
 

Alkali content - %K2O+0.5Na2O

B
la

in
e`

si
nd

ex
 o

f c
ra

ck
in

g
50

40

30

20

10

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

●

●

●

●
●

●

●

●
●

●

●●

●
●

●●

● ●
●
●

●

●
●●

●●

●

●

●
●

●

●

●

●

●

●

●
● ●

●

●●
●

●
●

● ●

●

●

   

Alkali content - %K2O+0.5Na2O

B
la

in
e`

si
nd

ex
 o

f c
ra

ck
in

g
50

40

30

20

10

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

●

●

●

●
●

●

●

●
●

●

●●

●
●

●●

● ●
●
●

●

●
●●

●●

●

●

●
●

●

●

●

●

●

●

●
● ●

●

●●
●

●
●

● ●

●

●

Alkali content – K2O+0.5Na2O(%)

(%
)

論文 ゼオライトのイオン交換能に着目したセメントの耐ひび割れ性能向

上に関する検討 
 

木下 貴史*1・大下 英吉*2 

 

要旨：本研究は，ゼオライトのイオン交換能に基づく Na，K 金属の捕集効果に着目し，普通ポルトランド

セメントに人工ゼオライトを混和材として混入した状態におけるアルカリイオン濃度の変化を観察する

とともに，ひび割れ抵抗性の検討を行なうことを目的とした。その結果，特定のゼオライトの混入が，Na

および K イオンの捕集に大きな影響を及ぼすことが確認された。また，ゼオライトの混入によりひび割れ

抵抗性が増加する傾向が認められるとともに，ゼオライトの種類によってひび割れ抵抗性能が大きく異な

ることが明らかとなった。 

キーワード：細孔溶液，ひび割れ抵抗性，自由収縮，圧縮強度，弾性係数 

 

1. はじめに 

セメント系材料は，各種の要因により必ずひび割れが

生じるという特性を有しているが，ひび割れの存在は耐

久性の観点から言うと致命的な欠陥である。したがって，

材料的見地から膨張材や収縮低減剤などを混入するこ

とにより，その回避に向けた対策が講じられているが，

現時点に至るまで決定的な解決策は見い出されてはい

ない。R.W.Burrows1)は，コンクリートの収縮ひび割れを

アルカリ含有量（K2O+0.5Na2O）で整理したところ，セ

メント中のアルカリ含有量が少ないほどひび割れ抵抗

性（ひび割れ発生時の自由収縮ひずみ量）が大きくなる

ことを指摘している（図－1）。このような報告に基づき，

田澤，笠井，大下等を中心とした研究グループは，ひび

割れ抵抗性に優れた超低アルカリ含有量のセメントで

ある耐ひび割れセメントの実用化に向けた研究を遂行

してきた 2）,3）,4）。主な研究成果は，セメントのアルカリ

含有量が少ないほどひび割れ発生時の自由収縮量が大

きくなり，この傾向は水セメント比が小さいほど顕著と

なるばかりか，各種の強度特性も大きくなり，膨張材と

の併用により大幅な強度改善が得られることである。耐

ひび割れセメントの製造方法は，鉄分およびその他の不

純物が少ない原材料を使用し，焼成後のクリンカーを水

没させて急冷するといった白色セメントの製造方法に

基づいて行なわれた。しかしながら，製造コストと耐ひ

び割れ性能といった費用対効果の観点では，その市場ニ

ーズは必ずしも高くはないという実情があった。すなわ

ち，低コストかつ高性能といった昨今の市場ニーズに合

致するような耐ひび割れセメント自体の製造方法の見

直しが要求されることとなった。この要求に対応する一

手法は，セメント自体を製造するのではなく，現時点で 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

最も生産されている普通ポルトランドセメントをベー

スとして，セメント中のアルカリ含有量を低減できる混

和材を混入することであり，その代表にゼオライトが考

え得る。 

ゼオライトは結晶性のアルミノケイ酸塩であり，イオ

ン交換体，触媒，分子ふるいなどとして使用されている。

既往の研究では，非晶質のアルミノシリケートであるア

ロフェンからアルカリ水溶液と水熱処理をすることに

より容易にゼオライトに変換可能であり，アロフェンと

水酸化リチウム水溶液とを熱処理することにより

Li-EDI型ゼオライトおよび Li-ABW型ゼオライトが合成

できることを報告している 5）。これらのゼオライトをコ

ンクリートに混入すると，ゼオライトのイオン交換能に

より各種のゼオライトに含まれる陽イオンが放出され

るとともに，細孔溶液中の Na および K イオンが捕集さ

れると考えられる。一般に，既往の研究におけるゼオラ

イトの使用はアルカリ骨材反応の抑制を目的 6）,7）として

おり，各種のゼオライトが伴う Li イオンの放出挙動がア

ルカリ骨材反応の抑制に効果があると考えられている 

 

 

*1 中央大学大学院 理工学研究科土木工学専攻 (正会員) 
*2 中央大学 理工学部土木工学科教授 工博 (正会員) 

図－1  R.W.Burrows の報告 

コンクリート工学年次論文集，Vol.31，No.1，2009
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が，その捕集挙動については依然として未解明な部分を

多く残している。さらに，コンクリートの分野において

は，人工ゼオライトを使用する研究が少なく，収縮挙動，

強度などの各種性状に及ぼすゼオライトの影響も明ら

かにされてはいない。 

本研究は，ゼオライトのイオン交換能に基づく Na，K

金属の捕集効果に着目し，普通ポルトランドセメントに

人工ゼオライトを混和材として混入した状態における

アルカリイオン濃度の変化を観察するとともに，ひび割

れ抵抗性の検討を行なうこととする。さらに，既往の研

究との比較により，その性能評価を実施することとする。 

2. 実験概要 

2.1 実験材料 
セメントは，アルカリ量が R2O 換算(N2O+0.658K2O)

で 0.51%含まれている普通ポルトランドセメント（密

度：3.16g/cm3，比表面積：3290cm2/g）を使用した。混和

材は，アロフェンと水酸化リチウム水溶液との熱処理に 

よって合成された Li-EDI，Li-ABW およびタイプの異な

る Ca 型の 3 種類の人工ゼオライトを使用した。 

2.2 配合およびフレッシュ性状 

試験はセメントペースト対象に W/C を 40%の一定値

とし，ゼオライトはセメント質量に対して 5%，10%置換

することとした。配合および実験パラメータを表－1，

フレッシュ性状を表－2に示す。 

練混ぜにはモルタルミキサを使用し，練混ぜ方法は，

練混ぜ水を投入し，低速で 60 秒間練混ぜて掻き落とし

を行い，その後，低速から高速に切り替え，再び始動さ

せ 90 秒間練混ぜを行った。 

2.3 実験方法 

(1) 細孔溶液の抽出とイオン濃度の分析 

細孔溶液抽出用の供試体は，Φ50×100mm のセメント 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ペースト供試体であり，所定の材齢において加圧抽出に

より細孔溶液を抽出した 8）。図－2 に，細孔溶液抽出装

置の使用方法を示す。抽出した細孔溶液は，直ちに pore 

size 45μm のフィルターによりろ過し，純水で 100 倍に希

釈した。この希釈溶液を用いて，イオンクロマトグラフ

ィによって Na，K，Ca，Li イオンの濃度を測定した。な

お，イオンクロマトグラフィによるアルカリイオン濃度

の測定は，細孔溶液抽出から 24 時間以内に行った。 

(2) 収縮ひび割れ試験 

供試体は，図－3 に示す外リング Φ250mm，内リング

Φ165mm，高さ 40mm のリング状の鋼製型枠内に打設し

た。収縮ひび割れの材齢を測定するために内リングの内

側 4 箇所に均等にひずみゲージを設置している。型枠底

面には，セメントペーストと型枠底面との摩擦を低減す

るために，テフロンシート（厚さ 0.5mm）を設置すると

ともに，打設直後には，表面仕上げを行った後に水分の

逸散を防ぐため供試体上面をポリエステルフィルムと

ラップで覆った。供試体は，材齢 24 時間まで雰囲気温

度 20℃，相対湿度 60%の恒温恒湿室に静置し，内リング

の収縮ひずみをデータロガーにて 1 時間毎に測定した。

材齢 24 時間後，内リング以外の型枠を脱型し，シール

せずに再度恒温恒温室に静置し，供試体にひび割れが発

生するまで内リングの収縮ひずみを測定した。なお，拘

束供試体のひび割れ発生時間の判定は，内リングの収縮

ひずみが急激に減少する時点とした。 

(3) 自由収縮ひずみ試験 

供試体は，図－4に示すように 40×40×160mm のセメン

トペースト角柱供試体であり，型枠にはセメントペース

トの自由な変形拘束されるのを防ぐために，発泡スチロ

ールで作製したものを使用した。また，供試体両端部に

ボルトを埋め込み，凝結始発から材齢 24 時間まで供試 

 

円柱供試体
(Φ5×10cm)

軸
圧

テフロンプレート

円柱供試体
(Φ5×10cm)

軸
圧

テフロンプレート

表－2 フレッシュ性状 

置換率（%） 5 10 5 10

ブランク

Li-EDI 23.8 18.2 2.1 2.4

Li-ABW 18.7 15.1 2.4 2.9

Ca型 25.4 20.2 2.2 2.3

26.9 1.9

フロー（cm） 空気量(%)

表－1 配合及び実験パラメータ 

セメントの種類

W/C（％）

混和材の種類 ブランク Li-EDI Li-ABW Ca型

混和材置換率

（C×ｔ％）

40

5

10

普通ポルトランドセメント

 ひずみゲージ

250
165

ひずみゲージ

250
165

 

変位測定用供試体

変位計
テフロンシート

データロガー

ボルト
変位測定用供試体

変位計
テフロンシート

データロガー

ボルト

図－2 細孔溶液抽出方法 

 

図－3 収縮ひび割れ試験概要 

 

図－4 自由収縮ひずみ試験概要 
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体表面をポリエステルフィルムとラップで覆い，雰囲気

温度 20℃，相対湿度 60%の恒温恒湿室に静置した。変位

は 1/1000 変位計を使用し，1 時間毎に測定した。供試体

は材齢 24 時間で脱型し，シールせずに再度恒温恒湿室

に静置した状態でひずみの測定を 1 時間間隔で実施した。 

(4) 圧縮強度試験 

圧縮強度試験は JIS A 1108 準拠し，Φ50×100mm の試験

体を用いて圧縮試験を実施した。試験体は，打設後 24

時間の時点で脱型し，その後 28 日間水中養生行った。

なお，圧縮強度試験時にはひずみゲージを貼付し，縦ひ

ずみの測定を行うことで，弾性係数も算出した。 

3. 細孔溶液中の各種イオン濃度 

細孔溶液中の各イオン濃度の分析は，打設後 1hr，3hr，

7hr，24hr の極初期材齢において行った。図－5，図－6

に測定結果を示す。 

3.1 Naおよび Kイオン濃度 

図－5 は各パラメータにおけるイオン濃度の経時変化

を示したものであり，各図(a)および(b)はそれぞれ Na，

K イオン濃度を示している。まず，同図(a)に示す Na イ

オンに関しては，Ca 型 10%において濃度低下が認められ

た。また，同図(b)に示す K イオンに関しては，Li-EDI

および Ca 型に濃度低下が確認できた。これは，Li-EDI

および Ca 型ゼオライトが持つイオン交換能によって細

孔溶液中の Na および K イオンが捕集されたためと考え

られる。一方，Ca 型に着目すると，Ca 型 5%より Ca 型

10%の方が細孔溶液中の K イオン濃度の低減が大きいこ

とから，置換率の増加に伴い，より多くのイオンを捕集

することが可能であることが確認できる。 

一般的に，ゼオライトによってイオン交換されるイオ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ンの優先順位には，イオン化傾向の大小だけでなく，溶

液に存在する各イオンの濃度の影響も受けると考えら

れている。Ca 型 10%においてのみ Na イオンの低下が認

めらたが，これは，K イオン濃度がある一定値まで低下

したことで，濃度の影響により捕集の対象が K イオンか

ら Na イオンへ移ったと考えられる。Li-EDI5%と Ca 型

5%を比べると，Li-EDI5%の方が細孔溶液中の K イオン

濃度が小さいため Li-EDI が K イオンの低減に最も優れ

ていると考えられる。逆に，Li-ABW に関しては，いず

れの置換率の場合にも Na および K イオンの低減は認め

られなかった。 

3.2 CaおよびLiイオン濃度 

図－6 は各パラメータにおけるイオン濃度の経時変化

を示したもので，各図(a)および(b)はそれぞれ Ca，Li

イオン濃度を示している。同図(a)に示す Ca イオンに関

しては，全体的傾向として材齢とともに濃度が低下する

傾向が見られるが，Ca 型のみにおいては若干ではあるが

他よりも高い濃度を示している。また，同図(b)に示す

Li イオンに関しても，Li-EDI，Li-ABW において非常に

高い濃度を示している。これは，イオン交換能により Na

および K イオンなどを捕集することで，それぞれ Ca イ

オン，Li イオンが放出されたためと考えられる。一方，

Li-ABW においては，Na および K イオンの捕集効果がな

いにもかかわらず，Li イオンが放出されており，Na お

よび K イオン以外の陽イオンが捕集されたと考えられ，

そのイオン種は今後詳細に分析したい。さらに，Li イオ

ン濃度は材齢 1hr という非常に早い時点で高く，その後

は材齢によらずほぼ一定値を示している。逆に，Na およ

びKイオンは各供試体で濃度に差があるもののいずれも 
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図－5 細孔溶液中の各イオン濃度（Na，Kイオン） 

図－6 細孔溶液中のイオン濃度（Ca，Li イオン） 
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増加傾向にあることから，ゼオライトのイオン交換能は

ペースト混入の条件下であっても練り混ぜ開始とほぼ

同時に行われ，極短時間で反応が終了するものと考えら

れる。 

4. ひび割れ抵抗性能 

4.1 ひび割れ発生材齢および自由収縮ひずみ量 

図－7 はひび割れ発生までの内リングにおけるひずみ

の経時変化をゼオライトの置換率毎に示したものであ

り，各図(a)および(b)はそれぞれ置換率 5%，10%を示し

ている。また，図－8 はひび割れ発生までの内リングに

おけるひずみの経時変化をゼオライト種別に示したも

のであり，各図(a)，(b)，(c)はそれぞれ Li-EDI，Ca 型，

Li-ABW を示している。まず，図－7(a)に示す置換率 5%

では，いずれのゼオライトにおいても材齢 24 時間の時

点までは緩やか収縮ひずみが生じ，その後は急激に生じ

ている。これは，その時点で外リングを脱型することに

よる乾燥収縮の影響である。その後，いずれの試験体に

おいても材齢 35 時間の時点でひび割れが発生すること

により，急激なひずみ低下を生じており，ゼオライト混

入の有無によらず差異はほとんどない。一方，図－7(b)

に示す置換率 10%では，外リングを脱型する材齢 24 時

間以内においてもLi-EDIおよびLi-ABWは自己収縮によ

り大きな収縮ひずみを生じていることに対して，Ca 型は

ブランクとほぼ同じ性状である。また，ひび割れ発生材

齢も混入するゼオライトの種類によって大きく異なる

ことがわかる。 

次に，図－8 に示す置換率の影響であるが，Li-EDI お

よび Li-ABW 型は置換率が大きいほど収縮ひずみは大き 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

くなるとともに，ひび割れが生じる材齢も早い。しかし

ながら，Ca 型においては，置換率による差異はほとんど

ない。図－9 はひび割れ発生までの時点における試験体

の自由収縮ひずみの経時変化を置換率毎に示したもの

であり，各図(a)および(b)はそれぞれ置換率 5%，10%

を示している。また，図－10 は図－9 に示した結果を，

ゼオライト種別に示したものであり，各図(a)，(b)，(c)

はそれぞれ Li-EDI，Ca 型，Li-ABW を示している。図－

9(a)に示す置換率 5%では，Li-EDI および Ca 型はブラン

クとほぼ同じひずみ性状となっているが，Li-ABW 型で

は自己収縮の影響が顕著である。一方，置換率を 10%と

して図－9(b)では，いずれのゼオライトにおいてもブラ

ンクに比べると自己収縮の影響が顕著となっている。自

由収縮ひずみに及ぼす各ゼオライトの置換率の影響は，

図－10に示すように，Li-ABW 型ではその差異が無いこ

とに対して，Li-EDI および Ca 型では置換率に依存した

ひずみ性状となっており，組織が緻密となっていること

が予測される。 

4.2 ひび割れ抵抗性に及ぼすゼオライト種の影響 

図－11 は収縮ひび割れ試験および自由収縮ひずみ試

験の結果から得られたデータより，ゼオライトの置換率

とひび割れ発生時における自由収縮ひずみ量の関係を

ゼオライト種別に示したものである。 

(1) 置換率 5%の比較 

図－11より，ひび割れ発生時における自由収縮ひずみ

量が，いずれもゼオライトにおいてもブランクに比べて

大きくなっていることから，ゼオライトの混入によりひ

び割れ抵抗性が大きくなったものと考えられる。また， 

(c) Li-ABW 
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図－7 ひび割れ発生までの内リングひずみ量の変化(各置換率におけるゼオライト種の影響) 

図－8 ひび割れ発生までの内リングひずみ量の変化(各ゼオライトにおける置換率の影響) 
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ゼオライトの種類によってその傾向は大きく異なり，

Li-EDI および Ca 型はほぼ同じであるのに対し，Li-ABW 

は極めて大きくなった。 

(2) 置換率 10%の比較 

図－11より，ひび割れ発生時における自由収縮ひずみ

量がいずれもブランクより大きくなるとともに，その値

は置換率5%に比べて1.5倍となっている。しかしながら，

Li-ABW 型においては，置換率による差異はほとんどな

い。 

(3) 細孔溶液中の各イオン濃度の影響 

図－11に示す，ひび割れ発生時における自由収縮ひず

み量について，Li-EDI および Ca 型における 5%から 10%

にかけての変化に着目するといずれも増加しているこ

とが確認できる。Li-EDI および Ca 型のアルカリ含有量

は 5%から 10%にかけて減少していることから，細孔溶

液中のアルカリ含有量が少ないほど，ひび割れ発生時に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

おける自由収縮ひずみ量が大きくなったと言える。この

ことはすなわち，既往の研究と同様の成果となっている。

しかしながら，Li-ABW においては，細孔溶液中のアル 

カリ含有量が最も多いにもかかわらず，いずれの置換率

においてもひび割れ発生時における自由収縮ひずみ量

が Li-EDI および Ca 型よりも大きな値を示した。これに

は，何らかの化学反応が生じた可能性に加えて Li イオン

の放出挙動および Na，K イオン以外のアルカリ金属が捕

集されたことによるものと考えられるが，このことに関

しては今後継続的に検討したい。 

5. 圧縮強度試験および静弾性係数 

5.1 圧縮強度 
図－12に各パラメータにおける圧縮強度を示す。本研

究の範囲内においてゼオライトの置換率が 5%では，圧

縮強度は，Li-ABW が最も大きく，逆に Li-EDI が最も小

さい。また，Ca 型は置換率が大きくなると圧縮強度は増

加する傾向にあることに対して，Li-ABW は置換率が大

きくなると圧縮強度は極端に弱くなった。後者の原因と

しては，混和材の混入率の過多による影響以外に，フレ

ッシュ性状の悪化により打設時の供試体に多量の空隙

が存在してしまうことや，打設直後の収縮が大きいこと

で脱型時点の供試体内部にマイクロクラックが生じた

ことなどが予想される。一方，ブランクとの比較を行う

と，圧縮強度が大きくなるゼオライトは Li-ABW5%のみ

であり，それ以外は小さい。しかしながら，Ca 型 10%

では，溶液中にイオン解離した Ca がポゾラン反応を生

じることによりほとんど差異はないものとなっている。 
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図－11 ひび割れ発生時における自由収縮ひずみ量 
と各種ゼオライトの置換率の関係 

 

-500

-250

0

250

500

750

1000

1250

1500

0 10 20 30 40

材齢(hour)

ひ
ず
み

( μ
)

ブランク EDI5% Ca5% ABW5%

-500

-250

0

250

500

750

1000

1250

1500

0 10 20 30 40

材齢(hour)

ひ
ず
み
(
μ)

ブランク EDI10% Ca10% ABW10%

 (a) 置換率 5%  (b) 置換率 10% 

(a) Li-EDI (b) Ca 型 (c) Li-ABW 

図－9 ひび割れ発生までの自由収縮ひずみ量の変化(各置換率におけるゼオライト種の影響) 

図－10 ひび割れ発生までの自由収縮ひずみ量の変化(各ゼオライトにおける置換率の影響) 
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図－12 各パラメータにおける圧縮強度 
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5.2 弾性係数 

図－13に静弾性係数と圧縮強度の関係を示す。多少の 

ばらつきはあるものの，いずれのゼオライトを混入した

試験体においても，圧縮強度が大きいほど弾性係数は高

い数値を示した。 

6. まとめ 

本研究では，タイプの違う人工ゼオライトを混和材と

して使用し，それぞれのイオン交換能による細孔溶液中

のイオン濃度の変化を解明するとともに，人工ゼオライ

トの混入およびそれによる細孔溶液のイオン濃度の変

化がひび割れ抵抗性および圧縮強度に及ぼす影響を検

討した。以下に本研究で得られた知見を示す。 

(1) Li-EDI および Ca 型はイオン交換能により細孔溶液

中の K イオンが捕集された。また，Ca 型 10%にの

み Na イオンも捕集された。捕集量はゼオライトの

置換率が大きいほど増加することから，その捕集過

程は，K イオンが優先に始まり，K イオンが一定の

濃度まで減少すると Na イオンに移るというものと

考えられる。なお，Li-ABW に関しては,今後の課題

としたい。 

(2) 自由収縮ひずみ量に関して，Li-EDI および Ca 型で

は置換率に依存したひずみ性状となっており，組織

が緻密となっていることが予測される。また、

Li-ABW 型ではその差異が無く，自己収縮の影響が

顕著である。 

(3) ゼオライトを混入することで，ひび割れ発生時にお

ける自由収縮ひずみ量は大きくなる傾向がある。ま

た，Li-EDI および Ca 型の場合，置換率を増やすと

ひび割れ発生時における自由収縮ひずみ量が大き

くなったことから，細孔溶液中のアルカリ量が小さ

ければひび割れ抵抗性が向上されることが確認さ

れた。 

(4) 圧縮強度は Li-ABW5%が最も強く，Li-ABW10%が

最も弱い結果となった。Ca 型においては置換率が増

すことで圧縮強度も増加した。 

(5) 圧縮強度と静弾性係数の関係については，多少のば

らつきはあるものの，圧縮強度が大きいほど弾性係

数は高い数値を示した。 
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