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1.ま え が き

コンク リー トは骨材 とセ メン ト硬化体 よ りなる複合材

料 であ り,コ ンク リー ト中の骨材粒子は,セ メ ン ト硬化

体相 によ って と り囲 まれた状態で存在 する。セメ ン ト硬

化体相 は,種 々の大 きさの空隙を有 し,水 で飽和 したコ

ンク リー ト中で は,こ れ らの空隙 はお もにNa+,K+,

Ca2+,OH　 を含有 す る水溶 液 によ って満 た されて い

る。 この水溶液の組成 はコンク リー トの製造 において使

用する材料 およびコ ンク リー トの置かれている環境条件

によ って異 な り,ま た,環 境条件に応 じて時間 とともに

変化する。 したがって,コ ンク リー ト中の骨材粒子 はか

な りアルカ リ度 の高 い水溶液 と接触 している ことになる

が,大 抵 の骨材 は,コ ンク リー ト内部で化学 的に不安定

になる ことはない。 しか し,あ る種の シ リカ鉱物 や炭酸

塩岩 を含有す る骨材 は,コ ンク リー ト中のアルカ リ性 の

水溶液 と反応 して コ ンク リー トに異常な膨張を引き起 こ

す ことがある。これが アル カ リ骨材反応 と呼ばれている

現象である。 アルカ リ骨材反応 によって コンクリー トが

損傷を受 け るという現 象 は,1930年 代 ア メ リカの カ リ

フォルニアのコ ンク リー ト構造物におけ る異常なひびわ

れ発生 の原因を究 明す る調査 においてStantonに よ っ

て発見 された1)。 わ が国にお いては,1951年 に実施 さ

れ た アル カ リ骨材 反 応 に関 す る調査 研 究 が最 初 で あ

る2)。 しか し,わ が 国において も1983年 以後,ア ルカ

リ骨材 反応によ って コ ンク リー トに損傷を与える骨材 は

必ず しもまれでないことも明らか にされている。本稿 で

は,ア ルカ リ骨材反応 によって コンク リー ト構造物 の耐

久性 に重大 な影響 を及 ぼす可能性を有す る鉱物の種類,

発生頻 度の高いアルカ リ ・シ リカ反応の メカニズム,骨

材のアルカ リ反応性 の判定試験法,防 止対策およびアル

カ リ ・シ リカ反応によ って劣化 した構造物の診断および

補修法について講述 する。

2.ア ル カ リ骨 材 反 応 の メ カ ニ ズ ム

2.1反 応性骨材

コンク リー ト中の水酸化 アルカ リとの 間で化学反応を

起 こす物質は,シ リカ鉱物 と ドロマイ トで ある。両者の

反応 は,そ れぞれ,ア ルカ リ ・シ リカ反応お よびアルカ

リ炭酸塩岩反応 と呼ぶ ことによって区別 されて いる。通

常,コ ンク リー ト用骨材 として使用 され るほとん どの岩

石 は,2種 類以上 の鉱物 よ り構成 されている。 したが っ

て,岩 石の種類をその骨材 が反応性 であるか否かの判断

の1つ の資料 とする ことは意 味がな く,岩 石を構成す る

鉱物がアル カ リ反応性であるか否 かがその骨材の反応性

を判断す る基準 となる。たとえば,岩 石 中に種 々の形で

存在す るシ リカの中で水酸化 アルカ リとの 間で化学反応

を起 こすのは,無 定形またはガラス質で あるか,結 晶質

で あって も,結 晶度が低 いかまたは多 くの格子欠陥を有

す る もの であ る。 さ らに,水 酸化 アルカ リとの反応 に

よって コンク リー トが異常 に膨 張す るためには,上 述の

ような シ リカ鉱物の含有量 がある限度量 よ り多 く,ま た

表面積 も大 き く(多 孔質または微粒子)な ければな らな

い。 この ような条件を備 えた ものと して は,オ パール,

ク リス トバ ライ ト,ト リジマイ ト,火 山ガ ラス,玉 髄お

よび隠微晶質石英またはひず んだ結 晶格子構造を もつ石

英が ある。 しか し,こ のよ うな鉱物を含む岩石で も必ず

しもコンク リー トの異常な膨 張を引き起 こす とは限 らな

い。 それ は,ペ シマ ム量(次 節 参照)が 存在 す るこ と

と,反 応物質の表面積 も有害 なアルカ リ ・シ リカ反応が

生ず るための重要な要因 となるためで ある。前述の よう

な石英がアルカ リ反応性 であることに注 目されたのは比

較 的新 しく3),ま た,そ の場合 コ ンク リー トの膨張の発

生が遅いためにアルカ リ ・石英質岩石反応 と して,そ れ
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以外 のシ リカ鉱物 に起因す る古典的アルカ リ ・シ リカ反

応 と区別 され ることもある。

2.2ア ルカ リ ・シ リ力反応のメカニズム

アルカ リ ・シ リカ反応 は,骨 材中の反応性 シリカ鉱物

とコ ンク リー ト中の水酸化アル カ リを主成分 とする細孔

溶液 との間の化学反応で ある。 したが って,ア ルカ リ ・

シリカ反応 のメカニズムを理解す るためには,水 酸化 ナ

トリウム溶液 における反応性 シ リカの溶解 と反応生成物

の形成 のメカニズムを理解す ることが基本である。

(1)水 酸化 ナ トリウム溶液中における シリカの溶解

シリカの水へ の溶解 は加水分解による解重合 であ り,

このよ うな溶解 が起 こるため には,シ リカの表面 におけ

る酸素 とけい素 の結合を弱め るような働きをする一種 の
"触媒"が 必 要で ある(図 ―D4)

。ア ルカ リ性 の溶液で

は,OH"イ オ ンがそのよ うな"触 媒"と なる。 図一2お

よび図―3は,そ れぞれ,水 酸化 ナ トリウム溶液 中で の

結晶性の シリカおよび無定形 シ リカの溶解を説明す る模

式図である5)。 水酸化 ナ トリウム溶液中で シリカの溶解

が生ず るた めには,"触 媒"で あ るOH― イオ ンを収容

で きる空間が必要 である。結 晶性 シ リカではその表 面,

また無定形 シリカでは,そ の表面お よび構造中の空 孔が

OH一 イオ ンを収容す る場 とな る。溶液 のpHが 上昇 す

ると,図 一44)に示す よ うに,シ リカの溶解度 が増大 す

る。 と くに,無 定 形 シ リカで は,OH― イオ ンお よび

Na・ イオ ンの構 造 内部へ の侵 入 を許す の で,OH― は

次 々 とSi-O―Si結 合を切 断 し,構 造を弛 緩 させ,ア ル

カ リシ リカゲルが生成される。アルカ リシ リカゲルの生

成 に よ ってOH― イオ ンが消 費 され るので,溶 液 中の

OH一 イオ ン濃度 は次第 に低下 し,OH一 イオ ン濃度があ

る限度値以下 にな ると反応は停止す る。形成 され るゲル

は,Si-0の 骨組みが部分 的に破壊 されて いるよ うな構

造 を もって いるので,水 を吸収 して,膨 張す る性質を有

す る。

(2)コ ンク リー ト中におけるアルカ リ ・シ リカ反応

の過程

コンクリー ト中に反応性 シ リカ粒子 が存在す ると,少

な くとも粒子表面 とセ メン トペース ト相 との界面 におい

て は,(1)で 述べ た と同様 な化学反応 が進 行す る。 ま

ず反応性粒子 とセメ ン トペ ース ト相 との界面近 くに生ず

る反応生成物 は非膨張性の ものであ るが6),そ の後反応

が粒子内部に向か って進行す るに したが って生成 される

ゲル層の厚みは,未 反応核を消費 しなが ら次第 に増大す

る。 コンク リー ト細孔溶液 中の各イオ ンは,こ のゲル層

を通 して,反 応が進行 中の位置 まで移動す ることによ っ

図―10H一 イオ ン存在 の下におけ る水 中での シ リカ溶解 のメ

カニズム4)

図―2ア ル カ リの結晶性 シリカへのアタ ック5)

図―3ア ルカ リの無定形 シ リカへのアタ ック5)

図―4シ リカゲル にお ける溶解度 とpHの 関係4)
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て反応が継続す るが,こ の とき,細 孔溶液 中のアルカ リ

濃度 に応 じて,膨 張性の高アルカ リシリカゲルまたは非

膨張性の高 カル シウムアルカ リシリカゲルが生成 され る

と考 え られて いる6)。 この考え方 によると,コ ンク リー

ト中のCa(OH)2は アルカ リ ・シ リカ反応 を抑制す る

役割を果た していることにな る。 しか し,最 近,こ れと

全 く逆の考 え方 が提案 されてい る8)。 すなわち,こ の新

しい考 え方で は,コ ンク リー ト中のCa(OH)2は 反応

が進行 している骨材粒子か ら溶解性 シ リカが 出て行 くの

を阻止する ことによ って膨張を引 き起 こす役割を果た し

てい ることになる。 このように,コ ンク リー ト中の細孔

溶液 中のOH― イオ ン濃度 があ る限度値(多 分 約0.25

N)以 上 に達す る とアルカ リ ・シリカ反応 が発生 する と

いう概念は実験によ って裏づ けられた ものであ るが7),

その反応が発生 して もコ ンク リー トが膨張す るとき と膨

張 しない ときがある とい う現象の メカニズムは,ま だ十

分解明 されてはいない。

(3)ア ルカ リ ・シリカ反応 によるコンク リー トの膨

張 とひびわれの発生

表一1に 示す よ うに,実 際の コ ンク リー ト構造物 にお

いて見つかるアルカ リ ・シ リカ反応生成物の組成は大き

く変動す る。 しか し,い ずれ もアル カ リシ リカゲル とア

ルカ リカル シウム珪酸塩水和物の混合 した もの と考えて

よいよ うである9)。 反応性骨材粒子 内部 においてアルカ

リ ・シ リカ反応が生ず ると,ゲ ルが生成 し,ま ず骨材粒

子が膨張する。反応性骨材粒子の膨張 によって内部応力

が発生 し,骨 材粒子 内部 にひびわれが発生す るだけでな

く,そ れ らの周 囲のセメ ン トペ ース トも破壊す る。写真

―1は
,ア ル カ リ ・シ リカ反応 によ って損傷を受 けた実

際の コンクリー トの薄片 の蛍光顕微鏡写真である。 この

写真よ り,ア ルカ リ ・シ リカ反応 によって骨材粒子 内部

に多数 の微視 的な ひびわれが発 生 してい るこ とが分 か

る。 このよ うな破壊 がコ ンク リー ト内部において累積す

ると,コ ンク リー ト構造物の表面 に網 目状ひびわれが現

れる。反応性骨材粒子 中の アル カ リシ リカゲルはセメ ン

トペース ト中のひびわれへ と移動 してい く。常 に外部 よ

り水 が供給 されるコ ンク リー ト構造物では,鉄 筋 および

外部 よ り受 ける拘束 によって発生する2次 的な応力 およ

び反応度合 いの差異 によって生ず るコンクリー ト部材 間

の変形差 に起 因す る応力 に よって もひびわれ が発 生す

る。

(4)ペ シマム量

モルタルの膨張量 は,あ る反応性 骨材含有量 において

最 大 とな る(図 一5)。 これ をペ シマ ム量(pessimum

proportion)と 呼んでいる。 このようなペ シマム量が存

在す るのは,ア ル カ リ ・シ リカ反応 の進行 とと もに,細

孔溶液 中のOHJイ オ ン濃度は低下 し,OH― イオ ン濃度

がある限度値 に達す ると反応が停止す るためである。す

なわち,反 応性骨材の含有量 の増加 と ともに生成 され る

ゲルの量 は増大す る一方,水 酸化アルカ リの濃度が急速

に低下す るので,あ る反応性 骨材含有量 において,膨 張

表―1わ が国における実際の コンクリー ト構造物 より得 たゲル

の化学組成

*1同 一の コンク リー トによ って建造 された コ ンク リー ト構

造物(施 工後6年)で あ るが,環 境条件が異な る(G41:

構造物全体が大気 中に暴露,G42:ほ とん どの部分は地 中

に埋設 され,一 面のみ大気 に暴露,使 用 され ている反応

性骨材:古 銅輝石安山岩)。

*2同 一構造物(施 工後6年)に おける採取場所が異な る。

写真 ―1ア ル カ リ ・シ リカ反応 によ る微視 的ひびわれ の蛍 光

顕微鏡写真

図―5赤 瀬オパールのペ シマム曲線
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は最大 とな る。最大の膨張量 となる ときの反応性骨材量

にお いて,ち ょうど水酸化アルカ リ濃度 が限度値 まで低

下す るので ある。

(5)塩 化物のアルカ リ・シリカ反応 に及 ぼす影響

細骨材 として海砂を使用 する ときに混入す るNaClお

よび混和剤 として使用 されるCaCl2が アル カ リ ・シ リ

カ反応によ る膨張を助長 する ことが指摘 されてきた10)。

ま た,融 氷 剤 と して使用 され たNaClが 反応 性骨材 を

含有する コンクリー ト舗装 に重大な損傷を与えた例が報

告 されている11)。海水が実際の コンク リー ト構造物にお

けるアルカ リ ・シリカ反応 をどの程度助長す るかについ

てはまだ不明である。 しか し,海 水が反応性骨材を含有

するモルタルやコ ンク リー トの膨張を助長す ることが室

内実 験 に よ って確 か め られ て い る12)。この よ うに,

NaC1が アル カ リ ・シ リカ反応 に影響 を及 ぼす こ とは確

かであるが,そ のメカニ ズムについては不明な点が多 く

残 されている。

練 りまぜ時 にNaClが コ ンク リー ト中 に混入 され る

と,つ ぎに示す反応 によ って フ リー デル氏塩 が形成 さ

れ,コ ンク リー ト中の水 酸化 アル カ リの濃度 が上昇 す

る。

(フ リーデル氏塩) (1)

この ことは,コ ンク リー ト中にNaClが 混入 され る

と,ア ルカ リ ・シ リカ反応 による膨張が助長 される可能

性 があ ることを示 唆 してい る。図 ―6は セメ ン トのみ に

よ って作製 され たセメ ン トペ ース トおよびそれ らと等価

Na20量 が 同一 とな るよ う に低 ア ル カ リセ メ ン トに

NaClま たは人工海水を混入 したセ メ ン トペ ース トの細

孔 溶液中のOH― イオ ン濃度 を示 した もので ある。 この

図に示す よ うに,NaClま た は人工海水を混入 したセメ

ン トペ ース トにおいて は,等 価Na20百 分率 の増大 に

と もな うOH― イオ ンの上昇傾 向は,セ メン トの みの場

合 とほぼ 同様 である。また,図 ―7は これ らのセ メ ン ト

ペース トに対応す る反応性骨材含有モルタルの膨張を示

す ものである。 これ らの図 より,塩 化物を含有 するモル

タルの膨 張量 とセメ ン トのみを使用 して作製されたモル

タルのそれとの間に良好な相関性があ ることが分 かる。

これ らの実験結果 より,NaC1や 海水の混入 によってア

ルカ リ ・シ リカ反応 による膨張が増大するのは,式(1)

によ って示 され るように,そ れ らの混入によ って細孔溶

液 のOH　 イオ ン濃度が上昇す るためであ ると考え られ

る13)。しか し,最 近NaCl含 有 モルタル中で1日 材齢 ま

でに,ほ とん どOH一 イオ ンを消費 する ことな くアル カ

リ ・シ リカ反応 による膨張が進行す るとい う特異 な現象

も見 い出 されてい る14)。NaClの アルカ リ ・シ リカ反応

に及ぼす影 響は単純 ではないようであ る。

NaClが 外部か らコ ンク リー ト内部へ侵入す ることに

よ って アル カ リ ・シ リカ反応 が促 進 され るメカニズ ム

は,練 りまぜ時 にNaClが 混入 され る場 合 よ りもさ ら

に複 雑であ る。 も し硬化 コンク リー ト中にC3Aが 残存

してい るときは,式(1)に 示 され る反応 によ って コ ン

クリー ト中のOH'イ オ ン濃度 が上昇 するため に,ア ル

カ リ ・シ リカ反 応 による膨張 が増大す る。 しか し,実

際,通 常の コ ンク リー トにおいて このよ うなメカニ ズム

によって アル カ リ ・シ リカ反応が促進 され る程度 は,あ

ま り大 き くな いであ ろう。外部 か らのNaClの アル カ

リ ・シ リカ反応 に及ぼす影響 のメカニズムにつ いて は,

これ ま で2つ の 考 え方 が 提案 され て い る。1つ は,

NaC1の 侵入 によ って生ずる少 な くとも膨張の一部分は

アル カ リ ・シ リカ反応による ものではな く,塩 化物を含

有す るエ トリンガイ トやモノサルフォアル ミネ ー トの形

成 に よる もので あ るとす る考 え方 で ある15)。他 の1つ

は,NaClは 反応性 シ リカの溶解度 を増大 させる ことに

よって,反 応性粒子内部におけるアルカ リシ リカゲルの

生成速度を上昇 させ るとする ものである。 しか し,こ れ

図 一6塩 化物 添加のOH― およびCl― イオ ン濃度 に及ぼす影

響13)

図一7Be!taneオ パール含有 モルタルの1年 にお ける膨張

量13)
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らの考え方が妥当か否かは,ま だ実験 によって証 明され

て いな い。図 ―816)は,1NNaCl溶 液 中およ び湿 気槽

中に置かれたモルタルの細孔溶液 中のOH― イオ ン濃度

の経 時変化 を示 した ものである。 この図 より,NaC1溶

液 中の反応性骨材含有モル タルのみにおいて,か な り長

期 間比較的高いOH'イ オ ン濃度 が維持 されてい ること

が分か る。 図―8に お いて示 され るデ ータ よ り考え て,

NaCl溶 液中の反応性骨材含有モル タル 内部で は比較 的

多 量のOH― イオ ンが生成 されるよ うな反応が発生 して

い るようである。OH一 イオ ンの生成過程 において,す

でにモルタル中に存在 して いるアル カ リ ・シ リカ反応生

成物 およびCl― イオ ンが重 要な役割 を果 た して いる こ

とは確実である16)'17も

(6)鉱 物混和材 のアルカ リ ・シ リカ反応抑制メカニ

ズム

前述のアルカ リ ・シリカ反応 による膨張が発生す るメ

カニズムの説明に もとつ いて考 えると,鉱 物混和材の添

加 によって膨張が抑制されるのは,細 孔溶液の水酸化ア

ル カ リ濃度があ る限度値以下にまで低下す るか,ま た は

非膨張性の反応生成物が生成 されるためであると思われ

る。 しか し,そ の メカニズムはそれほ ど単純 ではないよ

うである。

一般 に
,ポ ゾラン材料の粒子は反応性骨材粒子 よ りも

はるかに小 さいので,水 酸化アルカ リとの間で急速 に反

応 が進行 し,細 孔溶液 中より水酸化アルカ リが除去 され

る。ポゾラ ンの添加 によって細孔溶液中の水酸化 アルカ

リ濃度 が低下す る程度 は,ポ ゾランの種類によ って異 な

る。た とえば図一9に示す ように,30%の 焼成 カオ リン

を添加 したモ ルタル の細 孔溶液 のア ルカ リイオ ン濃度

は,フ ライア ッシュのそれよ りもはるかに低 い18)。これ

らのモルタル中の非反応性 骨材 の10%を 赤瀬 オパ ール

で置換 した モル タルの膨張 曲線 は,図 ―10の よ うで あ

る。焼成 カオ リン含有 モル タルは,ほ とん ど膨 張 しな

い。 また,こ れ らの 図よ り,フ ライア ッシュ添加率30

%の モルタル 中のアル カ リイオ ン濃度 は シ リカフ ユー

ム添加率5%の それよ りもやや高 いけれ ど も,前 者 で

はほとん ど膨張が抑制 されているが,後 者で は膨張を抑

制す る効果はほ とん どない ことが分か る。 これ らの実験

結果 より,焼 成カオ リンは,細 孔溶液 の水酸化 アル カ リ

濃度を低下 させ ることによ って膨 張抑制効果を発揮す る

が,フ ライア ッシュや高炉スラグ含有 モル タルで は,そ

れ以外の要因 も考慮すべきである ことが分か る。

ポゾランお よび高炉ス ラグな どの鉱物混和材含有セ メ

ン トモル タルで は,水 分 やイオ ンの移動速度 が小 さ くな

ることが アル カ リ ・シ リカ反応によるモルタルの膨張 に

も影響す る。鉱物混和材含有セメ ン トペース トマ トリッ

クスを移動 す るイオ ンの速度 は,鉱 物混和 材の種 類 に

よ って異 なるので,そ れ らのアルカ リシリカ膨 張に及 ぼ

す影響 のメカニ ズムも単純ではない。

図一8NaCl溶 液 および湿気 槽 中におけ るモ ルタルの細 孔溶

液 中のOH一 イオ ン濃度15)

図―9種 々の混和 材を含有す るモル タル よ り得 られた細孔 溶

液 中のアルカ リイオ ン濃度18)

図一10種 々の混和材 を含有す るモル タルの膨張曲線

(反応性骨材:赤 瀬産オパール)18)
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あるフライア ッシュを添加 したオパール含有モルタル

において,オ パ ールの アル カ リ ・シ リカ反応は抑制 され

ないが,カ ルシウム含有量の高いアルカ リカル シウムシ

リカゲルが形成 された とい う事実よ り,こ のようなフラ

イア ッシュはカル シウム含有量の高いアルカ リ ・シ リカ

反応生成物を生成 させ る働きがあ り,そ のたあにアル カ

リシ リカ膨張が抑制 される とい う考 え方 も提起 されてい

る19)。

いずれのポ ゾランや高炉スラグを添加 したモル タルや

コンク リー トにおいて も,こ れ らの3つ の メカニズムが

働 くことによ って,ア ルカ リ ・シ リカ反応 による膨張が

抑制 され ると考えてよい。これ ら3つ の メカニズムの う

ちいずれがよ り強 く作用す るかは,使 用す る鉱物混和材

によ って異なる。
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