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図-1 温泉水の pH と SO4
2-濃度の関係 

硫酸に含まれる SO4
2-の理論濃度 

論文 硫酸および硫酸塩によるコンクリートの化学的侵食に関する一考察 

 

吉田 夏樹*1・中山 健一*2 

 

要旨：コンクリートの硫酸劣化および硫酸塩劣化のメカニズムは区別して検討される傾向にあるが，実環境

を考慮すると包括的な検討が必要と考える。本論文では，pH および SO4
2-濃度の異なる溶液にペースト供試

体を浸漬させた結果から，硫酸の酸性度（pH）および SO4
2-濃度を指標とした劣化メカニズムの概念を新たに

提案する。SO4
2-濃度が低いと，劣化は無いまたは穏やかであり，pH2～3 の強酸性でも同様である。pH3 以上

で SO4
2-濃度が高くなると，エトリンガイトの生成による劣化が主体となる。pH2～3 以下で SO4

2-濃度が高く

なると，二水セッコウを主体とする脆弱な層が生成し，硫酸と硫酸塩の作用で相乗的に劣化が激しくなる。 

キーワード：硫酸，硫酸塩，pH，硫酸イオン，二水セッコウ，エトリンガイト 

 

1. はじめに 

 コンクリートが接する環境中に SO4
2-を含む溶液があ

る場合，コンクリートを化学的に侵食する可能性がある。

日本国内で，SO4
2-を含む溶液により化学的侵食が生じた

実例は，土壌，温泉水，改良地盤，下水などの環境下で

報告されている 1),2),3)。 

SO4
2-を含んだ溶液の作用によるコンクリートの化学

的侵食のメカニズムは，H+が共存する酸性度の高い溶液

では硫酸の作用が主体となり，Na+，K+などが主として

共存すると SO4
2-による侵食が支配的となる。一般的に，

前者は硫酸劣化，後者は硫酸塩劣化と呼ばれ，区別して

議論される傾向にある。劣化メカニズムを検討した既往

の研究では，前者は硫酸の酸性度（pH）の影響に，後者

は SO4
2-濃度や硫酸塩の種類の影響に主眼が置かれる場

合が多い。 

しかし，実際の環境を想定した場合，これらを明確に

区別するべきではないと考える。例えば，土壌中の SO4
2-

は，硫化物の酸化や，火山性温泉地であれば噴気に含ま

れる SO2や H2S の溶解や酸化によって生成した硫酸を起

源とする場合が多く，周囲の鉱物などによって中和され

て，硫酸塩を含むようになる。つまり，硫酸の生成量と

溶解している硫酸塩量の多様なバランスにより，pH と

SO4
2-濃度の関係は多様に変化する可能性が考えられる。 

このような環境に接するコンクリートの化学的侵食

を考える場合，pH と SO4
2-濃度の影響を同時に考慮した

検討が必要と考えられる。その成果は，耐硫酸・硫酸塩

性の評価，調査・診断手法の確立，劣化進行の予測，補

修計画などに重要な概念を与えるものと考える。 

本論文では，既往の環境分析データの文献調査を行い

国内の環境中に存在する溶液の pH と SO4
2-濃度の関係を

整理したうえで，浸漬実験により硫酸および硫酸塩によ

るコンクリートの化学的侵食のメカニズムを包括的に

検討した結果を報告する。 

 

2. 環境中の溶液の pH と SO4
2-
濃度の関係 

 環境分析データの文献調査を行った結果を示す。 

温泉水については，含有成分の研究が数多く行われて

おり，データが蓄積されている。図-1 は，温泉水の pH

と SO4
2-濃度の関係をグラフにプロットしたものである

4),5),6),7)。図内の実線は，純粋な硫酸に含まれる SO4
2-の理

論濃度を示している。温泉水の pH は pH1～10 の範囲に

広く分布しており，pH7 付近の集合は硫酸塩を主として

含む温泉水と考えられる。pH3 以下の強酸性の領域につ

いて見てみると，硫酸の理論濃度より高い SO4
2-濃度の温

*1（一財）日本建築総合試験所 材料部材料試験室 主査 工博 (正会員) 

*2（一財）日本建築総合試験所 材料部材料試験室 
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pH
SO4

2-濃度（％） 

低濃度 中濃度 高濃度 

6 ― 
0.34

（0.5%Na2SO4) 
3.4 

（5%Na2SO4)

3 
0.004 

（無調整）
0.34 3.4 

2 
0.06 

（無調整）
0.34 3.4 

1 ― 
0.72 

（無調整） 
3.4 

表-1 浸漬溶液の種類 

pH
浸漬溶液の SO4

2-濃度（％） 

低濃度 中濃度 高濃度 

6 ― pH6_中 pH6_高 

3 pH3_低 pH3_中 pH3_高 

2 pH2_低 pH2_中 pH2_高 

1 ― pH1_中 pH1_高 

表-2 各溶液に浸漬させた供試体の略称 

泉水が多く存在し，pH1～2 の間では，相対的に高い SO4
2-

濃度の温泉水が散在している。懸念されたように，硫酸

塩が溶解することで，SO4
2-濃度が高まっているものと考

えられる。 

下水について，下水道や下水処理施設で生じる化学的

侵食は，下水から発生する高濃度の H2S が微生物によっ

て酸化されて生成した硫酸の作用に起因しており，気中

の H2S 濃度が測定される場合が多い。稀ではあるが，下

水処理施設内の結露水が分析されたデータがあり，pH1.2

で SO4
2-濃度は硫酸の理論濃度を上回る 1.3％と非常に高

い値が報告されている 8)。 

河川水について，温泉水の流入が主因となって常時 pH3

以下の河川が存在することが報告されており 9)，SO4
2-を含

有するものと推定されるが，SO4
2-濃度との関係は分から

なかった。 

土壌について，国内には潜在的な硫酸塩地盤が広く分

布しており，硫酸塩土壌の SO4
2-濃度は土の質量に対して

0.6～3.0%であることが報告されているが 10)，溶液中の

pH（特に強酸性の領域）と SO4
2-濃度の関係は分からな

かった。 

文献調査の結果，コンクリートが接する環境の分析が

十分に行われているとは言い難く，様々な環境の詳しい

データは得られなかったが，温泉水のデータが示すよう

に，pH と SO4
2-濃度の関係は多様であり，強酸性の領域

では，硫酸塩の溶解により硫酸の理論濃度より高い SO4
2-

濃度の環境が存在することが分かった。 

 

3. ペースト供試体の浸漬実験 

3.1 供試体の作製 

供試体の配合について，セメントには普通ポルトラン

ドセメントを用い，水セメント比 50％で練り混ぜた。約

1 時間毎に攪拌を繰り返してブリーディングが見られな

くなったのちに 4×4×16cm の型枠を用いて成型した。な

お，セメント組織を分析しやすくするため，ペースト供

試体を用いることにした。 

作製したペースト供試体は，24 時間後に脱型し，材齢

14 日まで 20℃の水中で養生したのちに 2×2×4cm の大

きさに切断した。2×4cm の切断面 1 面を開放面とし，他

の 5 面をエポキシ樹脂でシールしたものを試験に供した。

なお，同一配合にて作製した φ5×10cm の円柱供試体の

14 日養生後の圧縮強度は，38.5N/mm2であった。 

3.2 浸漬溶液の調整および浸漬方法 

浸漬溶液は，表-1に示すように pH と SO4
2-濃度の組み

合わせから，10 種類の溶液を調整した。 

pH は 1，2，3，6 の 4 水準とした。pH の値は pH 計で

測定した実測値である。pH1，2，3 の溶液は，蒸留水（pH6）

に硫酸を加えて pH を調整した。pH6 の 2 種の溶液は，

蒸留水に Na2SO4を 0.5%と 5%溶解させたものである。 

SO4
2-濃度について，pH1，2，3 の溶液は，pH6 の溶液

と SO4
2-濃度が同じになるように Na2SO4を加えて調整し

たものと，無調整のものを用意した。表-1 の SO4
2-濃度

は，加えた硫酸と Na2SO4の量から算出した値である。 

なお，5%Na2SO4 溶液は，耐硫酸塩性試験方法の規格

ASTM C1012 に示される浸漬溶液の濃度であり，

0.5%Na2SO4溶液の SO4
2-濃度（0.34%）は，土木学会コン

クリート標準示方書が示す環境基準値（SO4
2-：0.2%）を

およそ想定した濃度である。 

浸漬方法について，常時コンクリートが溶液に接して

いる環境を想定し，供試体の全面が溶液に接するように

浸漬させた。溶液との反応で生成した物質が浸漬容器の

底に沈まないように，開放面を上向きに設置し，溶液は

2 週毎に交換した。なお，硫酸塩劣化には多様なメカニ

ズムが報告されているが 11),12)，本研究ではエトリンガイ

トの生成による劣化現象を検討対象とし，MgSO4の作用

やソーマサイト生成による劣化現象は対象としない。以

降，各供試体は，表-2に示す略称により表記する。 

3.3 分析方法 

6 ヶ月間の浸漬実験後の供試体について，目視観察，

EPMA（電子線マイクロアナリシス），粉末 X 線回折分

析（XRD），熱重量-示差熱分析（TG-DTA）を行った。 
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表-3 6 ヶ月間の浸漬実験後の供試体の外観 

表-4 目視観察結果 

写真-1 特徴的な劣化現象の拡大写真 

pH1_高の断面 

表層の脆弱化・膨張

pH6_高の隅角部 

ひび割れ

pH
浸漬溶液の SO4

2-濃度（％） 

低濃度 中濃度 高濃度 

6  

 

3 

 

2 

 

1  

 

pH
浸漬溶液の SO4

2-濃度（％） 

低濃度 中濃度 高濃度 

6  変化なし 角にひび割れ 

3 変化なし 変化なし 角にひび割れ 

2 
端部が褐色に

変色 
褐色に変色 

褐色に変色， 
表層の脆弱化と

僅かな膨張 

1 
白・褐色に変色， 
表層の脆弱化と

膨張 

白色に変色， 
表層の脆弱化と

著しい膨張 

4. 実験結果 

4.1 目視観察結果 

 6 ヶ月間の浸漬実験後の目視観察結果を表-3 および 4

に，特徴的な劣化現象の拡大写真を写真-1に示す。 

供試体に現れた劣化現象は，①表層が白色または褐色

に変色して膨張する現象と，②ひび割れが生じる現象の

2 つに分類できる。これは，硫酸または硫酸塩による化

学的侵食に特徴的な現象で，①は二水セッコウ（CaSO4･

2H2O）を主成分とする層（以降，二水セッコウ層と表記）

の生成，②はエトリンガイト（3CaO･Al2O3･3CaSO4･

32H2O）の生成に起因するひび割れと判断される 12)。 

①の現象は pH1 の両条件，pH2_高に見られ，特に pH1_

高では表層が著しく膨張した。②の現象は，pH3_高，

pH6_高の特に角に現れた。それ以外の供試体では，変色

が見られるもの（pH2_中，pH2_低）はあるが，膨張や

ひび割れなどの劣化現象は見られなかった。 

pH および SO4
2-濃度の影響について，pH が低くなるほ

ど，同一 pH では SO4
2-濃度が高くなるほど，外観上の劣

化現象が大きくなる傾向にあった。 

4.2 供試体の分析結果 

(1) 供試体の侵食度合いの分析結果 

SO4
2-の浸透深さを主な指標として，供試体の侵食度合

いを分析した結果を示す。各供試体の中央部の断面につ

いて，EPMA により測定した SO3/CaO の面分析データを

表-5に，面分析データから作成した SO3 の濃度分布プロ

ファイルを図-2に示す。 

 pH1 の両条件は，侵食度合いが大きい。SO3/ CaO が 1

付近（緑～黄色）の領域は二水セッコウ層であり，この

層をXRDで分析すると二水セッコウが唯一の結晶相で，

TG-DTA により含有量は約 80%と分析された。なお，

pH1_高の二水セッコウ層は，pH1_中より 4 倍程度厚い。 

 pH2 の溶液に浸漬させた 3 体について，pH2_低はあま

り侵食されていないが，pH2_中は pH6_高と同程度の侵

食度合いであり， pH2_高は SO3/CaO の面分析データよ

り二水セッコウの薄い層が生成していると判断できる。 

このように，pH2 以下の環境下では，pH が低くなる

ほど，また，SO4
2-濃度が高くなるほど，侵食度合いが相

乗的に大きくなることが分かった。 

 pH3 および pH6 の溶液に浸漬させた供試体について，

SO4
2-濃度が高くなるほど侵食度合いは大きくなるが，二

水セッコウ層は見られない。pH の影響について，pH2

以下ほど顕著ではないが，pH3_高の侵食度が比較的大き

く，幾らか pH の影響が見られた。 

(2) ひび割れ箇所の組成像観察および元素分析結果 

 目視観察により，pH3_高，pH6_高の供試体の角にひび

割れが見られたのに加えて，EPMA により断面の組成像

を観察すると，二水セッコウ層が形成された pH1 の両条

件，pH2_高の供試体では，二水セッコウ層より内部に微

細なひび割れが見られた。 

各供試体を代表し，pH6_高の隅角部と，pH1_高の二水

セッコウ層より内部のひび割れ箇所について，組成像観

察と元素分析を行った結果を写真-2 および 3，表-6 およ

び 7に示す。分析位置の化学組成のモル比から，エトリ

ンガイト（CaO：Al2O3：SO3=6：1：3）が生成してひび

割れが生じているものと推定された。 
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表-6 分析結果（pH6_高）

写真-2 ひび割れ部分の組成像（pH6_高の隅角部の断面） 

検出 
元素 

含有率 
(%) 

モル比

CaO 48.5 5.9 

Al2O3 14.8 1.0 

SO3 29.9 2.6 

SiO2 6.8 0.8 

 加速電圧：15kV，照射電流：

2×10-8A，ビーム径：＜1μm 

分析位置 

二
水
セ
ッ
コ
ウ
層 

写真-3 ひび割れ部分の組成像（pH1_高の断面） 

検出

元素 
含有率 

(%) 
モル比

CaO 51.9 6.4 

Al2O3 14.8 1.0 

SO3 27.7 2.4 

SiO2 5.5 0.6 

 

表-7 分析結果（pH1_高）

加速電圧：15kV，照射電流：

2×10-8A，ビーム径：＜1μm 

分析位置拡大

分析位置 

図-2 SO3の濃度分布プロファイル 

pH 
浸漬溶液の SO4

2-濃度（％） 

低濃度 中濃度 高濃度 

6 
上側が表面 
表示範囲：4×4mm 

3 

 

2 

 

1  

0~4mm 部分は省略

 

表-5 EPMA 面分析結果（SO3/CaO） 

【測定条件】加速電圧：15kV，照射電流：1×10-7A，ビーム径：5μm， 
ピクセルサイズ：10μｍ，ピクセル数：400×800（4×8mm，pH1_高のみ），

400×400（4×4mm，pH1_高以外） 
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置
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8 

深
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位
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4 

深
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置
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C-S-H の破壊 自由膨張 

二水セッコウ層

エトリンガイト

が内部で生成 

H+ SO4
2- 

Na+ SO4
2- 

① ② ③ 

①：硫酸により C-S-H の骨格が破壊される。 

③：脆弱な二水セッコウ層が形成される。 

①：拘束された組織の中でエトリンガイトが成長する。 

エトリンガイトの生成 

②：ペーストに微細なひび割れが発生する。 

③：組織を横断するひび割れになる。 

① ② 

二水セッコウ層の生成 

図-3 二水セッコウ層およびエトリンガイトの生成に

よる組織の劣化メカニズム 

③ 

②：拘束力を失った組織の中で二水セッコウが自由に成長する。 

5. 考察 

5.1 二水セッコウ層とエトリンガイトの生成について 

脆弱化，ひび割れ，はく離の要因となる二水セッコウ

層とエトリンガイトの生成に対し，溶液の pH および

SO4
2-濃度が与える影響を考察する。 

(1) 二水セッコウ層の生成に与える影響 

pH1 の環境下で二水セッコウ層の生成が顕著に見られ，

pH2 の条件でも，SO4
2-濃度が高くなると二水セッコウ層

が形成されることが明らかとなった。pH と SO4
2-濃度の

影響を以下のように考察する。 

二水セッコウ層では，二水セッコウが唯一の結晶相で

あり含有量が約 80％と非常に高いことから，Ca(OH)2，

ケイ酸カルシウム水和物（C-S-H）などの全ての Ca 化合

物が硫酸と反応して二水セッコウが生成しているもの

と考えられる。特にセメント水和物の大部分を占める

C-S-H との反応には注目すべきである（式(1)）。 

OxHSiOOHCaSOHSC OHSOH
2224

, 2242 ・・      (1) 

図-3 上図に劣化メカニズムを模式的に示す。組織全体

の体積膨張を伴う劣化形態から考えると，C-S-H の骨格

構造が破壊され，拘束力を失った組織の中で二水セッコ

ウが自由に結晶成長しているものと推定される。実験結

果から，この C-S-H の破壊は pH2～3 より低くなるほど

顕著に現れると推定され，劣化が大きくなる。また，二

水セッコウの生成にはSO4
2-の供給が不可欠であり，SO4

2-

濃度が高いほど劣化が大きくなると考えられる。 

なお，二水セッコウ層は非常に脆く，流水などで容易

に崩れてしまう。外観が茶色く見える部分は，いわゆる

鉄錆に由来すると考えられ，pH1～2 で Fe が沈着するこ

と 13)が要因と考えられる。 

(2) エトリンガイトの生成に与える影響 

エトリンガイトの生成によるひび割れが見られたの

は SO4
2-濃度が高濃度の条件（pH1_中を含む）であり，

SO4
2-濃度の影響が支配的と考えられる。 

図-3 下図に劣化メカニズムを模式的に示す。二水セッ

コウ層の劣化現象とは異なり，C-S-H などに拘束された

組織の中でエトリンガイトの結晶成長が進むため，劣化

はひび割れとなって現れ，初期のひび割れは微細でラン

ダムな方向に生じ，これが繋がると組織を横断するひび

割れになるものと推定される。また，二水セッコウ層よ

り内部で生成するエトリンガイトによるひび割れは，コ

ンクリート表層のはく離を導く要因になる。エトリンガ

イトが細孔中で結晶成長するには SO4
2-の供給が不可欠

であり，SO4
2-濃度が高いほど劣化が大きくなる。 

なお，pH3_高，pH6_高では，角にひび割れが生じたが，

これはシールの隙間から SO4
2-が幾らか浸透し，2 面に接

する角で SO4
2-濃度が高まったことと，角は拘束力が低く

ひび割れが生じやすいことが要因と推定される。 

5.2 硫酸および硫酸塩による化学的侵食のメカニズム 

 これまでは硫酸劣化と硫酸塩劣化は別々に議論され

る傾向にあった（図-4 上図）。本論文では，溶液の pH（硫

酸酸性度）および SO4
2-濃度を指標として，包括的な劣化

メカニズムの概念を新たに提案する。 

実験結果から，pH および SO4
2-濃度と劣化現象の関係

は図-4 下図のように整理でき，3 種の劣化形態に区分で

きる。境界条件は明確ではなく，グレーの領域で示した。 

区分Ⅰについて，溶液の SO4
2-濃度が低い場合，劣化は

見られない，または穏やかである。pH2～3 の強酸性でも

同様で，pH2～3 の純粋な硫酸は SO4
2-濃度がかなり低い

水準であり，二水セッコウまたはエトリンガイトが結晶

化するに十分な SO4
2-が供給されないためと考えられる。 

区分Ⅱについて，pH3 以上で SO4
2-濃度が高い場合，

SO4
2-（硫酸塩）の作用が主となり，エトリンガイトの生

成によるひび割れが主な劣化現象となる。低 pH の影響

は幾らか見られるものの，顕著ではない。 

区分Ⅲについて，pH2～3 以下で SO4
2-濃度が高い場合，

コンクリートの表層では硫酸による侵食で脆弱な二水

セッコウ層が形成されて膨張し，二水セッコウ層より内

部ではエトリンガイトが生成してひび割れが生じる。脆

弱な二水セッコウ層の流失などによる断面欠損と，エト

リンガイトの生成によるはく離の双方が劣化現象とし

て現れる。pH が低く，SO4
2-濃度が高くなるほど，硫酸

と硫酸塩の作用で劣化現象は相乗的に大きくなる。 

この概念図から明らかなように，実環境における硫酸

および硫酸塩による化学的侵食を評価する前提として，

詳しい環境分析は不可欠である。pH と SO4
2-濃度の影響

は，同時に考慮しなくてはならない。また，環境条件に
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Ⅰ：劣化は無いまたは穏やか 

Ⅱ：SO4
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（硫酸塩）の作用による劣化 

Ⅲ：硫酸および SO4
2-
の作用による劣化 

本論文で提案する概念図 

硫酸に含まれる SO4
2-の理論濃度 

図-4 硫酸および硫酸塩による化学的侵食 
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よっては水分蒸発や滞留などに伴い成分が高濃度化す

る恐れがあり 1)，この影響も考慮すべきと考える。 

 

6. まとめ 

 本研究では，硫酸および硫酸塩によるコンクリートの

化学的侵食のメカニズムを包括的に検討し，以下に示す

結論を得た。 

・ SO4
2-濃度が低いと，劣化は無いまたは穏やかであり，

pH2～3 の強酸性の硫酸溶液中でも同様である。 

・ pH3 以上で SO4
2-濃度が高くなると，硫酸塩の作用が

主となり，エトリンガイトの生成によるひび割れが

劣化現象の主体となる。 

・ pH2～3 以下で SO4
2-濃度が高くなると，脆弱な二水

セッコウ層が形成され，二水セッコウ層より内部で

はエトリンガイトが生成してひび割れが生じる。pH

が低く，SO4
2-濃度が高くなるほど，硫酸と硫酸塩の

作用で相乗的に劣化が激しくなる。 
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