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要旨：DEF は，蒸気養生などを行ったコンクリート製品に多く見られる現象であり，配合に多くの硫酸塩を含

み，70℃以上の高温で養生され，供用時に十分な水分供用が行われる環境下で，供用後数カ月から数年で生

起するエトリンガイトの遅延生成による膨張である。本論文では，反応性骨材及び硫酸カリウムを添加させ，

ＡＳＲとＤＥＦをそれぞれ生起させた。劣化したＤＥＦの水和組織と，ＡＳＲにより劣化したコンクリート

組織について対比し，それぞれの劣化の特徴をメカニズムの観点から議論した。同一コンクリート硬化体で

これらが同時に生成するか，否かについても，考察を加えた。 

キーワード：ＤＥＦ，エトリンガイトの遅延生成，膨張, アルカリ骨材反応, ASR, 水和組織 

 

1. はじめに 

エトリンガイトの遅延生成と呼ばれる劣化現象は，

DEF(Delayed Ettringite Formation)と呼ばれ，硬化後数年を

経たコンクリートの内部組織全体に生じる膨張ひび割

れと，ひび割れ部分に大量のエトリンガイト(AFt)の二次

生成が特徴づけられる。膨張量は１％を上回る。80 年代

に発見され，精力的な研究 1)2)がなされ, 配合時にある量

以上の硫酸塩を含むこと，高温の蒸気養生が行われた場

合（マスコンクリートなどでは高い断熱温度上昇を受け

た場合，供用時でも高温に供された場合も当てはまる），

供用時に十分な水分供給があること，この三条件が重な

った場合に，発生することが確認された 3)4)5)6)7)8)9)10)。 ま

た，硫酸塩は，カルシウム化合物よりも，アルカリ化合

物の場合ほうが，著しく発生しやすいことから，劣化現

象が発見された当初から，アルカリ骨材反応（ASR）と

関係づけて討論された。なかには，DEF はアルカリ骨材

反応の一つ現象と考える報告もある 11)。 本研究では，

反応性骨材，硫酸カリウム添加，蒸気養生を行い，DEF

及び ASR を実験室内にて再現させ，反応性・非反応性骨

材の影響，蒸気養生の影響，硫酸アルカリの影響，保管

状況の影響について検討し，また，DEF 及び ASR によ

り劣化した硬化体の組織観察を加え，DEF 及び ASR の

劣化メカニズムの類似点・相違点について議論した。 

 

2. 実験方法 

2.1 試料 

実験に使用したセメントは，市販の早強ポルトランド

セメント（密度 3.14g/m3，ブレーン比表面積 4450cm2/g）

を使用し，硫酸カリウムは試薬特級を粉砕したものを利

用した。 硫酸カリウムは，セメント中の SO3量のほか

に，SO3 量として 2.0%添加した。この場合のアルカリ量

の添加は，R2O 換算では 1.6%となる。セメント中 R2O

は 2.2％となる。 

骨材は，ケイ石細骨材及び代表的なアルカリ骨材反応

性骨材（ＡＳＲ骨材）として火山ガラスを含む安山岩質

骨材から粒度調整された細骨材を用いた。モルタルの成

形性を考慮し，細骨材は，それぞれ 2.5mm で篩分けし，

2.5mm 以下のものを使用した。なお，アルカリ骨材反応

性骨材のアルカリシリカ反応性試験方法（化学法）(JIS 

A1145)の結果は，Rc 45mmol/L, Sc 109mmol/L で，｢無害

ではない｣の判定結果である。 

2.2 モルタルの成形 

細骨材として，2.5mm 以下のケイ石砕砂及びＡＳＲ骨

材を用い，水セメント比 0.5，砂セメント比 1.5 としたモ

ルタルを JIS R5201 に準拠し，長さ測定用プラグをセッ

トできる型枠を用い，4ｘ4ｘ16cm に成形した。長さ変化

は，所定の材齢後，20℃の恒温室内にてダイヤルゲージ

により行った。 

2.3 養生 

蒸気養生（加熱養生）は，前養生 20℃ 4 時間後に，

20℃/hr.の速度で，DEF を必ず生起させるため 6），通常よ

りは高い最高温度が 90℃まで加温し，90℃で 12 時間保

持した後，徐々に冷却を行い，24 時間後に取り出した。

蒸気養生を行わない供試体は，混練後，20℃恒温槽内に

て湿空養生を行った。混練り 24 時間後に，長さ測定を

行った。後に，20℃水中養生または骨材のアルカリシリ

カ反応性試験方法（モルタルバー法(JIS A1145)に準拠し

て，40℃恒温槽内にて，下面に水を保持した密閉容器を

用い，湿空養生をおこなった。 

2.4 組織解析 
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 材齢 150 日を超えた硬化モルタルについて，切断し，

研磨試料を作成した。SEM/EPMA により，背面反射電子

像（ＢＥＩ）観察を行った。また，観察像中の測定点に

おいて組成分析を実施した。 

 

3. 実験結果 

3.1 モルタルの長さ変化 

 2 種類のケイ石，ＡＳＲ反応性骨材を用い，90℃蒸気

養生モルタル及び蒸気養生を行わなかったモルタルの

20℃水中保管した場合の長さ変化を図－１に示す。 

 ＤＥＦは，これまでの研究 1)-10)から，図－２に示すよ

うに，十分な硫酸塩があること，蒸気養生など高い温度

での養生，20℃程度の常温で，十分な水の供給があるこ

との三条件が重なった場合に生起することが知られて

いる。骨材の種類にかかわらず，90℃蒸気養生を行った

ものは，大きな膨張を示し，蒸気養生を行わなかった供

試体では膨張しない結果となった。 

 膨張開始時期や膨張量は，骨材の種類により異なり，

ＡＳＲ反応性骨材のほうが膨張開始時期は遅いが，最終

膨張量は大きい。蒸気養生を行わず20℃の水中保管では，

ＡＳＲ反応性骨材を用いた場合でも，ケイ石骨材の場合

と同様に，膨張は見られない。一方，後述するように，

40℃の湿空養生では膨張が見られることから，20℃水中

養生では，材齢300日においても，アルカリシリカ反応

（ＡＳＲ）による膨張はほとんど認められないと判断で

きる。 

 40℃湿空養生のモルタルバーの長さ変化の結果を図-3

に示す。ここでは，蒸気養生を行ったモルタルのうち，

ケイ石骨材を用いたモルタルでは膨張が見られず，ＡＳ

Ｒ反応性骨材を用いた場合のみ，膨張が生起している。

組織観察の結果で後述するが，40℃という温度では，エ

トリンガイト(AFt)の再生成は認められず，ＤＥＦによる

膨張は生起していないことになる。蒸気養生を行わない

モルタルにおいては，ＡＳＲ反応性骨材を使用した場合

には膨張が生起する。膨張開始は30日と早期であるが，

最終膨張量は，蒸気養生の場合に比べて小さい。 

40℃と20℃という保管温度の違いが，ＤＥＦとＡＳＲ

のそれぞれの生起が偏る結果となった。40℃では，アル

カリシリカ反応が促進され，ＡＳＲによる膨張が認めら

れるが，一方，エトリンガイト(AFt)の再生成は進まない。 

別途，試験終了後の硬化モルタルについてＸ線回折試験

を行った結果，エトリンガイト(AFt)が確認できなかった

こと5)6)からも，ＤＥＦが生起していないことが確認され

た。エトリンガイトの生成には，環境温度も大きく影響

する。20℃では，アルカリシリカ反応が促進されず，膨

張が生じず，エトリンガイトの生成に適した温度域であ

ることから，ＤＥＦのみが認められ，膨張をもたらした。 

 

3.2 硬化体組織 

 ＡＳＲ反応性骨材を用い，90℃蒸気養生を行い，40℃

湿空養生を行い，ＡＳＲによる膨張を起こした硬化モル

タル及びケイ石骨材を用いて，90℃蒸気養生を行い，

20℃水中養生を行い，ＤＥＦによる膨張を起こした硬化

モルタルの反射電子像（ＢＥＩ）を図－４に示す。 上

図は低倍率，下の図は高倍率の図である。  

左側のＡＳＲを起こした硬化モルタルでは，反応性骨

材に貫通する亀裂が認められ，その中にK-Si-Caに富むア

 

 

 図－1 20℃水中養生のモルタルバーの長さ変化 

 

図－２ ＤＥＦの生起条件 5) 
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ルカリシリカゲルが確認される。また骨材周辺部にもア

ルカリシリカゲルが確認される。亀裂は，骨材からペー

ストマトリックス部分に伸びているものもある。エトリ

ンガイトの集積組織などは観察されない。 

 右側のＤＥＦを起こした硬化モルタルでは，骨材を取

り囲むように，亀裂が発生し，その亀裂内部にはS-Alに

富むエトリンガイト(AFt)の集積組織が観察される。どの

亀裂にも一様に，エトリンガイト(AFt)が充填されている。

亀裂の厚さも10μm程度でほぼ一定である。亀裂はマト

リックス内でそれぞれ，結合して網目状に広がっている。

骨材を貫通する亀裂は認められない。このように，ＡＳ

Ｒ劣化とＤＥＦ劣化では，反射電子像による劣化組織に

おいても，大きな相違があることが分かる。 

 

3.3 ＤＥＦとＡＳＲの比較 

ＤＥＦとＡＳＲの比較を行う。ここで得られた結果に，

さらにこれまでの知見を加えて，作用要因，供用環境，

空隙水中のイオン濃度変化12)などを総合して，両者の比

較を表－１に要約することができる。 

アルカリ反応性（ＡＳＲ）骨材は、ＡＳＲにおいては，

必要不可欠な生起要因である。しかし，ＤＥＦにおいて

は，必要不可欠な要因ではなく，図－１の結果からも非

反応性の骨材においてＤＥＦは生起する。アルカリにつ

いてはＡＳＲではその量に応じて，硬化体の空隙水中の

ＯＨイオン濃度が高くなり，骨材の反応量，溶解シリカ

量が増えることから必須の要因と考えられる。ＤＥＦに

おいてもアルカリは，重要な役割を果たしている。エト

リンガイトは高温で分解してモノサルフェートなどの

別の硫酸塩を含むセメント水和物に転化する。アルカリ

が多いほど，空隙水は高いｐＨを示す。ｐＨが高いほど，

エトリンガイトの安定域は小さくなり，不安定となるた

め，エトリンガイトの分解を促進する。これまでの研究
5)6)7)でも硫酸アルカリを添加した場合には，蒸気養生の

加熱速度の緩急にかかわらず，他の硫酸塩（たとえば無

 

 ＡＳＲ劣化した硬化モルタルの背面反射電子像(BEI)    ＤＥＦ劣化した硬化モルタルの背面反射電子像(BEI) 

         (骨材内部の亀裂に ASR-gel が見られる。)      （亀裂には AFt(エトリンガイト)の析出が見られる。） 

 

図－４  膨張後の硬化モルタル研磨面の組織観察 

 

 

 

 

ASR-gel 
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水石こう）などより，ＤＥＦが生起しやすいことが確認

されている。ＤＥＦにおいて，アルカリは加速要因とし

て影響する。 

ＡＳＲおいては，硫酸塩はむしろ抑制要因となる。硫

酸塩特に，可溶性の硫酸塩の場合は顕著である。理由に

ついて，コンクリート中の空隙水中の各イオン濃度から

説明を行う。図－５は，混練水及び空隙水中のアルカリ, 

Ca, OH, SO4イオンの挙動の一例12)を示す。材齢初期では

半水石こうや硫酸アルカリからの硫酸イオンの供給が

あり，硫酸イオン濃度は飽和レベルに到達する。OHイオ

ンが高くなれば， Caイオンと反応して，水酸化カルシ

ウムとして沈積する。これにより，材齢数日まではOH

イオンは低く一定に抑えられる。硫酸イオンは，反応し

てエトリンガイト(AFt)の析出により，消費され，それに

伴い，未反応の石こうの溶出が進行し，やがて，硫酸イ

オンが枯渇し，溶液中の硫酸イオン濃度は低下する。 

これと連動してOHイオンは徐々に増加し始める。硫酸イ

オンは，蒸気養生などによるエトリンガイトの分解があ

ろうと，なかろうと，材齢初期には高く，材齢の経過に

伴い，減少する。ＯＨをあげる働きは，硫酸アルカリの

硫酸イオンの対であるアルカリイオンであり，またクリ 

ンカー鉱物中に固溶しているアルカリも水和が進むに

つれ，空隙水中に溶出し，空隙水中でのアルカリ濃度は

さらに高くなる。これは，アルカリ(Na, K)はともに，セ

メント水和物にはほとんど固定されないためである。こ

うして，空隙水中のＯＨイオンが高くなり，Caイオンと

の溶解度積の関係から，Caイオン濃度も材齢が経過する

につれて，著しく低くなる。空隙水中のＯＨイオン濃度

は，混練直後は低いが，材齢の経過にともない，高くな

る。 

 蒸気養生など, 硬化体を７０℃以上の高温に置くこと

がなければ，ＤＥＦは生起しない。これまでの研究6)7)

により，確認されている。この温度以上になれば，温度

が高いほど, 蒸気養生直後の硬化体中の遊離硫酸イオン

量が高いことが確認されている10）。なお，ＤＥＦには，

蒸気養生以外にも現場打ちコンクリートなどで高温に

曝された場合には生起する可能性があることが指摘さ

れている11）。 

  反応（保管）温度については，ＡＳＲでは，骨材から

のシリケートの溶出は高温ほど促進され，アルカリシリ

カゲルの生成も促進される。図－1及び図－３の反応性

骨材を使用し，蒸気養生を行わなかった水準を比較する

と，高温の反応温度ほど，早期に大きな膨張量を示す。

４０℃９０日（１８０日）は，化学の一般則では１０℃

上昇で２倍の反応速度とすると，２０℃では，４倍の２

年以上の材齢に相当することになる。一方，ＤＥＦでは，

エトリンガイトの生成は，２０℃程度の温度が適してお

り，４０℃では，エトリンガイトはほとんど生成しない。

ＤＥＦでは高温で供用されるような場所では生起しに

くいことになる。 

 供用時の水分補給では，ＡＳＲでは湿空程度でも十分

にアルカリシリカゲルの膨潤が起こるが，ＤＥＦではエ

トリンガイトは溶解析出反応を示すので，空隙水が十分

に充填されているほうが，エトリンガイトの再生成は起

こりやすい。実際に，ＤＥＦの場合の２０℃養生での湿

空養生と水中養生で膨張量を比較すると，水中養生を１

とすると湿空養生では0.5程度であった5）。 

膨張量の大きさは，ＤＥＦでは２％程度にまで達する

が，ＡＳＲでは本実験では１．４％と大きな膨張を示し

たが，通常０．３％程度である。膨張量からすると，Ｄ

ＥＦの膨張は著しく大きい。 

硬化体の観察結果については，図－４に示したように，

ＤＥＦでは骨材を貫通する亀裂は生じない。硬化体内で

組織的に結合力の弱い骨材とペースト界面の遷移帯に

表－１ ＡＳＲとＤＥＦの比較 

 ASR DEF 

反応性骨材 ◎ - 

アルカリ ◎ ○ 

硫酸塩 - ◎ 

蒸気養生 - ◎ 

反応(保管)温度 高い程よい 

40℃ 

20℃ 

水分の供給 ○ ◎ 

膨張量 0.1％ 1％ 

空隙水中の 

硫酸イオン濃度 

低い 高い 

空隙水中の 

OH イオン濃度 

高い 低い 

研磨面の骨材 骨材に貫通亀

裂 

骨材に亀裂無，

ﾍﾟｰｽﾄ中亀裂 

 

 

図－５ 空隙水中の各種イオンの濃度変化 12） 
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亀裂は生成しやすい。しかも亀裂はペーストマトリック

スにネットワーク状に結びつき，その厚さ（亀裂の幅）

は10μm程度と一様である。一方，ＡＳＲでは亀裂は骨

材内にも存在し，ペースト部分にまで貫通する亀裂もあ

る。それらが互いにネットワーク状にはなっておらず，

反応性骨材内部とその周辺部にアルカリシリカゲルが

生成し，膨張をもたらしている。このように，硬化体観

察からも亀裂の状態などはＡＳＲとＤＥＦとの間で容

易に区別することができる。 

以上のように比較できる。 この結果から，ＤＥＦと

ＡＳＲとは，生起要因が互いに関係する場合もあるが，

劣化現象としては，まったく違った現象であると区別す

ることができる。 

 

3.4 ＤＥＦとＡＳＲの生起の順序についての考察 

3.3節では，実験結果をベースにＤＥＦとＡＳＲによる

劣化現象の比較を行った。3.4節では，アルカリ骨材反応

で劣化したコンクリートを観察すると，エトリンガイト

の集積して析出する場合が見られるとする報告13)も散見

され，両者が同時に生起するのか，何れかが優先するの

かについて考察を加える。 

3.3節で述べたように，ＤＥＦとＡＳＲによる劣化は，

それぞれ別の劣化現象であり，同時に起こる可能性が低

い。図－５の各イオン濃度の挙動を考慮し，ＡＳＲとＤ

ＥＦが同時に起こるとすると，先行してＤＥＦが起こる

コンクリートでは，高温の蒸気養生後，空隙水中の硫酸

イオン濃度は高く，エトリンガイトの再生成が起こり，

ＤＥＦが生じる。その後，硫酸イオン濃度の低下，ＯＨ

イオンの上昇により，ＡＳＲが生起すると考えるのが妥

当である。潜在的にＤＥＦの危険性のあるコンクリート

では，ＡＳＲよりもＤＥＦによる膨張が先に生起すると

いえる。逆に，OHイオン濃度が高い場合には，アルカリ

骨材反応は進むが，硫酸イオン濃度が低ければ，エトリ

ンガイトの再生成は起こらない。ＤＥＦではなく，その

ほかの硫酸塩劣化として考えると，硫酸塩が外部から供

給された場合には亀裂内にエトリンガイトが生成する

場合もあるが，表面部などの外面に近いところ限定され，

亀裂厚さが一様にはならない。両者が同時に生起するよ

うな条件は，共通点にズレがある。 

 

5. まとめ 

 ＡＳＲ反応性骨材及びケイ石骨材を用い，硫酸カリウ

ムを添加することより，ＡＳＲ及びＤＥＦを再現し，そ

れらの膨張挙動，硬化体組織について解析し，両者を比

較し，類似点・相違点を明らかにし，それぞれが同時に

起こる場合の可能性等について，考察を加え，以下の結

論を得た。 

 

1） ＤＥＦとＡＳＲとは別の生起要因により生ずる異

なった劣化現象である。 

2） コンクリートの供用条件により，劣化の進行が著し

く異なる。ＤＥＦでは 40℃の高温ではほとんど進行

しないが，20℃程度の常温で進行する。ＡＳＲでは

高温ほど，進行しやすい。 

3） 膨張による亀裂に特徴があり，硬化体を観察するこ

とで，成因を判定することができる。ＤＥＦでは骨

材を貫通する亀裂は存在せず，骨材とセメントペー

スト界面に亀裂が発生し，亀裂の幅はほぼ一定で内

部にエトリンガイト(AFt)が充填する。ＡＳＲは反応

性骨材に亀裂が局所的に発生し，ペーストに部分的

に貫通する場合もある。アルカリシリカゲルが亀裂

や空隙に充填する場合がある。 

4） 両者は別の劣化現象であり，同時に起こる可能性が

低いが，同時に起こる場合には，空隙水中のイオン

濃度の挙動からＤＥＦが生じた後に，ＡＳＲが発生

する可能性が高い。 
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