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C－S－Hの組成がコンクリートの耐久性に及ぼす影響†

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　佐々木　謙　二＊佐　伯　竜彦＊＊

Effect　of　Chemical　Composition　of　C－SH　on　Concrete　Durability

by

Kenji　SAsAKI＊and　Tatsuhiko　SAEKI＊＊

　　This　paper　describes　the　ef醇ect　of　Ca／Si　molar　ratio　of　C－S－H　on　concrete　durability．　Concrete　durability　depends

on　the　physical　and　chemical　properties　of　concrete．　The　physical　and　chemical　properties　of　concrete　are　af后ected　by

the　kinds　and　amounts　of　hydration　products．　C－S－H　is　dominant　hydration　product．　And，　Ca／Si　ratio　of　C－S－H

depends　on　types　of　mineral　admb（tures，　mixture　proportion　and　curing　period．　Therefore，　it　is　important　for　esti－

mating　of　concrete　durability　to　clarify　the　properties　of　C－S－H．　In　this　study，　physical　properties，　such　as　density　and

surface　area，　of　C－S－H　with　various　Ca／Si　ratios　were　measured．　And　chemical　properties，　such　as　chloride　binding

capacity　and　releasing　due　to　carbonation　were　also　measured．　From　the　experimental　results，　physical　and　chemical

properties　of　C－SH　depend　on　Ca／Si　ratio．　Based　on　these　results，　the　effect　of　Ca／Si　ratio　of　C－SH　on　concrete　dura－

bility，　such　as　chloride　di血sion　and　chloride　binding　was　examined．　The　durability　of　blended　cement　concrete　can

be　explained　qualitatively　in　consideration　of　Ca／Si　ratio　of　GS－H．

　　Keヨ「ωordb：C－S－H，　Ca／Si　ratio，　Density，　Surface　area，　Chlodde　d血sion，　Chlodde　bind㎞Lg，　Carbonation

　　　　　　　　　1は　じ　め　に　　　　　　　　　　シウム溶液とケイ酸エチル溶液を反応させることにより

　　コンクリートの耐久性は，その物理化学的性質に依存　　　行ったρ・2）合成においては，Fi経1に示すように§）液相

する．コンクリートの物理化学的性質を主として支配し　　　中のカルシウム濃度を考慮して水酸化カルシウムを添加

ているのは，水和生成物の種類と量である．水和生成物　　　した．合成C－SHのCa／Si比は，　JIS　R　5202に準拠して

の大部分を占めているものは，ケイ酸カルシウム水和物　　　測定した．また，合成前後の液相カルシウム量およびシ

（C－S－H）であり，その組成は一定ではない．そのためコ　　　リカ量よりも算出した．乾燥はR．H，15％環境下において

ンクリートの耐久性評価のためには，C－S－Hの物理化学　　　行った．

的性質を明らかにすることが重要である．　　　　　　　　　　（2）密度・比表面積測定

　C－S－Hは，ボルトランドセメント，高炉スラグ微粉末，　　　C－S－Hの物理的性質として，密度および比表面積の測

フライアッシュのようなセメント系材料の水和により生　　　定を行った．

成する．C－S－HのCa／Si比は，混和材の種類・置換率，　　　合成GS－Hの密度は，全自動ガス置換式密度計により

水結合材比，材齢により変化することが知られている．　　　測定した．

　C－S－Hの物理化学的性質は，Ca／Si比の影響を受ける．　　　合成C－SHの比表面積は，　N2吸着法により測定した．

既往の研究により，C－S－HのCa／Si比が比表面積などの

物理的性質や炭酸化に対する安定性などの化学的性質に　　　　　　　25

．　　　　　　　2　実　験　概　要
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　躍
　2・1合成C・SHによる実験　　　　　　　　　　　　　　　　　o・50卿

　C－SHの物理化学的性質を評価するために，合成C－SH
により実験を行った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α00，0　　io　　10　　15　　20　　25

　　（1）合成方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca2＋concent1at孟on　in　aqueous　phases（m職01の

　6種類のC－S－Hを合成した．Ca／Si比は，0．50，1．00，　　　　Fig　l　Rela冠on　between　Ca2・concentra伽n　in　aqueous

1．25，1．50，1．75，2．00とした．合成は，水酸化カル　　　　　　phases㎝d　Ca／Si　ra面．
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Table　l　Materials　proper糠es．

Bk｝der Chemical　compositions（％）Density

i9〆cm3）

B董aine

icm2／9） i9藍OSS Sio2 A1203 Fe203 CaO MgO SO3 Na20 K20

Cement 3．17 3090 0．53 20．98 5．28 2．63 64．64 2．11 2．00 025 055

Slag 2．90 4190 0．90 33．19 13．62 0．22 42．24 5．92 2．03 0．23 027

Fly　ash　A 2．14 3535 024 53．20 27．80 4．15 5．49 1．50 0．67 1．28 125

F艮yashB 2．25 3447 5．46 身5L30 22．80 9．87 4．25 1．19 0．40 α45 1．36

　（3）塩化物イオン吸着・解離実験　　　　　　　　　　　溶液のCa，　Si量をそれぞれキレート滴定，分光光度計

　C－S－Hの化学的性質として，塩化物イオン吸着量およ　　　により測定し，計算により求めた．

び解離量の測定を行った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　塩化物イオン拡散係数測定

　吸着実験は，所定の濃度のNaC1溶液10m1に合成G　　　　塩化物イオン拡散係数測定には，3cm×4crn×0．5cm

S－Hを1g添加して行った．　NaC1溶液には，　C－S－Hの溶　　　の薄板状のモルタル供試体を用い，初期水中養生14日の

解を抑制するために，Fig．1に示した平衡関係を満たす　　　試料およびその後4週間促進炭酸化させた試料を用いた．

液相カルシウム濃度となるように，水酸化カルシウムを　　　なお，フライアッシュ混和の場合は，フライアッシュの

添加した．塩化物イオン濃度は，0．5および1．Omol／1と　　　水和反応を十分進行させるため，初期水中養生を40℃で

した．20℃にて2日間静置した後，固相と液相を分離し　　　28日間とした．促進炭酸化条件は5％CO2，温度20℃，

た，固相はエタノールにより十分洗浄した後，硝酸によ　　　R．H．60％である．

り吸着塩化物イオンを溶解させた．この硝酸溶液の塩化　　　　供試体をイオン交換水で真空飽和処理を行い，その後

物イオン濃度を電位差滴定により測定し，吸着塩化物イ　　　拡散セルを用いて試験を行った．セル容器内には0．3N

オン量を算出した．　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaOH溶液と0．51N　NaC1溶液をそれぞれ0．5リットル

　解離実験は，塩化物イオン濃度1．Omol／1のNaC1溶液　　　ずつ満たした．経時的にNaOH側の溶液を採取し，塩化

30m1に合成C－S－Hを3g添加して行った．20℃にて2日　　物イオン濃度を測定することで求まる濃度変化の傾きか

間静置した後，二酸化炭素を導入することにより，塩化　　　ら，拡散係数を算出した．

物イオンを解離させた．二酸化炭素の導入速度は，5ml／　　　（3）塩化物イオン固定実験

mimとした．所定のpHになった時点において，二酸化　　　　塩化物イオン固定実験は，φ50×100mmのモルタル

炭素の導入をやめ，固相と液相に分離した．その後の分　　　供試体を所定の材齢まで養生した後，φ50×10mmに切

析方法は，吸着実験と同様である．　　　　　　　　　　　断して行った．養生期間は，28日および91日とした．

　2・2　セメント系硬化体による実験　　　　　　　　　　　供試体への塩化物イオン浸透を促進し，配合間での浸透

　C－S－Hの組成がコンクリートの耐久性，特に物質移動　　　量が異ならないようにするために，塩水浸漬前に3日間

性状に及ぼす影響を評価するために，ペーストおよびモ　　　真空デシケータにおいて乾燥させ，塩水により供試体を

ルタル供試体により実験を行った．使用結合材の性質を　　　真空飽和した．その後，14日間塩水に浸漬させた．塩水

Table　1に示す．実験に使用した結合材は，鉱物質微粉　　　のNaC1濃度は，1．0，3．5，10％とした．塩水浸漬終了後，

末を含まない研究用普通ボルトランドセメント，高炉ス　　　全塩化物イオン量，自由塩化物イオン量，フリーデル氏

ラグ微粉末，フライアッシュである．水結合材比は，45，　　塩量を測定した．

55，65％の3種類とした．混和材置換率（質量比）は，　　　全塩化物イオン量は，JCI－SC4に準拠して測定した．

高炉スe 宴O微粉末においては50または70％，フライアッ　　　自由塩化物イオン量は，細孔溶液の塩化物イオン濃度お

シュにおいては15または30％とし，混和材を用いない　　　よび含水率から算出した．細孔溶液の塩化物イオン濃度

普通ボルトランドセメントのみの場合についても実験を　　　は高圧抽出した細孔溶液を電位差滴定することにより，

行った．細骨材はISO標準砂で，細骨材容積率は50％と　　　含水率は105℃炉乾燥前後の質量変化により求めた．フ

した．養生は，一部を除き，20℃水中養生とした．　　　　　リーデル氏塩量は，粉末X線回折（XRD）による内部標

　（1）水和生成物量測定　　　　　　　　　　　　　　　　準法により定量した．C－S－Hによる吸着塩化物イオン量

　水和生成物量測定には，3cm×4cm×0．5cmの薄板状の　　　は，全塩化物イオン量から自由塩化物イオン量とフリー

ペースト供試体を用い，水中養生28日および91日にお　　　デル氏塩中の塩化物イオン量を差し引くことにより算出

いて測定した．水酸化カルシウムおよびモノサルフェート　　　した．

生成量は，示差走査熱量計（DSC）により定量した．炭　　　　（4）劣化促進実験

酸カルシウムは，熱重量分析（TGA）により定量した．　　　劣化促進実験には4cm×4cm×16cmの角柱モルタル

C－S－H生成量およびCa／Siモル比は，鈴木らの方法4）を　　　供試体を用いた．材齢28日まで水中養生した後，4cm×

参考に定量した．即ち，GSH生成量は粉砕試料を重液　　　16cmの1面を除いた他の5面をエポキシ系の接着剤で

分離後，サリチル酸・メタノール抽出し，質量法により　　　シールした．劣化促進実験は，乾湿繰返し環境における

定量した．Ca／Siモル比はサリチル酸・メタノール抽出　　　塩化物イオン浸透に及ぼす炭酸化の影響を検討する実験
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Table　2　Weむdry　cycle　of　accelerated　deterioration　test．

Method　A
Air

Sdays
NaCl
Rdays

Air

Sdays
NaCl
Rdays

Method　B Air

Sdays

Carbonation

@7days
NaCl
Rd窺ys

Air…Temperature20℃，　RH．60％

NaCl…Immersion　in　3．5％NaCl　solution

Carbonation…5％CO2，　Temperature20℃，　KH．60％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．50
である．即ち，塩水浸漬，気中暴露，促進中性化を組み

合せた環境下に供試体を暴露し，塩化物イオン浸透性状

を測定した．劣化サイクルをTable　2に示す．実験開始　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．00

より56週経過後，表面から5mmごとに4層の試料を採

取し，JC｝SC4に準じて電位差滴定法により全塩化物イ　　　　　＼へ～一＿
オン量を測定した．また，表面から5mmまでの部分の　　　　　一一＋一一一→一一一＋一一一＋一一一1
空隙径分布を水銀圧入式ポロシメータで測定した．空隙　　　　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ
径分布の測定範囲は，直径0．006μm～200μmとし，こ　　　　　　　．
の範囲の空隙量を全空隙量とした．本研究においては，　　　　　　Fi912　XRD　Pattems　of　synthesized　C－S’｝L

直径0．015μm～15μmの毛細管空隙が物質移動と関係が

深いとする既往の研究5）より，直径0．015μm～15μmの　　　と，網目結合化の傾向が高まることを示している．さら

範囲の空隙量を毛細管空隙量とした．　　　　　　　　　　　に，この合成C－S－Hの結果は，セメント系硬化体中のC－

　　　　　　　3実験結果および考察　　　　　　　　　S－Hの挙動と同様であることも示している，

　3・1合成C．S．Hの妥当性　　　　　　　　　　　　　　　以上のことより，C－S－Hの合成は適切に行われ，合成

　Table　3に，合成C－S－Hの化学組成の分析結果を示　　　C－SHは，セメント系材料の水和によって生成するC－SH

す．表より，目標Ca／Si比と生成Ca／Si比は，ほぼ同様　　　とほぼ一致したものであると考えられる．

の値となった．表に示したC．S．Hの化学組成および　　　3・2　C・SHの組成が物理的性質に及ぼす影響

Ca／Si比は，　JIS　R　5202に準拠して測定した値であるが，　　　コンクリートの劣化の多くは，塩化物イオン，二酸化

合成前後の液相カルシウム量およびシリカ量より算出し　　　炭素，酸素などの劣化因子の移動により生じる．コンク

たCa／Si比もほぼ同様の値であった．またFig．1に示し　　　リート中における物質移動は，主として空隙構造に依存

たように，液相カルシウム濃度とCa／Si比は，既往の研　　　している．空隙構造は，水和生成物の種類と量の影響を

究3）と同様の関係となった．　　　　　　　　　　　　　　　受ける．特に，水和生成物の大部分を占めるC－S－Hの及

　Fig．2に，合成C－S－Hの粉末X線回折図を示す．既往　　　ぼす影響は大きいものと考えられる．そこで本節では，

の研究1），6）と同様の回折図を示し，Ca／Si比が小さくな　　　C－S－Hの組成と物理的性質の関係について検討を行った．

ると，結晶性が低下した．Ca／Si比が1．0程度以下のC－　　　Fig．3に，合成C－S－Hの比表面積を示す．1）・8）図より，

S－Hは，C－S－Hとシリカゲルの中間相の懸念もあるが，　　低Ca／Si比になる程，比表面積が増加することが分かる．

XRD回折図にシリカゲル由来の2θ＝23°付近のブロー　　このことから，低Ca／Si比のC－S－Hほど微細なゲルであ

ドなハローが認められないこと，固相と液相の平衡関係　　　ると考えられる．Fig．4に，合成C－S－Hの密度を示す．

が既往の研究結果と同様であることから，低Ca／Si比の　　図より，低Ca／Si比になる程，密度が減少することが分

C－S－Hとした．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かる．このことは，C－S－H生成質量が同じであっても，

　また既往の研究7）において，本研究と同様に作製した　　　低Ca／Si比のC－S－Hほど固体体積が大きくなり，空隙の

合成C－S－Hの29Si－NMRによる構造評価を行っている．　　充填に寄与することとなる．これら，比表面積，密度が

この研究の結果によると，C－S－H中のSiの結合状態は，　　Ca／Si比により変化するのは，　C－SH中の結合水量の違

Ca／Si比の低下により高まり，Ca／Si比が1．0以下になる　　　いによるものと推察される．

Table　3　Chemical　compositions　of　synthesized　C－SH．

Chemical　composition（％）　　Target

ba／Si　rartio CaO Sio2 H20

Obtaine（l

ba／Si　rartio

　　Obta㎞ed

g20／Sio2　ratio

　　Obta㎞ed

g20／CaO　ratio

Density

i9／cm3）

δV

i％）

0．50 27．0 49．1 23．9 059 1．62 2．75 L84 一7．95

1．00 36．0 39．7 24．3 0．97 2．04 2．10 1．93 一3．91

1．50 43．7 30．2 26．1 155 2．89 1．86 2．11 254

2．00 46．3 26．8 26．9 1．85 3．35 1．81
一　　　　2．08

0．07
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　　　　　　あ　0．010
　　　　　　6
　　　　　　も
　　　　　　bO　O．008
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Fig．3　Spec岱c　surface　area　of　synthes珍ed　C－S－H．　　　　　　　　　　　　Fig．5　Relahon　between　amount　of　adsorbed　chlodde

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　mass　of　C－S・H　and　Ca／Si　ratio．
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　　　　　Fi畠4　Denslty　of　synthesセed　GS－H．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca／Si　ratio

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．6　Relahon　between　amount　of　adsorbed　chlohde

　以上の結果から，低Ca／Si比のGS－Hは，空隙量を減　　　　　by　su㎡ace　a「ea　of　GSH　and　Ca／Si「a廿α

少させることに寄与し，空隙構造をより複雑にするもの

と考えられる．このため，低Ca／Si比のC－S－Hは，物質　　　　　25

移動抵抗性を向上させるものと考えられる．

　3・3　C・3Hの組成が化学的性質に及ぼす影響　　　　　　　　　　2°o

　コンクリート中に浸透した塩化物イオンは，細孔溶液　　　　　．g　15

中に存在する自由塩化物イオンと，水和生成物に固定さ　　　　　　琶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コのれている固定塩化物材ンとに分かれて・ある平鯛係　　§1．・

のもと存在する．さらに固定塩化物イオンは，フリーデ

ル氏塩などとして水和生成物と化学的に結合している固　　　　　　050

相塩化物イオンと，C－SHなどの水和生成物に物理的に
吸着している吸着塩化物イオンとに分けられる．GS－H　　　　　　o’q3．012．5！2011．511．01051αo　g50　goo

の化学的性質はCa／Si比に依存し，　C－SHによる吸着塩　　　　　　　　　　　　　　　pH

化物イオン量は，Ca／Si比により変化すると考えられる，　　　　Fig．7　RelaUon　between　pH　in　aqueous　phases　and

　Fig．5に，　GS・HのCa／Si比と単位C－SH質量当りの　　　　　　Ca／Si「ado　of　synthesized（ンS且

吸着塩化物イオン量との関係を示す，Ca／Si比1．5程度

を境にして，それよりも大きくても小さくても吸着塩化　　　を持つイオンの吸着量は変化する．既往の研究1①の合成

物イオン量は減少する結果となった．　　　　　　　　　C－S－Hのゼータ電位測定結果によれば，Ca／Si比の低下

　Fig．6に，　C－S－HのCa／Si比と単位C－SH表面積当り　　　に伴い，ゼータ電位も低下することが明らかとなってい

の吸着塩化物イオン量との関係を示す．図より，Ca／Si　　る．　Fig．7に示すようにCa／Si比が1．5以上のC－SHが安

比により，単位表面積当りの吸着塩化物イオン量は，大　　　定に存在するpHは12．6程度で一定であり，またFig．1

きく異なる．この原因は，C－S．Hの表面電位の影響と考　　　に示したように液相カルシウム濃度もほぼ一定であるこ

えられる．セメント水和物は表面が帯電しており，その　　　とから，表面電位に大きな違いはないものと考えられる．

電位は細孔溶液の組成やpHに影響されることが既往の　　　そのため，　Ca／Si比が1．5以上の（＞SHにおいては，単

研究9）により明らかにされている。表面電位により電荷　　　位表面積あたりの吸着量に大きな違いはなく，単位質量
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当りの吸着量は主として比表面積に依存していると考え　　　和により生成するC－SHの組成と耐久性の関係について

られる．一方，Ca／Si比が1．5以下のC－S－Hでは，　Fi魯7，　　検討した．

Fig．1に示すように，平衡関係にある液相のpHもカル　　　　（1）C－S－HのCa／Si比

シウム濃度も大きく変化し，表面電位も大きく低下する　　　　Fig．9に，各配合・材齢のペースト供試体中のc－s－H

ため，単位表面積当りの吸着量が著しく小さくなり，比　　　のCa／Si比の測定結果を示す．本研究において，　C－S－H

表面積が大きいにもかかわらず，単位質量当りの吸着量　　　のCa／Si比は，　C－SHが溶解しているサリチル酸・メタ

は小さくなったと考えられる．　　　　　　　　　　　　　　ノール溶液を化学分析した結果より算出した．そのため，

　以上のことから，比表面積と表面電位の双方のバラン　　　ここに示したCa／Si比は，各結合材の水和により生成す

スによってGSHの吸着塩化物イオン量が決定している　　　るC－SHの幅広いCa／Si比分布の平均値である．図より，

ものと推定される．　　　　　　　　　　　　　　　　　C－S－HのCa／Si比は，混和材の種類・置換率，水結合材

　Fig．8に，塩化物イオン解離実験の結果を示す．図に　　　比，材齢の影響を受けている．つまり，混和材の使用に

は，あるpH範囲における解離塩化物イオン量を示した．　　よりC－SHのCa／Si比は低下している．さらに混和材の

図より，いずれのCa／Si比のC－S－Hにおいても，pHの　　　置換率が大きくなり，結合材に占める混和材の量が増加

低下により塩化物イオンを解離することが確認された．　　するとともに，C－S－HのCa／Si比は低下している．

特に，Ca／Si比が1．25～1．50程度のC－S－Hの解離塩化　　　　（2）塩化物イオン拡散性状に及ぼすCa／Si比の影響

物イオン量が多い．これは，F忽5において示したよう　　　本研究における塩化物イオン拡散係数は，拡散セル実

に，Ca／Si比が1．25～1．50程度のC－＄Hの吸着塩化物　　　験の定常状態から算出したもので，固定化の影響を含ん

イオン量が多く，それに伴って解離塩化物イオン量も多　　　でいない実効拡散係数である．

くなるためであると考えられる．逆に，あるpH範囲で　　　　Fig．10に，初期養生14日直後の供試体の塩化物イオ

解離することなく吸着し続けている塩化物イオン量は，　　ン拡散係数を示す．図より，初期養生直後においては混

Ca／Si比によらず，大きな差はないと考えられる．　　　　　和材の使用により，塩化物イオン拡散係数が小さくなり，

　3・4C・S・Hの組成が耐久性に及ぼす影響　　　　　　　　その効果は混和材置換率が大きいほど顕著である．特に，

　3・2節および3・3節において，C－S－Hの組成がC－SH　　　高炉スラグ微粉末を混和した場合には普通セメントの

の物理化学的性質に及ぼす影響を，合成C－S－Hにより検　　　みの場合に比べ1／10程度の拡散係数となった．これは，

討した結果を示した．本節では，セメント系結合材の水　　　C－SHのCa／Si比の低下による影響が大きいと推察され
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る．つまり，3・2節において示したように，Ca／Si比が　　　　　　臼o．020

低下することで，空隙量が渤し，さらには空隙構造が　　窪　　・ξ’．舳m
より複雑になるためと考えられる．　　　　　　　　　　凸　　　＆α015　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀　d●　　　　　●　●
　Fig．11に，初期養生後4週間促進炭酸化を行った供　　　　　　ξ

試体の塩化枷オン撒係数を示す・炭酸化を行った供　　暑。。1。

試体の塩化物イオン拡散係数は，初期養生直後の拡散係　　　　　　　留
　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　£
数とは著しく異なった傾向を亦した．普通セメントのみ　　　　　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　むゆ　
の場合には，初期養生直後に比べ拡散係数が小さくなっ　　　　　　峯
た．高炉スラグ微粉末混和の場合には，初期養生直後に　　　　　　　§

比べ撒係数は大幅に増加した．また初駿生直後とは　　恥…1ゆ1214161£Z。

逆に，置換率の大きいものの方が拡散係数は大きくなっ　　　　　　　　　　　　　　　ωSi漉・

た．フライアッシュ混和の場合には，初期養生直後に比　　　　　Fi9・12　Reladon　between㎜ount　of　adso「bed　chlo「ide

べ置換率15％では拡散係数が小さくなり，置換率30％で　　　　　　and　Ca／Si「atio　ofσS｝H　gene「ated　in　ha「dened

は大きくなった．また高炉スラグ微粉末混和の場合と同　　　　　　mo「ta「°

様に置換率の大きいものの方が拡散係数が大きくなった．

　これは，各水和生成物の炭酸化による分解性状が異な　　　オン量と固定塩化物イオン量の差が自由塩化物イオン量

るためと考えられる．水酸化カルシウムは，炭酸化によ　　　に相当し，固定塩化物イオン量と吸着塩化物イオン量の

り炭酸カルシウムに変化し，11．7％の体積増加が生じる　　　差がフリーデル氏塩による固相塩化物イオン量に相当す

ことが知られている．一方，C－S－Hの炭酸化が空隙構造　　　る．また，Table　4にモルタル供試体の表面から5mm

に及ぼす影響は，未だ未解明の所が多い．そこで，合成　　　までの部分の全空隙量と毛細管空隙量を示す．図より，

C－S，Hの化学組成および密度から，GS－Hの全てが炭酸　　　表面付近での全塩化物イオン量は，混和材を用いた方が

カルシウムとシリカゲルに完全分解した時の体積変化　　　多くなっている．これは，高炉スラグ微粉末を用いた場

（δV）を計算した．炭酸カルシウム，シリカゲルの密度　　　合，低Ca／Si比のC－S－Hの生成により空隙量が減少し，

は，それぞれ2．719／cm3，1．989／cm3として計算した．12）　　さらに空隙構造も複雑であるために拡散係数が小さくな

結果をTable　3に示す．表より，Ca／Si比が1．5以上で　　　り，供給された塩化物イオンの多くが表面付近に留まっ

は，体積増加し，一方Ca／Si比が1．0以下では著しく体　　　ていたためと考えられる．そのため，高炉スラグ微粉末

積減少する結果となった．Ca／Si比が1．0～1．5の間に体　　　を用いた場合，内部への塩化物イオンの浸透は，普通セ

積増減の変化点があり，GS－Hの炭酸化が空隙構造へ及　　　メントのみの場合と比べて，明らかに少なくなっている．

ぼす影響がCa／Si比により大きく異なることが明らかと　　　このことは，表面付近において固定塩化物イオン量が多

なった．つまり，普通ボルトランドセメントのような水　　　く，さらには自由塩化物イオン量が多いにも関わらず，

酸化カルシウム生成量が多く，C．S－HのCa／Si比が大き　　　内部への塩化物イオンの浸透を著しく抑制する高炉スラ

い場合には，炭酸化により空隙構造が緻密化し，塩化物　　　グ微粉末の特徴をよく現しているものと言える．フライ

イオンの拡散が抑制されるものと考えられる．一方，高　　　アッシュを用いた場合には，乾湿繰返し環境への暴露初

炉スラグ微粉末やフライアッシュを高置換率で用い，水　　　期に，ポゾラン反応がさほど進行しておらず，普通セメ

酸化カルシウム量が少なく，C－S－HのCa／Si比が小さい　　　ントに比べて空隙量が多く，供試体内部への塩化物イオ

場合には，炭酸化により空隙構造が多孔化し，塩化物イ　　　ンの浸透が容易であったためと考えられる．

オンの拡散が促進されるものと考えられる．　　　　　　　　　Fig．16に，劣化促進実験B法（炭酸化あり）におけ

　（3）塩化物イオン吸着性状に及ぼすCa／Si比の影響　　　　る全塩化物イオン量の分布を示す．図より，A法に比べ

　Fig．12に，硬化体による実験から求めたCa／Si比と　　　全塩化物イオンの分布状況が大きく異なっている．普通

単位C．S．H量当りの吸着塩化物イオン量の関係を示す．　　セメントについては，いずれの深さにおいてもA法に比

図より，Ca／Si比1．5程度を境に，それよりも大きくても　　　べ塩化物イオンの浸透を抑制しており，浸透総量もいず

小さくても吸着塩化物イオン量は減少する結果となった．　　れの供試体よりも少なくなっている．これは，1サイク

この結果は，合成C．S．Hによる結果と同様であり，合成　　　ル中の塩水浸漬期間の減少，並びに炭酸化により表面付

C－S．Hによる実験は，水和により生成するGS－Hの塩化　　　近の空隙構造が緻密化し，塩化物イオンの浸透が抑制さ

物イオン吸着挙動を再現しうるものと言える．　　　　　　れた結果と考えられる．Table　4に示したように，　A法

　（4）塩化物イオン浸透性状　　　　　　　　　　　　　　に比べて空隙量は減少しており，これは水酸化カルシウ

　Fig．13，　Fig．14，　Fig．15に，劣化促進実験A法（炭　　　ムの炭酸化による緻密化および高Ca／Si比のC－S－Hの炭

酸化なし）での56週目における塩化物イオン量の分布　　　酸化による緻密化のためと推察される．反対に，混和材

を示す．図中には，全塩化物イオン量，固定塩化物イオ　　　を用いた供試体における全塩化物イオン量はA法に比ベ

ン量，吸着塩化物イオン量を示しているが，固定塩化物　　　増大している．一因としては，中性化深さが高炉スラグ

イオン量と吸着塩化物イオン量は，既往の研究13）より，　　微粉末混和で8．Omm，フライアッシュ混和で3・8mmで

全塩化物イオン量から計算により算出した。全塩化物イ　　　あることから，表面付近においてCa／Si比が1．5程度の
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　carbonated）

Table　4　Pore　volume　of　mortar　specimens　after　weむdry　cyc玉ic　test

Method　A（Non－carbonated） Method　B　（Carbonated）

OPC Slag　50 Fly　ash　A　30 OPC Slag　50 Fly　ash　A　30

Total　pore　volume（cc／9） 0．90384 0．0368 0．0521 0．0353 0．0557 0．0448

Capillary　pore　volume（cc／9） 0．0281 0．0169 0．0277 0．0228 0．0381 0．0339

GS－Hにより大量に吸着されていた塩化物イオンが炭酸化　　　深さを境界として，中性化部と未中性化部で別の見掛け

により解離し，供試体内部へ拡散・濃縮したことが考え　　　の拡散係数を設定し，計算により算出した浸透比率を示

られる．また，塩水浸漬期間の合計が減少しているにも　　　した．中性化していないものについては式（1）により，中

関わらず，明らかに供試体内部に入り込んだ塩化物イオ　　　性化しているものについては式（2）により計算した．

ち鱗鰻幅題鵡轟撫際論羅　％－2α（号り鮪　　　　　（・）

の蹴禦灘繍瀦欝甑　…1！麟鴎）一尚｝②
の実鵬果より・塩化物材ン浸透獣や炭酸イヒ鰍の　　　・一（a／凸）α‘

蕪謙謡雅灘瓢：SHの組成の影　α＝・＋卿5
　次に，GSHの組成を考慮した塩化物イオン浸透予測　　　　ここで，瓢：浸透総量，　Co：表面濃度，　D：拡散係数，

の検討の第一歩として，GSHの組成の影響を反映させ　　　’：塩水浸漬期間，1：中性化深さ，D1：中性化部の拡散

た見掛けの拡散係数により，塩化物イオン浸透総量を計　　　係数，D2：未中性化部の拡散係数である．また，見掛け

算した凶その結果を，A法の塩化物イオン浸透総量に対　　　の拡散係数D・は，実効拡散係数D・，固定化率Rと次式

するB法の塩化物イオン浸透総量の比率として表し，　　（3）の関係にある．

窟粉霧布套繍轟錨凝串樺｛1　　　垢嘉　　（3）
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Test　result 6L5 134．3 109．1

Calculation 61．2 148．6 60．8


