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要旨：海水濃度に調製した塩化ナトリウム水溶液中に 4 年間浸漬させた普通ポルトランドセ

メントセメントペースト硬化体の溶脱挙動について，純水中に浸漬させた場合と比較･検討

を行った。水酸化カルシウムの溶脱は，純水の場合よりも塩化ナトリウム水溶液の場合の方

が深く進行することが明らかとなった。水酸化カルシウムが殆んど溶脱した領域では C-S-H

からの Ca の溶脱によると推測される C-S-H の形態の変化が観測された。溶脱に伴い直径 0.1

～0.2μm の空隙量が増大し，水酸化カルシウムの溶脱と C-S-H の形態の変化により生じて

いることが推測された。 
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1. はじめに 

放射性廃棄物処分施設に供するセメント系材

料には，周辺環境に対する長期の安全性を確保

するため耐久性が求められている。処分施設は

地下深部に建設予定であり，地下水の作用によ

るセメント硬化体の長期的溶脱挙動を把握する

ことが不可欠である 1)。環境条件によっては地下

水成分が大きく異なる 2)ため，従来検討されてい

る純水中の溶脱現象に加え，溶存イオンの影響

を含めた研究が必要になる。 

本研究では，処分環境で作用する可能性のあ

る海水の成分の中から，塩化ナトリウムを対象

として 4 年間の長期浸漬試験を実施した。既往

の研究では，海水や凍結防止剤を対象に硬化体

の変質を検討した例がいくつか見られるが 3)，長

期的な劣化予測や材料設計に有用な知見は未だ

十分ではない。本論ではその基礎的検討として，

塩水および純水浸漬によるセメント硬化体の物

理的･化学的な変質挙動を調査した結果を報告

し，塩化ナトリウムが溶脱に及ぼす影響につい

て考察した。 

2. 実験概要 

2.1 浸漬実験 

(1) ペースト硬化体の調整 

 普通ポルトランドセメント（OPC）を水セメ

ント比 0.40（質量比），20℃でブリーディングが

生じなくなるまで練り混ぜ 40×40×160mmの型

枠で 1 日湿空養生した後 60℃で 27 日間水中養

生した。得られた硬化体は一辺が 40mm の立方

体になるように切断して浸漬試料とした。表－

１に使用した OPC の化学組成を示した。 

(2) 浸漬試験 

 浸漬溶液は，純水および純水に塩化ナトリウ

ムを Cl 質量換算で 10000 および 20000ppm の濃

度に調製したものを用いた。それぞれ淡水系の

地下水および海水系地下水を想定している。浸

漬水量は硬化体の質量に対して 50 倍とした。浸

漬水は溶脱を促進させるために３ヶ月ごとに交

換した。以下，各浸漬試料について，純水に浸

漬させた試料を「淡水」と，10000ppm の塩化ナ

トリウム溶液の場合を「半塩」と，20000ppm の

場合を「塩水」と表記する。 
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(3) 分析用試料の調製 

各濃度の溶液に浸漬させた硬化体をダイヤモ

ンドカッターにより切断した。なお，カッター

の冷却溶媒としてケロシンを使用した。ここで，

「淡水」では表面から約 3mm 程度まで，「半塩」

および「塩水」では約 10mm 程度まで硬化体切

断面の色が変化している境界があった。よって，

分析領域を表面から 0～3mm，3～6mm，6～10mm

および 10～20mm とした。切断した試料片は大

量のアセトン中でアスピレータ減圧下で脱気を

行い冷却溶媒を完全に置換させた。 

2.2 分析方法 

(1) 定性分析 

 2.1 (3)で調製した試料を粉砕後，アスピレータ

乾燥（20℃，24 時間）を施したものについて，

粉末 X 線回折（XRD，50kV，250mA）により浸

漬試料の水和物の同定を行った。 

(2) 硬化体の CaO 量，SiO2量および塩化物量

の分析と水酸化カルシウム量の定量 

水酸化カルシウム(CH)量は，示差熱重量計

（TG-DTA）の 405-515℃の減量から求めた。化

学組成値を，JIS R5204-2002 に準じて測定した。

塩化物量は，電子線マイクロアナライザ（EPMA）

によって測定した。なお，塩化物量は Ca に対す

る質量比の平均として求め，CaO 値により補正

を行った。 

ここで，浸漬試料においては溶脱や二次鉱物

の生成に伴い硬化体体積あたりの質量が変化す

ることが考えられる。ここでは水銀法で求めた

硬化体のかさ密度 4)から硬化体単位体積あたり

の質量として各成分値を求めた。なお，C-S-H な

どのセメント水和物は，乾燥条件により結合水

量が変動することから，硬化体の相組成を議論

するにあたって無水物換算での整理が適当であ

ると考えられる。ここでは結合水量が変動しな

い CH についても無水物換算で示した。 

(3)細孔径分布，空隙量 

浸漬試料の細孔径分布ならびに積算空隙量の

測定は，水銀圧入法により行った。なお，試料

は 105℃で 24 時間乾燥させたものを用いた。 

(4) 組織観察 

浸漬試料の微細組織観察を走査型電子顕微鏡

（SEM）で行った。なお，試料は 105℃で 24 時

間乾燥させたものを用いた。 

 

3. 結果と考察 

3.1 定性分析 

表－２に浸漬試料の粉末XRDにより同定した

水和物相ならびに未反応セメントを示した。い

ずれの溶液あるいは深さにおいても，未反応セ

メント鉱物として，C4AF および C2S が残ってい

ることが確認された。水和生成物は，エトリン

ガイト(AFt)，モノカーボネート（3CaO･Al2O3･

CaCO3･11H2O，Mc），C3AH6，CH，カルシウム

シリケート水和物(C-S-H)のピークがいずれの溶

液に浸漬させた場合にも確認された。また，「半

塩」および「塩水」の場合でフリーデル氏塩

(3CaO･Al2O3･CaCO3･10H2O，F 塩)が確認された。

また，浸漬試料においても炭酸カルシウムのピ

ークが存在し，硬化体が若干炭酸化されている

ことが確認された。 

ここで，「淡水」の 10～20mm の化学組成値を

表－３に示したが，使用セメントの化学組成値

(表－１)と同等な値を示している。また，この部

分のかさ密度は 1.70g/cm3 であり，空隙量(23.2%)

を未反応水量と仮定した場合，硬化体単位体積

当りの未反応水量は 0.232g/cm3となる。ここで，

強熱減量値(1000℃，=19.0%)により求められる硬

化体の単位体積あたりの結合水量(0.322g/cm3)と

未反応水量の和と，強熱減量により求まる硬化

体単位体積あたりのセメント量(1.37 g/cm3)の比

は，0.40 となり，水セメント比と同等である。

表－１ 使用した普通ポルトランドセメントの物性値および化学分析値 
化学組成値 /mass% 密度 

g/cm3 insol. L.O.I. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO
3.15 0.1 2.0 20.8 4.9 2.9 64.8 1.2 2.0 0.37 0.44 0.23 0.11 0.09
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このことから，この部分では，水和物の溶脱が

殆んど生じていないことが推察される。以上よ

り，ここでは，「淡水」の 10～20mm の領域を溶

脱の生じていない健全部とした。 

3.2 CH の溶脱挙動 

図－１に各種溶液に浸漬させた硬化体の CH

量を示した。「淡水」では，0～3mm では CH が

ほとんど存在しない。それより硬化体の内部の 3

～20mm では，表面に近いものほど僅かに CH 量

が低下してはいるが，殆んど CH の溶脱が生じて

いない領域であるといえる。 

一方，「半塩」および「塩水」では，0～10mm

まで CH が殆んど存在していない。なお，表－２

に示した XRD 定性分析により，0～6mm で CH

のピークがわずかに確認されているが，TG-DTA

では TG の減量ならびに DTA の吸熱は確認され

なかった。これは，溶脱部分にも CH は存在する

が量が極僅かであるために検出されなかったと

考えた。また，「半塩」および「塩水」の 10～20mm

の位置での CH 量は，「淡水」に比べて低い値を

示している。このことから，「半塩」および「塩

水」の 10～20mm においては若干 CH の溶脱が

生じていると考えられる。以上より，CH の溶脱

は純水の場合よりも塩化ナトリウム水溶液の場

合の方が深く進行すると言える。 

3.3 C-S-H の溶脱挙動 

図－２に各種溶液に浸漬させた硬化体の全

SiO2 量ならびに CaO 量を示した。ここで，CaO

量は硬化体体積あたりとして求めた値と図－２

に示したCH量の差として，CH以外のCaO量（以

下 CaOex量と表記）として表している。 

SiO2 量は，各分析範囲において，いずれの溶

液の場合でも同等な値を示し，また，3～20mm
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図－１ 硬化体の CH 量分布 

 

表－２ 粉末 XRD により同定した硬化体の構成化合物 
水和物相 未反応セメント

AFm 相 浸漬溶液 表面からの

距離(mm) AFt 
Mc F 塩 

C3AH6 CH C-S-H
CaCO3 C4AF C2S 

0～3 ○ △ × ○ △ ○ ◎ △ △ 
3～6 ○ △ × ○ ◎ ○ ○ △ △ 

6～10 ○ △ × ○ ◎ ○ ○ △ △ 
淡水 

10～20 ○ △ × ○ ◎ ○ ○ △ △ 
0～3 ○ △ ○ ○ △ ○ ◎ △ △ 
3～6 ○ △ ○ ○ △ ○ ○ △ △ 

6～10 ○ △ ○ ○ △ ○ ○ △ △ 
半塩 

10～20 ○ △ ○ ○ ◎ ○ ○ △ △ 
0～3 ○ △ ○ ○ △ ○ ◎ △ △ 
3～6 ○ △ ○ ○ △ ○ ○ △ △ 

6～10 ○ △ ○ ○ ○ ○ ○ △ △ 
塩水 

10～20 ○ △ ○ ○ ◎ ○ ○ △ △ 
×:検出されず △:わずかに検出 ○:検出 ◎;強いピークで検出

表－３ 淡水 10～20mm の化学分析値（mass%, 1000℃強熱減量により補正） 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO
20.8 5.1 2.9 65.6 1.5 2.5 0.04 0.07 0.27 0.24 0.12
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の SiO2 量は，いずれの分析範囲においても同等

の値を示している。しかし，0～3mm の SiO2 量

は，硬化体内部である 3～20mm に比べ若干低い

値を示している。SiO2は表面から 3mm までは溶

脱を生じているが，それより硬化体内部におい

ては，溶脱は進行していない。 

CaOex 量は，いずれの浸漬溶液において 0～

3mm で著しく低下している。この分析範囲では，

既に示したように，SiO2 の溶脱も生じており，

この CaOex量の著しい低下は，C-S-H 自体の溶脱

によるものであると推察される。「淡水」の 3～

20mm の CaOex 量は，分析範囲によってほとんど

変化していない。しかし，「半塩」と「塩水」で

は， 3～10mm で，それより硬化体内部である

10～20mm に比べて低い値を示している。3～

20mm では，SiO2 量の低下は見られないことこと

から，「半塩」および「塩水」の 3～10mm で，

C-S-H の Ca が溶脱して C/S の低い C-S-H を形成

していることが推察された。 

3.4 空隙構造と微細組織 

図－３に各種溶液に浸漬させた硬化体の空隙

量を示した。「淡水」の 3～20mm では，空隙量

は変化していない。これは既に示したように CH

量や SiO2 量，CaOex 量がこの分析範囲において

ほとんど変化が見られないことと対応している

と思われる。また，0～3mm については，空隙量

は 50％程度を示しており，C-S-H ならびに CH

の溶脱が生じていることと関連していると思わ

れる。 

一方，「半塩」と「塩水」では，空隙量はいず

れの場合も表面に近いほど高くなる傾向を示し

ているが，3～10mm の分析範囲では空隙量の変

化はあまり見られない。このことと，既に述べ

た CH と C-S-H の溶脱挙動とあわせて考えると，

次に示す 3 つの領域として空隙量変化を整理で

きる。 

(1) 10～20mm の若干 CH が溶脱しているが健全

部とかわらない領域 

(2) 3～10mm の CH の溶脱と C-S-H の Ca の溶脱

が生じていると推測される，空隙量が健全部

より十数%増加している領域 

(3) 0～3mm の CH と C-S-H が溶脱していると推

測される空隙量が 50％程度の領域 

図―４に細孔径分布を示した。「淡水」の 3～

20mm と，「半塩」，「塩水」の 10～20mm では，

細孔構造は同一の傾向を示している。空隙量も

同等であることからも空隙構造としては健全部

と評価できる領域であると言える。空隙率が各

溶液で同等であった 0～3mm においても細孔径

分布の傾向は同等であり，空隙構造としての健

全部に比べて 0.01～1μm程度の空隙が増加して

いる。一方，「半塩」および「塩水」の 3～10mm
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では，健全部にくらべ 0.1～0.2μm の空隙が増加

している。図―５に「塩水」に浸漬させた場合

の 3～6mm と 10～20mm の SEM 像を示した。10

～20mmで左側に見える結晶はCHでゲル状のも

のがいわゆる type III の C-S-H である。一方，3

～6mm では，CH は SEM では確認できず， ま

た，C-S-H の形態は type II へと変化している。

これは，C-S-HのCaが溶脱して低いC/SのC-S-H

が形成されたことによると推察される。なお，

Cl が C-S-H に固定化されたことにより C-S-H の

形態が変化している可能性もあり 5)，詳細につい

ては今後の検討が必要ある。なお，6～10mm に

ついても C-S-H は 3～6mm と同様の形態を示し

ていた。 

以上のように，「半塩」および「塩水」の 3～

10mmで健全部に比べ 0.1～0.2μmの空隙が増加

しているのは，CH の溶脱と C-S-H の形態の変化

によるものであると推察された。 

3.5 塩化物イオンによる溶脱促進メカニズム 

図－６に「半塩」ならびに「塩水」の Cl 量を

示した。Cl 量は 0～3mm よりも硬化体内部で高

い値を示し 6～10mmで極大を示している。なお，

Cl 量に及ぼす浸漬溶液の Cl 濃度の影響は，検討

した濃度の範囲において明確な差は見られなか

った。0～3mm で Cl 量が低いことについては，

C-S-H などの塩化物イオンを固定化すると言わ

れている水和物が溶脱していることによると推

測される。また，6～10mm で Cl 量が極大を示し

ていることについては，上述の 0～3mm で Cl を

固定化する水和物が溶脱し表面部の Cl 量が減少

していることによるのか，あるいは Cl の濃縮が

起こっているか，今後詳細な検討が必要である

と思われる。 

ここで，塩化ナトリウム溶液に浸漬させた場

合，CH の溶脱がより深く生じている現象につい

ては，塩化ナトリウム溶液中では CH の溶解度が

増加するという報告 6)があり，また，さらに溶脱

した部分が空隙となることで，イオンの拡散が

容易となりナトリウムイオンや塩化物イオンの

拡散が促進されことが考えられる。このような

過程により，「淡水」の場合よりも「半塩」ある

いは「塩水」の場合で，CH の溶脱がより深く生
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図－４ 細孔径分布 
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じていると考えられる。 

4. まとめ 

塩水および純水浸漬によるセメント硬化体の

物理的･化学的な変質挙動を調査した結果，以下

に示す知見を得た。 

1) 水酸化カルシウムの溶脱は，純水の場合より

も塩化ナトリウム水溶液の場合の方が深く

進行する。しかし，Cl 濃度が 10000ppm と

20000ppm の場合での明確な差はない。 

2) 塩化ナトリウム水溶液に浸漬させた場合の

表面から 3～10mm の水酸化カルシウムが殆

んど溶脱した領域では C-S-H からの Ca の溶

脱によると推測される C-S-H の形態の変化

が観測された。この分析範囲において，水銀

圧入法によって測定した細孔径分布では，直

径 0.1～0.2μm の空隙が増大した。 
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a) 10～20mm                  b) 3～6mm 

図－５ 「塩水」の表面から 3～6mm と 10～20mm の位置の SEM 像 
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