
論文　急結剤の種類が吹付けポリマーセメントモルタルの硫酸塩腐食に及ぼす影響

渡辺宗幸＊１・佐藤正徳＊２・佐藤雅男＊３・松田芳範＊４

要旨要旨要旨要旨要旨：：：：：レンガ積トンネルのレンガ表面の剥落防止を目的に吹付け施工したポリマーセメント
モルタルに数年後，材質劣化が生じた。このため当時使用された急結剤を用いて，ポリマー
セメントモルタルの供試体を作製し，その耐硫酸塩性について検討を行った。その結果，硫
酸アルミニウム系急結剤添加がアルミン酸カリウム系急結剤添加に比べて，膨張率の発現が
大きく，又，二水セッコウやエトリンガイトなど，モルタルの劣化に影響を及ぼす硫酸塩化
合物の生成量が多いことが判った。
キーワードキーワードキーワードキーワードキーワード：：：：：急結剤，硫酸塩，ポリマーセメントモルタル，二水セッコウ，エトリンガイト

　　　　　11111．．．．．     はじめにはじめにはじめにはじめにはじめに

　現在，急結剤を添加したポリマーセメントモ

ルタルの湿式吹付けライニング工法が，レンガ

積トンネルのレンガ表面の剥落防止工法として

利用されている。

　このような急結剤を使用した吹付けポリマー

セメントモルタルにおいて,施工後3年程度の早

期にもかかわらず，吹付けモルタルの材質劣化

が認められた。この現場から採取したモルタル

片の成分を分析した結果，二水セッコウやエト

リンガイトなどの硫酸塩化合物の生成が確認さ

れた。又，同時に，モルタル採取箇所近傍のトン

ネル内湧水について水質分析を行った結果，河

川水の水質を相当に上回る硫酸イオン量が検出

された。これらのことから，吹付けモルタルの材

質劣化に硫酸塩による化学的腐食がかかわって

いることが考えられた。

　他方，セメントモルタルやコンクリートにお

ける硫酸塩による化学的腐食に関する研究報告1)

～7)は数多く見られるものの，急結剤の種類に着

目した報告例は見当たらない。

　本研究は，急結剤の種類がポリマーセメント

モルタルの硫酸塩による化学的腐食に及ぼす影

響を明らかにすることを目的として行ったもの

である。

　　　　　22222．．．．．     吹付けモルタルの劣化状況吹付けモルタルの劣化状況吹付けモルタルの劣化状況吹付けモルタルの劣化状況吹付けモルタルの劣化状況

　約100 年を経過したレンガ積トンネルにおい

て，覆工レンガの剥離・剥落が懸念されていたた

め，その剥落防止を目的に平成8年から急結剤を

添加したポリマーセメントモルタルによる湿式吹

付けライニングを実施した。このとき急結剤とし

ては，アルミン酸カリウムと炭酸カリウムを主成

分とするアルカリ急結剤を使用した。この施工箇

所は，施工後2年を経過して，ほぼ健全な状態を

維持していた。しかし，アルカリ急結剤の強アル

カリ性が人体へ有害であり，作業者の労働安全衛

生上の問題が懸念されたため，急きょ途中から硫

酸アルミニウムを主成分とするアルカリフリー急

結剤を使用し，かつ，トンネル内漏水箇所でも吹

付け施工可能にすべく早強ポルトランドセメント

を使用して施工が行われた。

　施工後3年が経過した時点で，部分的に吹付け

モルタルの浮きや剥離が認められた。この劣化物

の調査を行った結果を要約すると次の通りであ

る。

　吹付けモルタルの剥離片の剥離界面は軟弱化

し，白色物質の析出が観察された。X線回折によ

る成分分析により，この物質には二水セッコウ，

エトリンガイトなどの硫酸塩化合物の明瞭な回折

ピークが認められた。なお，現場トンネル覆工背

面から浸透する地山湧水の水質分析を実施した結
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果，190mg/lもの硫酸イオンが検出され，覆工表

面レンガ中心部より採取した試料からは，乾燥

質量当たり約1%の硫酸イオンが検出された。又，

トンネルが新第三紀層の硫酸塩地盤8)にあり，同

一地層の近辺のトンネル覆工レンガ表面には，

硫酸ナトリウムの白色析出物が確認され，飽和

濃度（例えば10℃で8.26%）に到達する場合があ

ることを示唆している。

　　　　　33333．．．．．     試験概要試験概要試験概要試験概要試験概要

　試験は異なる 2 種類の急結剤を添加したポリ

マーセメントモルタルについて，それらの硫酸

塩水溶液浸漬による促進試験及びその後の成分

分析により，耐硫酸塩性について検討した。

　3.1 試験条件

　(1) 急結剤の種類

　急結剤としては，市販のアルカリフリー急結

剤とアルカリ急結剤の2種類を使用した。急結剤

の性質を表－1に示す。

　(2) 供試モルタルの配合

　供試モルタルの配合を表－2に示す。なお，ポ

リマーセメントモルタルの構成材料としては，

種　類 主成分 pH
密度

（g/cm
3
，20℃）

アルカリフリー Al2(SO4)3・nH2O 2.6 1.43

アルカリ K2Al2O4・3H2O，K2CO3 14 1.52

表－1　急結剤の性質

急結剤の種類
ｾﾒﾝﾄ：砂
（質量比）

ﾎﾟﾘﾏｰｾﾒﾝﾄ比
（％）

水ｾﾒﾝﾄ比
（％）

急結剤添加率
（対ｾﾒﾝﾄ％）

略　称

アルカリフリー 7.0 ＡＦ

アルカリ 7.0 ＡＮ
－ 0 ＰＣＭ

1：1.5 10.0 45.0

表－2　供試モルタルの配合

早強ポルトランドセメント，アクリル系再乳化形

粉末樹脂及び乾燥硅砂を使用した。

　(3) 硫酸塩水溶液の種類

　硫酸塩としては，同一地層の近辺レンガ積トン

ネルのレンガ表面から硫酸ナトリウム塩の析出が

確認されたこと，又，ポリマーセメントモルタル

の耐薬品性試験方法（案）及びコンクリートの溶

液浸漬による耐薬品性試験方法（案）に規定され

ていることから，硫酸ナトリウム（Na2SO4）を使

用した。水溶液の濃度としては，前述の試験方法

に規定される 10% 水溶液を適用して試験を行っ

た。硫酸ナトリウムは1級試薬を用い，調整水と

しては上水道水を用いた。なお，比較のためより

低濃度の1%水溶液及び0%水溶液（上水道水）に

ついても試験を行った。硫酸塩水溶液の種類と水

質を表－3に示す。

　3.2 室内促進試験

　(1) 浸漬方法

　表－2に示した配合の供試モルタルを練混ぜ，

寸法40× 40× 160mmに成形し，1日湿空養生を

行って供試体を作製した。供試体は，現場吹付け

モルタルの表面が大気中に露出されていることか

図－1　供試体の浸漬方法

種　類 pH SO4
2－
（mg/l） CO3

2－
＋HCO3

－
（mg/l）

10%Na2SO4 7.6 111,123
* －

1%Na2SO4 7.8 10,113
* －

0%Na2SO4（上水道水） 7.9 12 0.19

現場湧水溜まり 7.8 190 240

注)
*
：計算値

表3　硫酸塩水溶液の種類と水質

供試体

浸漬液

ふた

供試体

浸漬液

ふた
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ら，図－1に示すように高さの半分を硫酸塩水溶

液に浸漬した。

　(2) 測定方法

　浸漬期間1，4，8，16，20，28，40及び48週

経過後の各供試体について，その長さ及び質量

を測定し，長さ変化率及び質量変化率を求めた。

又，同時に，その外観を目視観察した。なお，硫

酸塩水溶液は，各浸漬期間における測定終了の

都度その半量を新鮮な水溶液と交換した。

　(3) X線回折による反応生成物の同定

　浸漬期間20週経過後の各供試体における表層

部及び中心部から採取したモルタル片を粉砕し，

X線回折により反応生成物の同定を行った。

　3.3 現場湧水浸漬試験

　(1) 測定方法

　3.2(1)と同様に作製した供試体を現場に搬送

し，表－3に示す水質の現場トンネル内湧水溜ま

りに浸漬した。

　(2) 測定方法

　浸漬期間48週において，供試体の外観を観察

し，その長さ及び質量を測定し，長さ変化率及び

質量変化率を求めた。

　　　　　44444．．．．．     試験結果及び考察試験結果及び考察試験結果及び考察試験結果及び考察試験結果及び考察

　図－2には，ポリマーセメントモルタルの長さ

変化率と浸漬期間の関係を示す。10%Na2SO4水溶

液においては，AFの長さ変化率が浸漬期間8週

以降から増大し，他のモルタルにおけるそれに

比べても著しく上回っている。一方，1 % 及び

0%Na2SO4水溶液における長さ変化率は，急結剤の

種類にかかわらず，いずれのポリマーセメントモ

ルタルにおいても小さい。なお，急結剤の種類に

かかわらず，現場湧水溜まりにおける長さ変化率

は，0%Na2SO4水溶液浸漬の場合と同様に小さく，

明確な差違は認められない。

　図－3には，ポリマーセメントモルタルの質量

変化率と浸漬期間の関係を示す。硫酸塩水溶液の

種類にかかわらず，ポリマーセメントモルタルの

質量変化率は，浸漬期間の増加に伴って増大する

傾向にある。この傾向は，10%Na2SO4水溶液に浸

漬したAFにおいて特に顕著である。又，このよ

うな質量変化率における傾向は，長さ変化率にお

けるそれと一致する。

　以上のことから，高濃度の硫酸ナトリウム水溶

液においては，急結剤の種類によりポリマーセメ

ントモルタルの長さ変化率及び質量変化率は大き

く異なり，AFのそれらは，ANのみならずPCMの

それらに比べても著しく大きい。このような高濃

度の硫酸ナトリウム水溶液浸漬下におけるAFと

AN 間の長さ変化率及び質量変化率の傾向は，現

場吹付けモルタルにおける急結剤の違いによる変

状傾向と相似する。従って，ポリマーセメントモ

ルタルが吹付けられたレンガ積トンネルのレンガ

表層部では，硫酸ナトリウムが濃縮され高濃度に

なっているものと考えられる。

　表－4には，10%Na2SO4水溶液に20週浸漬した

硫酸塩水溶液の種類

図－2　ポリマーセメントモルタルの長さ変化率と浸漬期間
浸漬期間（週）
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モルタルの種類 AF AN 

打込み面   

側面 １   

側面 ２   

底  面   

   ひび割れ，   白色析出物（硫酸ナトリウム） 

AF及び ANの外観を示す。AFの外観は，ANのそ

れに比べてひび割れの発生が著しく，急結剤の

種類による差違が認められる。すなわち，AFは，

組織の脆弱化が進行し，容易に破損する状態で

あるが，ANは，若干のひび割れが認められるも

のの，硬化体組織の脆弱化はほとんど進行して

いない。特に，供試体底面における外観の差違

は，現場吹付けモルタルにおける劣化状況の差

違と対応しているように見受けられる。なお，モ

ルタルの種類にかかわらず，現場湧水溜まりを

含む1%以下の硫酸ナトリウム水溶液への浸漬で

は，外観上の変化がほとんど認められない。

　前述の通り，ポリマーセメントモルタルの硫

酸塩腐食は，10%の高濃度硫酸ナトリウム水溶液

で極めて著しい。トンネル覆工背面から覆工レン

ガ層へ浸透した多量の硫酸イオンを含む湧水は，

特に乾季において，吹付けモルタル表面からの水

分蒸発により，レンガ表面と吹付けモルタルとの

境界周辺で硫酸イオンが濃縮されることが予想さ

れる。又，過去にレンガ表面に堆積した煤煙によ

り，レンガ表面域の硫酸イオン濃度が高くなって

いたことも考えられる。このことは，前述の通

り，同一地層の近辺のトンネル覆工レンガ表面に

おいて，硫酸ナトリウムの白色析出物が確認され

たこと，並びに，覆工表面レンガ中心部より採取

した試料から，約1%の硫酸イオンが検出された

硫酸塩水溶液の種類

浸漬期間（週）
図－3　ポリマーセメントモルタルの質量変化率と浸漬期間

表－4　10%Na2SO4水溶液 20週浸漬後の外観　
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図5　1%Na2SO4 水溶液20週浸漬後の各供試体のX
線回折図(CuKβ)

図 4　10%Na2SO4水溶液20週浸漬後の各供試体のX
線回折図(CuKβ)

ことからも明らかである。アルカリフリー急結

剤を添加した現場吹付けモルタルは，この高濃

度の硫酸イオンにより，化学的腐食をもたらさ

れたものと推察される。

　図－4及び図－5には，10%及び1%Na2SO4水溶

液に20週浸漬後の各供試体のX線回折図形を示

す。試料採取箇所にかかわらず，いずれのモルタ

ルにおいても，現場で材質劣化したモルタルに

認められた二水セッコウ及びエトリンガイトの

回折ピークが認められる。表層部におけるAFの

二水セッコウ及びエトリンガイトの回折ピーク

は，ANのそれらに比べて大きく，特に二水セッ

コウについて差違が著しい。中心部におけるエ

トリンガイトの回折ピークは，AFとANの差違が

顕著である。このことは，長さ変化率の結果とも

対応すると考えられる。又，10%Na2SO4水溶液に

おける二水セッコウ及びエトリンガイトの回折

ピークは，1%Na2SO4 水溶液におけるそれらに比

べて大きく，水溶液が高濃度なほど，それらの生

成量が多いことを示唆している。

　以上のことから，AFでは，ANに比べて，硫酸

ナトリウムの高濃度下で二水セッコウの生成量が

多いことが推測され，この二水セッコウの多量生

成が，レンガと吹付けモルタルとの境界部分の軟

弱化に影響を与えたと考えられる。又，AFは，硫

酸アルミニウムを含有しているため，エトリンガ

イトがカルシウムアルミネートモノサルフェート

水和物（以下，モノサルフェート）に転化し，AN

に比べて，モノサルフェートの生成量が多くなる

と考えられる。これが以下の通り，二水セッコウ

と反応して再びエトリンガイトを生成し，この水

和物特有の針状又は柱状結晶により，吹付けモル

タル層に膨張力が生じ，ひび割れ，更には崩壊を

もたらしたものと考えられる9),10)。
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　以上の試験結果から，アルカリフリー急結剤を

使用したときの現場吹付けモルタルの硫酸塩によ

る化学的腐食は以下のようなステップで生じたと

推察される。

(1) アルカリフリー急結剤を使用して吹付けたモ

ルタルには，エトリンガイトが転化したモノ

サルフェートが多量に存在する。
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(2) レンガ表面に堆積した煤煙により，硫酸イ

オン濃度が高くなっている。又，高濃度の硫

酸イオンを含んだトンネル湧水が，レンガ表

面域に移動するにつれ水分蒸発により，より

一層，硫酸イオンが濃縮される。

(3) レンガ表面域で，高濃度の硫酸イオンが吹

付けモルタル中のセメント水和物である水酸

化カルシウムと反応して，二水セッコウが生

成する。この二水セッコウがレンガとの境界

部分のモルタル層を脆弱化させる。

(4) アルカリフリー急結剤を使用して吹付けた

モルタル中の多量のモノサルフェートが二水

セッコウと反応して，針状結晶のエトリンガ

イトが生成し，これの膨張力によりモルタル

が膨張し，ひび割れが発生して劣化する。

　　　　　55555．．．．．     まとめまとめまとめまとめまとめ

　本研究により得られた結果をまとめると以下

の通りである。

(1) 使用する急結剤の種類により，ポリマーセ

メントモルタルの硫酸塩による化学的腐食

は，著しく異なる。

(2) 硫酸アルミニウム系急結剤を添加したポリ

マーセメントモルタルは，アルミン酸カリウ

ム系急結剤を添加したそれに比べて，腐食の

度合いが著しく大きい。

(3) 硫酸アルミニウム系急結剤を添加したポリ

マーセメントモルタルは，硫酸ナトリウム

10% 水溶液に浸漬した場合，著しく腐食が進

行する。

(4) 硫酸アルミニウム系急結剤を添加したポリ

マーセメントモルタルでは，アルミン酸カリ

ウム系急結剤を添加したそれに比べて，二水

セッコウ及びエトリンガイトの生成量が多い

ことが推測される。この二水セッコウの生成

によるモルタルの軟弱化，並びに，二水セッ

コウとモノサルフェートの水和反応で生成す

るエトリンガイトの針状結晶による膨張力

が，モルタルのひび割れ，劣化を引き起こし

たと考えられる。
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