ層が形成されるが，それよ

り深い位置では健全部と同等のひずみ分布を示し，力学

的性質の低下は認められないことを報告した 7)。なお，

NaCl の影響については，データが得られていない。

そこで本研究では，pH2 以上の H2SO4 水溶液による

OPC および GP 硬化体の化学的侵食に及ぼす NaCl の影

響を検討することを目的として，NaCl を Cl 濃度で 2%添

加した 0.01 mol/L の H2SO4水溶液に，OPC 硬化体および

GP 硬化体を 6 ヶ月間浸せきさせた。

2. 実験方法

2.1 試験体の作製および養生条件

実験には， OPC 硬化体および GP 硬化体を用いた。

GP 硬化体は，活性フィラーとして，フライアッシュ（FA）

の 30 %（体積率）を高炉スラグ微粉末（GGBS）に置換

したものと，FA のみを使用したものを作製した。OPC，

GGBS，FA 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，各試験体は表－2 に示す

名称（OPC100，GGBS30，FA100）で表記する。なお，Ca

量の比較的多い GGBS30 では C-A-S-H ゲルが生成し，Ca

量の少ない FA100 では N-A-S-H ゲルが GP 水和物の主体

となる（C は CaO，N は Na2O，A は Al2O3，S は SiO2，

H は H2O の略記）6)。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，40×

40×160 mm の型枠に打ち込んだ。GP は JIS R5201 に示

す方法に準じて練混ぜを行い，型枠へ打ち込んだのちに，

FA の反応を促進させるために高温養生（60 ℃で 24 時間

の封緘養生）を行った。これ以降の養生条件について，

OPC100 は，20 ℃で 24 時間の湿空養生を行ったのちに

脱型し，20 ℃で水中養生を行った。GP 硬化体は，脱型

後に 20 ℃で封緘養生を行った。いずれの試験体も材齢

25 日で半分に切断して約 40×40×80 mm の寸法に成形

したのち，約 24 時間気中に静置して表面を乾燥させ，切

断面を浸せき試験時の暴露面として，その他の 5 面にエ

ポキシ樹脂を塗布した。エポキシ樹脂は耐硫酸性を有す

るものを用い，樹脂を塗布したのち，材齢 28日まで 20 ℃
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の気中に静置したものを浸せき試験に供した。なお，養

生後の各硬化体の圧縮強さは，OPC100 が 53.7 N/mm2，

GGBS30 が 70.3 N/mm2，FA100 が 18.1 N/mm2であった。

2.2 試験体の浸せき方法および試験方法

(1) 浸せき方法

H2SO4 水溶液の濃度は 0.01 mol/L（理論 pH は 1.7）と

し，Cl 濃度が 0%（無添加）および 2 %（海水と同等）と

なるように NaCl を内割で溶解させた。以上より，本実

験は試験体 3 種類，溶液 2 種類の計 6 水準で行った。

浸せき期間中に試験体から溶出した成分を分析する

ため，水準ごとに分けて浸せき試験を行った。20 ℃環境

において，溶液 2,000 mL に，それぞれ試験体 6 体（暴露

面の合計面積は 9,600 mm2）を，暴露面が上を向くように

設置し，6 ヶ月間（184 または 185 日間）浸せきさせた。

浸せき溶液の pH を約 2～4 に保つことを目標に，ガラス

電極 pH 計で pH を測定しながら，1 週以上の間隔で溶液

交換を行った。pH の推移を図－1 に示す。OPC100 は，

特に 2%Cl 条件で pH2～4 に保つことは困難であったが，

GP 硬化体は，ほぼ目標の範囲に保つことができた。pH

推移の特徴については，3.4 節で考察する。

(2) 外観観察および長さ変化測定

 浸せき期間に試験体を取り出し，外観観察および長さ

変化測定を行った。長さ測定は，暴露面および反対の端

面の中心点間の長さ変化を，ピン形状（先端球面）の測

定子の付いたノギスを用いて測定した。測定後，試験体

を再度 H2SO4水溶液に浸せきさせた。 

(3) 圧縮強さ試験

浸せき試験後の試験体について，暴露面の脆弱層（後

述する二水石膏または非晶質シリカ層）を研磨して除去

し，研磨面から深さ 0~10mm，13~23mm，26~36mm の位

置から厚さ 10mm の試験片を切り出して試験体とした。

既往の文献 8)を参考に，圧縮試験機の上下の加圧板表面

に厚さ 0.6mm のフッ素樹脂テープを貼付し，試験体端面

の拘束を低減した状態で圧縮試験を行った。載荷速度は

表－1 OPC，GGBS，FA 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

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

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

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

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 GGBS 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

OPC100 - - 1223 612 - - - - 1.58

GGBS30 850 477 - - 398 216 0.15 0.30 0.66

FA100 1217 - - - 398 216 0.15 0.30 0.66
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図－1 浸せき溶液の pH の推移 
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0.6 N/mm2/sec とした。なお，圧縮強さが 59.2 N/mm2 の

OPC 硬化体（40×40×80mm）を用いた事前の検討によ

り，高さと幅の比（h/w）が 2.0 の OPC 硬化体の圧縮強

さ（59.2 N/mm2）と，h/w が 0.25（40×40×10mm）の試

験体の圧縮強さ（fc0.25 (N/mm2)）の比（fc0.25/59.2）は，テ

ープ無しの場合は 1.85，貼付した場合は 1.02 となる結果

が得られ，フッ素樹脂テープによる拘束力の低減効果を

確認している。

(4) 電子線マイクロアナライザおよび粉末 X 線回折に

よる分析

浸せき試験後の試験体について，断面を分析面とし，

EPMA（電子線マイクロアナライザ）により各種元素の

面分析を行った。面分析方法は，土木学会規準（JSCE-G 

574-2013）に従った。また，暴露面から深さ方向へ研削

して粉末を採取し，XRD 法（粉末 X 線回折法）により構

成物質を分析した。管球 Cu，管電圧 40kV，管電流 15mA

の条件とした。

(5) イオン電極法による溶液中の Ca2+濃度分析

浸せき溶液の交換時に溶液の一部を採取し，Ca2+選択

性電極を用いたイオン電極法によりCa2+濃度を測定した。

3. 実験結果および考察

3.1 外観観察および長さ変化測定結果

図－2 に 6 ヶ月間の浸せき試験後における各試験体暴

露面の外観を示す。OPC100 は，表層が褐色および白色

に変色して脆弱化した。GGBS30 も同様に，表層の数 mm

が白色に変色して脆弱化し，指で触ると容易に剥離する

状態となった。FA100 は，表層の数 mm の色がやや濃く

変色したが，OPC100 および GGBS30 のような，明瞭な

脆弱化は生じなかった。

図－3 に長さ変化の測定結果を示す。浸せき 6 ヶ月の

OPC100 の長さ変化が約-0.48mm（-0.6％）と最も大きく，

次いで，GGBS30 の長さ変化が約-0.08mm（-0.1%）とな

った。この長さ変化は，ノギス先端の測定子が押しつぶ

した脆弱部（後述する二水石膏または非晶質シリカ層が

主体）の厚さを示すものと考えられる。一方で，FA100 の

長さ変化は正の値となり，やや膨張傾向を示した。なお，

各試験体で 0%Cl と 2%Cl の長さ変化の傾向は類似した。
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図－3 長さ変化測定結果 
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3.2 圧縮強さ試験結果

図－4 に圧縮強さの試験結果を示す。なお，0mm 位置

は，表層の脆弱層を除去した研磨面の位置である。

OPC100 および GGBS30 について，0～10mm の圧縮強

さは，それ以深より 2 割程度低下した。また，NaCl 添加

の影響に着目すると，OPC100 の 0～10mm 位置では，

2%Cl の圧縮強さが 0%Cl より低くなった。GGBS30 では，

この傾向は認められなかった。10mm 以深の試験片では，

いずれも0%Clと2%Clの圧縮強さは，同等もしくは2%Cl

の方が相対的に高い結果となった。

FA100 について，上記とは反対に，0～10mm 位置の圧

縮強さは，それ以深の試験片より相対的に高くなった。

なお，NaCl 添加による相違点はほぼ認められず，0%Cl

と 2%Cl の圧縮強さはほぼ同等であった。

 これらの力学的特性の違いが生じる要因は，各試験体

の分析結果と照合し，3.5 節で考察する。

3.3 EPMA および XRD による分析結果

図－5に EPMA により各種元素の面分析を行った結果

を，図－6 に XRD により各試料を分析した結果を示す。

EPMA 分析結果は，各試験体で分布が特徴的な元素を選

択して示した。

OPC100 について，EPMA の結果（図－5）で表層 1mm

未満の Si のみが分布する領域は，H+の作用により Ca や

Al が溶出し，非晶質シリカのみが析出した領域（以降，

非晶質シリカ層と呼ぶ）と考えられる 9)。最表層の他の

生成物について，非晶質シリカ層を含む 0～1mm 位置の

XRD では，0%Cl と 2%Cl の XRD パターンに相違点が認

められた（図－6(a)）。0%Cl では，二水石膏およびエト

リンガイトのピークが顕著に現れたのに対して，2%Cl で

は二水石膏は検出されず，エトリンガイトのピークも相

対的に低くなった。これに関連し，OPC100 の EPMA の

結果（図－5）から，S の浸透深さは 0%Cl および 2%Cl

ともに約 5mm であり明らかな違いは認められない一方

で，2%Cl における Cl の浸透深さは約 40mm に達してい

る。2%Cl の 2mm 以深の XRD パターン（図－6(a)）に

着目すると，2mm 以深ではフリーデル氏塩（3CaO･Al2O3･

CaCl2･10H2O）が，20-22mm 位置では Kuzel 氏塩（3CaO･

Al2O3･0.5CaSO4･0.5CaCl2･10H2O）が生成していた。これ

らはモノサルフェート層間の SO4
2-と Cl-のイオン交換で

生成したものと考えられ，放出された SO4
2-はエトリンガ

イトなどの硫酸塩鉱物の生成に寄与しているものと推察

される。NaCl 添加により，硫酸塩鉱物と比較して，塩化

鉱物が安定的に生成する実験結果となった。また，2%Cl

では，Ca の溶出深さが 0%Cl より大きく，約 4mm に及

んでいる。この領域は，Ca の溶脱により粗な組織を形成

しているものと推察される。

GGBS30 について，EPMA の結果（図－5）から，0%Cl

および 2%Cl ともに表層約 2mm に非晶質シリカ層が認

められた。C-A-S-H から Ca や Al が溶出して非晶質シリ

カが析出したものと推察される。なお，非晶質シリカ層

より下層にひび割れが進展し，ひび割れ周囲に非晶質シ

リカが生成していた（図－2 に示す GGBS30 の側面に観

察される）。約 pH1 の H2SO4 水溶液を用いた既報 7)にお

いては，二水石膏が空隙を埋めるように点在していたが，

本実験条件では二水石膏の生成は認められなかった。

XRD パターン（図－6(b)）においても，二水石膏やエト

リンガイトは認められず，FA の結晶相である石英および

ムライトが同定された。GGBS30 は Ca 量が少なく，また

図－5 EPMA による各種元素の面分析結果 
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本実験条件では溶液の SO4
2-濃度が低いことから，二水石

膏は析出しなかったと推察される。さらに，2%Cl におい

ては塩化鉱物も析出せず，生成物に 0%Cl との相違点は

認められなかった。

FA100 について，EPMA の結果（図－5）から，OPC100

および GGBS30 とは異なり，明瞭な非晶質シリカ層は認

められなかった。ただし，極表層の領域では Na 濃度が

やや低下し，Al および Si 濃度が相対的に高くなった。

N-A-S-HのNa+とH+がイオン交換したと考えられる 10),11)。

なお，2%Cl の方が Al および Si の濃縮域は大きく，H+の

作用がやや深くまで及んだと推察されるが，作用機構の

詳細については，不明な点が残された。

3.4 イオン電極法による溶液中の Ca2+濃度分析結果

図－7 に，浸せき溶液中の Ca2+濃度の推移を示す。測

定は任意の溶液交換時に実施した。なお，試験体の種類

（OPC100，GGBS30，FA100）によって溶液の交換頻度は

異なる（図－1 参照）。

OPC100 について，Ca2+の溶出量は最も大きく，2%Cl

では，さらに大きくなった。H+の作用により Ca(OH)2や

C-S-H から Ca2+が溶出すると，0%Cl では難溶性の二水石

膏を析出するが，NaCl を加えると二水石膏は析出せず

（図－6(a)），また，溶解度が高い CaCl2も析出しないた

め 5)，Ca2+の溶出量が大きくなるものと推察される。図－

1(a)に示したpHの変動とCa2+の溶出量は対応しており，

Ca(OH)2 や OH 基を有する C-S-H の溶解によって Ca2+と

共に OH-が溶出し，特に溶出量の大きい 2%Cl では，浸

せき溶液の pH 上昇は大きくなったと考えられる。

GGBS30 について，C-A-S-H からの Ca2+の溶出量は，

OPC100 より小さい。組織が緻密なこと，GP 水和物の Ca

量が低いことが要因として考えられる。また，2%Cl の方

が Ca2+溶出量がやや大きい結果となったが，図－1(b)に

示した pH 推移には顕著な差は認められなかった。

FA100 について，Ca 含有量は非常に低く，Ca2+の溶出

はほぼ認められなかった。また，N-A-S-H の溶解による

非晶質シリカ層の形成も顕著ではなく（図－5），図－1(c)

に示した pH 変動はほぼ pH2～pH4 の範囲に抑えられた。

3.5 力学的変化および化学的変化の関係

OPC100 について，脆弱層を除いたのちの 0～10mm 位

置で圧縮強さは低下し，2%Cl の方が圧縮強さの低下は

大きくなった（3.2 節）。これは，NaCl を添加すると保護

層として働く二水石膏 5)は生成せず（3.3 節），また，溶

解度の高い CaCl2 も析出しないため Ca2+の溶出が促され
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（3.4 節），粗な組織が形成されたためと推察される。こ

の結果は，約 pH1 の H2SO4水溶液を用いた既報の研究結

果 5)と一致し，pH2 以上の環境下でも NaCl により劣化は

促進されることが分かった。また，10mm 以深で 2%Cl の

圧縮強さが相対的に高い（3.2 節）のは，フリーデル氏塩

の生成とともにエトリンガイトが生成し，空隙を埋めた

ためと推察された。

GGBS30 について，0~10mm 位置の圧縮強さは低下し

た（3.2 節）。圧縮強さの低下は，非晶質シリカ層より下

層に進展したひび割れおよびひび割れ周囲に生成した非

晶質シリカに起因するもの（3.3 節）と推察される。NaCl

添加による力学的および化学的変化への負の影響は認め

られず，Ca 量が少ないことや，Cl-の作用により生成物に

変化が生じないことが要因と推察された（3.3 節，3.4 節）。

FA100 について，0～10mm 位置の圧縮強さは高くなっ

た（3.2 節）。既往の文献 10),11)では，N-A-S-H における H+

とのイオン交換による Na+の溶脱は材料強さに影響しな

いことが報告されているが，本研究では，圧縮強さが増

進する結果となった。10mm 厚の試験片を使用した本研

究の圧縮強さ試験は，より局所的な強さを捉えており，

H+に置換された組織が強さの増進に寄与していること

を示唆しているが，詳細についてはさらなる検討を要す

る。なお，GGBS30 と同様に NaCl 添加による負の影響は

認められず，0%Cl と 2%Cl の析出物に大きな相違点が認

められないこと（3.3 節）が一因と考えられる。

 沿岸部の下水管路を想定すると，硫酸酸性条件下にお

いて，NaCl の作用により OPC コンクリートの硫酸劣化

が促進される。一方で，GP コンクリートは NaCl の影響

を受けず，内陸部と同様の材料設計および劣化予測が適

用できるものと考えられる。

4. まとめ

本研究では，NaCl を添加した 0.01 mol/L H2SO4水溶液

に OPC および GP 硬化体を浸せきさせ，次の結論を得た。

(1) OPC100 では，既報の pH1 条件に加えて，pH2 以上

の硫酸酸性条件下においても，NaCl の作用により硫

酸劣化は促進された。

(2) OPC100 について，Cl-の作用により Ca2+の溶出が促

された表層では，圧縮強さがさらに低下した。それ

以深の Cl-浸透領域では圧縮強さが高くなり，エトリ

ンガイトが空隙を埋めたためと推察された。

(3) GGBS30 について，非晶質シリカ層より下層にひび

割れが進展し，当該領域の圧縮強さは低下した。た

だし，NaCl 添加による負の影響は認められなかった。

(4) FA100 について，N-A-S-H の Na+と H+のイオン交換

が生じた表層部では，圧縮強さは大きくなった。な

お，NaCl 添加による負の影響は認められなかった。
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