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要旨：超速硬セメントを用いて，低温火災による高温履歴が過膨張に与える影響を検討した。同時に，高温履

歴によるエトリンガイトの変質挙動を明らかにし，膨張との対応を検討した。その結果，硬化後に過度の高

温履歴を受けた場合，温度が高いほど，また加熱時間が長いほど加熱後のエトリンガイト量は減少し，膨張

量が増加した。硬化過程で高温履歴を受けた場合，加熱後のエトリンガイト生成量に大きな影響は見られず，

膨張も顕著ではなかった。 
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1. はじめに 

 近年，コンクリート構造物の劣化は維持管理において

大きな問題となっている。その劣化の一つとして，硬化

後のコンクリートにおいてエトリンガイトが遅延生成す

ることで，コンクリートに膨張が生じる DEF（Delayed 

Ettringite Formation：エトリンガイトの遅延生成）によ

る劣化が挙げられる。国内においてもコンクリート二次

製品や構造物で，DEF による劣化の可能性が示唆される

劣化事例が報告されている 1),2),3)。他方，エトリンガイ

ト（以下，Ett）は多量に生成されることで早期の強度

確保が可能となることから，緊急補修が必要な箇所に用

いられるセメントなどではその生成反応が活用される場

合もある。しかし，Ett は DEF の発生要因でもあり，コ

ンクリートの膨張・破壊による劣化を引き起こす要因と

なり得る。したがって，早期強度発現を目的に Ett を用

いる速硬系材料では DEF による過膨張の発生が懸念さ

れる。 

DEF は，Ett の加熱による熱分解と，再水和による再生

成の二つの過程からなる。DEF の発生には高温履歴，コ

ンクリート中に含まれるアルミネート量および硫酸塩量，

再水和時の水分供給条件などが大きな影響を与えるとさ

れており，複数の条件が重なることで発生する 4)。DEF の

発生リスク低減のためには，それらの要因について影響

の程度を把握し，適切に制御する必要がある。 

供用後の硬化コンクリートが受ける高温履歴の一例と

して，車両事故で引き起こされた火災などによる高温履

歴が挙げられる。一般的なコンクリートの火害について

は，受熱温度が 300℃以下の場合，コンクリート強度の

著しい低下に寄与しないとする報告もされており 5)，直

接的な劣化は危惧されない。一方，速硬系材料を使用し

た箇所では，300℃以下であっても高温履歴を受けるこ

とによる DEF およびその膨張の発生が懸念される。川

口ら 6)は，速硬系材料を用いたセメント硬化体に低温火

災（300℃以下）を想定した 200℃の高温履歴を与え，

再水和後の過膨張に対する影響の検討を行った。その結

果，再水和後一日以内に急激な過膨張が発生し，ひび割

れを生じたことを報告し，速硬系材料を用いたセメント

硬化体では，低温火災による高温履歴が過膨張を引き起

こす可能性が高いことを明らかにしている。そのため，

そのリスクを把握するためには，高温履歴の程度と過膨

張発生の関係性を明確にする必要がある。 

本研究では，超速硬セメントを用いて，Ett を多量に

含有する超速硬セメント硬化体が高温履歴を受け，その

後雨水などの接水により再水和した場合に生じる過膨張

について，XRD や熱分析を行ってその発生メカニズム

を検討することとした。膨張発生の可能性および膨張の

程度を予測するには，硬化体中の Ett 分解量と膨張有無

の関係を把握することが重要と考えられることから，加
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熱温度と加熱時間を変化させた実験を行い，Ett の高温

履歴による変質と膨張量の関係を検討した。さらに，

DEF といわれる現象は水和発熱や高温養生のように初期

材齢時に受ける高温履歴によることが一般的である。同

様に超速硬セメントが硬化過程で高温履歴を受ける場合

には一般的な DEF への懸念もあるため，その際に膨張

が発生するかについても追加検討を行った。研究フロー

を図－1 に示す。 

 

2. 実験概要 

2.1 供試体概要 

(1) 使用材料 

 早期に多量のエトリンガイトを生成することが特徴で

ある超速硬セメントを使用した。蛍光 X 線回折によって

得られた化学成分分析結果を表－1 に示す。Zhang7)らに

よって，セメントの SO3/Al2O3（モル比）が約 0.8～1.4 の

範囲のとき DEF 膨張が発生しやすいことが報告されて

いる。使用した超速硬セメントの SO3/Al2O3（モル比）は

1.06 であり，DEF による膨張が発生する可能性が高い。 

(2) 配合および供試体作製 

 水セメント比（W/C）=40％のセメントペーストおよび

モルタルを作製した。なお，凝結遅延剤として専用遅延

剤を添加している。添加量として可使時間を 30 分確保す

る推奨量を使用した。モルタルの骨材には標準砂を使用

した。セメントペーストおよびモルタルは両者とも 3 分

間の練混ぜを行い，φ50×100mm の円柱供試体を作製し

た。 

2.2 養生・加熱条件 

 養生および加熱条件の概要を表－2 および図－2 に示

す。以降，文中および図中において，各条件は（［前養生

時間］－）［加熱温度］－［加熱時間］と示す。なお，両

シリーズとも比較対象として，加熱を行わないものの，

その他の養生条件を同一とする供試体も作製した。 

(1) 硬化後における高温履歴 実験シリーズ 1 

300℃以下の低温火災による高温履歴を想定した加熱

を与えるシリーズについては，室温 23℃の恒温室にて材

齢 28 日まで封緘養生を行い，脱型した。その後，異なる

加熱条件として，恒温槽にて 70℃・12 時間，150℃・9 時

間，200℃・3 時間，および 200℃・6 時間の加熱を行っ

た。加熱は乾燥状態で行った。所定温度にした恒温槽に

供試体をそのまま入れ，加熱終了後，自然冷却を行った。

その後，23℃での水中浸漬を実施した。 

(2) 硬化過程における高温履歴 実験シリーズ 2 

硬化過程に受ける高温履歴を想定した加熱を与えるシ

リーズについては，室温 23℃，相対湿度 85%の恒温恒湿

室にて 30 分および 3 時間の前養生を行った。前養生後，

恒温槽にて 90℃の加熱を行った。加熱時間は，通常蒸気

養生で行われる 3 時間を標準としたが，既往の DEF 再現

実験 8)で 12 時間の加熱が多く用いられていることから，

表－1 蛍光 X 線回折分析結果 

(mass.%) 

Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl 

1.79 13.98 13.94 1.98 54.72 1.05 11.6 0.2 0.25 0.46 0.17 0.05 0.007 

 

表－2 養生・加熱条件 

実験 

シリーズ 

前養生条件 加熱条件 
再水和 

条件 

シリーズ 1 

硬化後 

高温履歴 

28 日間 

封緘(23℃) 

70℃,12 時間 

水中浸漬 

(23℃) 

150℃,9 時間 

200℃,3 時間 

200℃,6 時間 

シリーズ 2 

硬化過程 

高温履歴 

30 分間 

気中(23℃) 

90℃,3 時間 

90℃,12 時間 

3 時間 

気中(23℃) 
90℃,3 時間 

 

 

図－2 高温履歴のフロー図 
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前養生 30 分については，比較のため 90℃・12 時間の水

準も用意した。加熱は封緘状態で行い，加熱の前後で供

試体の質量を測定することで，封緘状態が保たれたこと

を確認した。加熱過程において 20℃/h で昇温し，所定温

度を保持した後，10℃/h で 20℃まで降温を行った。その

後脱型し，23℃での水中浸漬を実施した。 

2.3 試験項目 

(1) 分析用粉末試料の作製方法 

所定材齢においてセメントペースト供試体を，ジョー

クラッシャーにて粉砕した後，アセトン浸漬によって水

和を停止させた。水和停止の条件として，粉砕試料 30g

に対してアセトン 100ml を用い，浸漬した状態で 30 分以

上スターラーを用いて攪拌した。水和停止後，自然乾燥

させ，メノウ乳鉢にて細かく粉砕した。粉砕した試料は

10μm のメッシュに通過させ，粉末試料を作製した。試

料は，シリーズ 1 では材齢 28 日（加熱前）および加熱後

（再水和前）に，シリーズ 2 では材齢 1 日（再水和前）

および 28 日（再水和後）において作製した。 

(2) 圧縮試験 

シリーズ 1 では材齢 28 日（加熱前）および加熱後にお

いて，シリーズ 2 では材齢 1 日（再水和前）および材齢

28 日（再水和後）において圧縮試験を行い，圧縮強度を

測定した。 

(3) 膨張率の測定 

 膨張率の測定は変位計（感度 0.001mm）によって実施

した。加熱後のモルタル供試体を水槽に静置し，供試体

上面にガラス板を敷き，変位計を接触させた。供試体全

体が水に漬かるようにし，液固比は約 8.0 を維持した。

なお，浸漬用の水にはイオン交換水を用いた。膨張率の

測定は 10 分間隔とした。 

(4) 水和生成物の同定 

作製した粉末試料を用いて，粉末 X 線回折（XRD：X-

Ray Diffraction）による水和生成物の同定を行った。測定

条件は，X 線光源 Cu-Kα，管電圧 40kV，管電流 15mA，

走査範囲 2θ=5～80°，ステップ幅 0.01°，スキャンスピー

ド 2.5°/min とした。 

さらに，DTA(示差熱分析)によって，主に Ett とモノサ

ルフェート（以下，Ms）の同定を行った。測定条件は，

試料量約 30mg，昇温温度 10℃/min，基準物質を Al2O3と

した。DTA における吸熱ピーク（Ett：100℃付近，Ms：

200℃付近）9)によって含有量の相対比較を行った。 

 

3. 結果および考察 

3.1 硬化後における高温履歴の影響 実験シリーズ 1 

(1) 圧縮強度 

材齢 28 日（加熱前），および加熱後（再水和前）にお

ける圧縮試験結果を図－3 に示す。加熱後の強度は，加

熱前の強度に対して 70℃は約80%，150℃は約 40%，200℃

は約 25%まで低下し，温度の高いものの方が強度低下は

顕著であった。加熱後の強度低下は，水和物の分解によ

るものと推察され，その分解程度は高温の 150℃あるい

は 200℃のものの方が大きかったものと考えられる。 

(2) 膨張率 

再水和後における膨張率の経時変化を図－4 に示す。

加熱を行わなかった 23℃のものでは，浸漬期間 100 日

においても膨張率は約 0.07％であり，顕著な膨張を示さ

なかった。70℃-12h のものでは，浸漬期間 100 日におい

て約 0.18％程度の膨張に留まり，顕著な膨張を示さなか

った。一方，150℃-9h のものおよび 200℃-3h のもので

は，浸漬期間 100 日においてそれぞれ約 1.59％および約

2.12％の膨張を示した。加熱温度が高いものほど膨張開

始時期は早く，膨張率も大きくなる傾向が見られた。さ

らに，200℃-6h のものに関しては浸漬期間 1 日以内で約

0.6％の膨張を示し，浸漬期間 4 日には約 5.0％と，急激

に大きな膨張を示した。200℃の高温履歴を与えた既往

研究 6)と同様の結果が得られた。既往の研究 10)によれ

ば，Ms や C-S-H 等の共存物質に強い前処理乾燥を与え

て水和させると，Ett 生成量が増加するとされている。

したがって，200℃程度の高温履歴によって，Ms が強い

 

 

図－3 加熱前後の圧縮強度 

 

 

図－4 再水和後の膨張率 
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乾燥を受け，その後の Ett 生成に寄与した可能性が考え

られる。 

(3) 水和生成物 

 硬化後に高温履歴を与えた再水和前の供試体について，

2θ=8.5°～10.5°の XRD パターンを図－5 に示す。加熱前

のものおよび 70℃-12h のものでは，Ett および Ms のピー

クが確認され，その存在が確認された。一方，150℃-9h の

もの，200℃-3h のもの，および 200℃-6h のものでは，Ett

および Ms のピークは消失していた。なお，Ett および Ms

の分解によって新たに生成したと考えられる鉱物ピーク

は認められなかった。既往研究 11),12)より，Ett や Ms は乾

燥によって結合水が失われることで非晶質化し，XRD に

おいてピークが消失することが明らかになっている。Ett

の非晶質体はメタエトリンガイトと呼ばれ，12mol/mol 程

度の結合水量とされている 13),14)。メタエトリンガイトは

再水和の際に急激に水分を吸収することで膨張を引き起

こすことが指摘されており 14)，前述した 200℃-6h の過膨

張には，メタエトリンガイトの再水和による膨張が寄与

した可能性が高いと考えられる。 

DTA の結果を図－6 に示す。150℃のものおよび 200℃

のものでは，Ett の吸熱ピークが消失しており，XRD の

結果と同様，Ett が非晶質化したことを裏付けるものであ

る。70℃-12h よりも，200℃-3h の方が明らかに Ett の分

解量が多く，低温で長時間よりも高温で短時間の高温履

歴を受ける方が Ett の分解は生じやすいものと考えられ

る。Ett の分解量は再水和後の膨張量に影響すると考えら

れ，Ett の分解量に対する加熱温度と加熱時間の関係性に

ついては今後さらなる検討が必要である。 

3.2 硬化過程における高温履歴の影響 実験シリーズ 2 

(1) 圧縮強度 

 材齢 1 日（再水和前），および 28 日（再水和後）にお

ける圧縮試験結果を図－7 に示す。材齢 1 日では，加熱

の有無にかかわらずほぼ同等の強度が得られた。材齢 28

日では，加熱を行ったものの強度が加熱なしのものより

若干小さかった。その理由として，加熱によって一部の

Ett が分解され，再水和後にわずかな膨張が発生し，その

影響によって強度低下を生じたものと推察される。 

(2) 膨張率 

 再水和後における膨張率の経時変化を図－8 に示す。

加熱なしの 23℃のものは，浸漬期間 130 日において膨張

率が約 0.08%であり，顕著な膨張を示さなかった。わず

かな膨張率の増加は，水中浸漬の際に水分を吸収したこ

とおよび水和反応が進行していることによる可能性が高

い。なお，再水和開始直後からわずかに収縮を示した原

因は不明である。前 30min-90℃-3h のもの，および前 3h-

90℃-3h のものでは，材齢 130 日においてそれぞれ約

 

図－5 高温履歴直後（再水和前）の XRD 

 

 

図－6 高温履歴直後（再水和前）の DTA 
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図－7 再水和前後の圧縮強度 

 

 

図－8 再水和後の膨張率 
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0.18%および約 0.16%の膨張率に達した。前 30min-90℃-

12h のものでは，膨張開始初期は前 3h のものと概ね同じ

であったが，材齢 90 日において膨張率は約 0.24％に達し

た。 

硬化過程での高温履歴に関して，前養生時間が 30 分と

3 時間では膨張挙動に違いは認められず，前養生時間の

相違が膨張挙動に与える影響は小さいと推測される。ま

た，高温履歴を受けたものは，23℃のものよりも大きな

膨張を示したが，顕著ではなかった。しかし，既往研究

8)より，通常の DEF では膨張に時間がかかるため，今後

も測定および観察を継続する必要があると考えられる。 

(3) 水和生成物 

 硬化過程に高温履歴を与えた供試体の材齢 1 日（再水

和前）および材齢 28 日（再水和後）について，

2θ=8.5°~10.5°の XRD パターンを図－9 に示す。全要因に

ついて，Ett および Ms のピークが確認され，Ett や Ms は

消失していなかった。前養生時間にかかわらず，90℃-3h

のものでは，23℃と同程度あるいは若干小さいピーク強

度を示した。前 30min-90℃-12h のものでは，Ett ピーク強

度が 90℃-3h よりも小さく，Ett 分解量が多いものと考え

られる。上記の結果は，3.2(2)における膨張率の結果と一

致していた。Ett と Ms については，材齢 1 日目よりも材

齢 28 日目でピーク強度が大きくなる傾向にあり，水和進

行に伴って Ett が増加するとともに，Ett が Ms への変化

したものと考えられる。 

DTA の結果を図－10 に示す。DTA 曲線においても Ett

および Ms の吸熱ピークが確認され，顕著なピークの低

下および消失などが認められなかった。Ett や Ms の非晶

質化が生じていないことが確認された。 

 (4) 高温履歴によるエトリンガイトの変質 

ここでは高温履歴によるセメント硬化体中の Ett の変

質について検討を行う。既往研究 14)より，Ett は 80℃で

12 時間加熱すると XRD においてピークが消失すること

から，セメントペースト供試体について 90℃で 3 時間，

6 時間，9 時間，12 時間の加熱を行った。なお，前養生方

法，高温履歴過程については 2.2(2)に示すものを適用し

た。 

2θ=8.5°～10.5°の XRD パターンを図－11 に示す。90℃

-12h のもののピーク強度は，90℃-3h のもののピーク強

度の約 60%にまで減少していた。加熱時間が長くなるほ

ど，Ett のピーク強度は小さくなることが確認され，エト

リンガイトの分解は進行しているものと考えられる。 

DTA の結果を図－12 に示す。XRD と同様に，加熱時

間が長くなるにつれてエトリンガイトの吸熱ピークが小

さくなり，エトリンガイトは分解されたが，消失までは

至らなかったことが確認された。 

 3.1(3)でピークが消失しなかった 70℃-12h の示す膨張

 

図－9 再水和前後の XRD  

 

 

図－10 再水和前後の DTA 

 

 

図－11 高温履歴直後(再水和前)の XRD  

 

 

図－12 高温履歴直後(再水和前)の DTA 
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が緩やかであったことを考慮すると，硬化過程における

90℃-12h までの高温履歴でも再水和後の膨張が緩やかで

ある可能性が示唆される。したがって，超速硬セメント

を用いた場合では，硬化過程に受ける程度の高温履歴が

再水和後の過膨張に与える影響は小さいと推察される。 

 

4. まとめ 

 本研究の範囲で得られた主な結果を以下に示す。 

(1) 150℃以上の過度の加熱を行うと，Ett や Ms は XRD

において非晶質となることが確認され，再水和後の

過膨張の原因となることが明らかとなった。 

(2) 硬化後に受ける高温履歴において，200℃では 3 時間

の高温履歴でも急激に大きな膨張を示した。一方で，

DEF 膨張発生の下限値付近とされる 70℃では，12 時

間もの長時間の高温履歴を受けても，膨張は緩やか

であった。 

(3) 同温度の加熱を受ける場合，加熱時間が長いほど Ett

の分解量は増加する。 

(4) 低温で長時間の加熱履歴よりも，高温で短時間の加

熱履歴を受けるほうが，過膨張に与える影響が大き

い可能性が高い。 

(5) 超速硬セメントを用いた場合，硬化過程に受ける高

温履歴による Ett の分解量は小さく，その後の過膨

張に与える影響は小さい。 

(6) 前養生時間の相違が過膨張に与える影響は小さいと

推察される。 

(7) Ett の分解量は再水和後の膨張量に影響するものの，

Ett の分解量に対する加熱温度と加熱時間の関係性

については今後さらなる検討が必要である。 
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