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Abstract

Mortar bars are exposed to H2S gas (25•`300ppm) for 10 months at 12•`0•Ž. Sulfate-generated

deteriorations in the mortar bars include expansion, cracking and disintegration. The heavily

corroded mortar bar produced gypsum, calcite and secondary ettringite with a trace amount of

barite. The secondary ettringite shows the same chemistry as the primary ettringite, but the

morphology is quite different from the primary one. Ettringite crystals with sharp point, 10-20ƒÊm

long, are primary formed during the hydration of mortar bar, whereas small lath-shaped crystals,

about 3ƒÊm long as observed by SEM are high concentration of hydroxyl ions. Gypsum, calcite and

the secondary ettringite are formed step by step under acidic condition. The iron oxides layer is

presented significantly between corroded and un-corroded zones which is the same process of

deterioration on portland cement concrete.

Key words: corroded mortar bar, microbial corrosion, ettringite, sulfate-generated deterioration.
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1.　ま え が き

コンクリー ト構造物の劣化現象としてはアルカ リ骨

材反応がよく知 られているが,イ オウ化合物による腐

食も重要である.こ れは嫌気条件下で硫化水素が生成

し,次 いで好気条件下で硫酸が生成することによって

劣化が進む.す なわち,チ オバチルス属(Thiobacillus)

が硫 化水素を硫酸に酸化 し,コ ンクリー ト腐食を進行

させるといわれている.

筆者等は,コ ンクリー トの微生物腐食機構の解明と

その対策 について,衛 生工学的,微 生物学的,土 木工

学的,さ らに粘土鉱物学的立場か ら研究を行って きた1

～4).前 報 においては,コ ンクリー トの腐食部分におけ

るジャロサイ トの存在 とその生成機構について報告 し

た5).本報 では,モ ルタルバーを用いた微生物腐食を検

討 し,前 報の コンクリー ト腐食機構 と比較する.モ ル

タルバーは実験室で容易 に作 るこ とがで き,コ ンク

リー トより微生物腐食を受け易 いと考えられる.し た

がって,モ ルタルバー を用いることにより腐食促進再

現実験が可能であ り,微 生物腐食機構,お よび腐食速

度を検討す る上で有効であるといえよう.

2.　実 験 方 法

2.1　 モルタルバー

供試体は土木学会材料実験指導書5)に準 じて断面40

mm平 方,長 さ160mmの モ ルタル角柱 を作成 した.実 証プ

ラン トに設置するために上部10mmを 研磨機で削 った.

モルタルの配合は質量比でセメン ト1,豊 浦標準砂2,

水 セ メン ト比0.65と した.す なわち1回 に混練 した量

は普通ポル トラン ドセ メン ト520g,標 準 砂1,040g,水

338gと した.そ の作 り方は,ま ず型わ くにモルタル を

入れ,突 き棒 で突き湿気箱に入れる.モ ルタルを詰め

てから5時 間以上経た後,ナ イフで型わ くの上のモル

タル盛 り上げ部分 を削 り取 り,ス トレー トエッジで上

面 を平滑にする.モ ルタルを詰めてか ら20時 間以上経

た後,供 試体 を型わ くか ら取 り外す.24時 間経た後は

水温20±2℃ の水のタンクに完全に浸す.水 中養生を

28日 間行 った後,実 験に用いた.

2.2　 実験方法

腐 食実証プ ラン トはFig.1に 示 す よ うに Φ150mmの

ヒューム管20mを 勾配1/1000で 設置 し,そ こに上部

10mmを 削 ったモルタル供 試体 を2又 は4m毎 に6本

入れた.腐 食試験に供 した試料 は入 り口か ら2番 目

(H-2)お よび5番 目の試料(H-5)で ある.供 試

体 は下部が下水 に浸 るように設置 した.下 水は50cm/

sec程 度 の流速で流下させ た.こ の コンクリー ト管中

の空気H2S濃 度 は25～300ppm,気 温 は12～30℃ の範囲

であった(Fig.2).腐 食実験は1988年9月 か ら1989年

7月 までの10ケ 月間行った.腐 食したモルタルバーの

薄片試料作成方法,X線 粉末回折分析,走 査型電子顕

微鏡お よびエネルギー分散分析は,す べて,前 報5)と同

じ方法 を用いた.

炭 素,水 素 及びチッ素 の定 量分析 は,YAMACO

MT-3,CHN-CORDERを 用 い,無 処理 と塩酸処理を

ほ どこした試料の両方についておこない,有 機物 と無

機物の含有量 を比較 した.な お,検 出限界は,H=0.02,

Fig.1 Experimental concrete sewer pipe for microbial corrosion. Six mortar bars were set in the pipe.
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C=0.14,N=0.06マ イ クロg/カ ウ ン トである.

pHの 測定には東洋濾紙社製のpH試 験紙 を用い,

検体の表面で測定 した,

3.　実 験 結 果

3.1　 偏光顕微鏡観察

実験に用いたモルタルバーは,数 ケ月後いずれ も喫

水部分の腐食が著 しく,く びれを生 じてお り(Fig.2,

Fig.3矢 印),喫 水部以上の表面は黒色の被膜でおおわ

れていたり,茶 褐色に変化 している.こ れ らの表面は

軟弱化 し容易 に欠落崩壊する.そ のpHは2以 下で強

酸性である.こ のモルタルバーを長軸方向に切断し,

断 面を観察 したものがFig.3Bで あ る.気 相中の先端

部(写 真における上端)は,下 水管 と接触 していたた

め,見 かけの腐食はほとんど認め られないが,側 面は

脱色および膨張が著 しく,新 鮮な部分 と腐食された部

分 との境界が明瞭である.そ の境界は黄褐色を呈 して,

肉眼的には腐食の最先端 に見え,白 色の腐食部分 と灰

色の新鮮部分 を区別 している.腐 食の進む方向はモル

タルバーの長軸に対 してほぼ垂直であるが,喫 水部に

於いては進行 の度合が異なるため湾曲している.試 料

H-2に お いて もH-5と 同 様の断面が観察 された

が,腐 食部分 の厚さはH-2の 方 が薄 い,

乾燥後シア ノボン ドで固定 し,研 磨 した薄片試料を

Fig.4～6に 示 した.モ ルタルバーの新鮮な中心部分は,

石英 ・長石類 ・砂岩などの骨材がセ メン ト物質により

Fig.2 Mortar bar exposed to H2S gas (25-300

ppm) for 8 months, looking down the bar
from the window of pipe.

縁取 りされて固定されている(Fig.4).マ トリックス

にはモルタル生成時の水和反応により生 じた細粒のエ

リトンガイ トが認め られる.一 方,薄 片試料の縁辺部

分,す なわち腐食部分に於いては骨材の縁取 りが認め

られないだけでな く,マ トリックスには二次的に生成

した細粒結晶が密集 している(Fig.5右 側).そ の 二次的

細粒結晶の生 じた末端(写 真のほぼ中央)に は,酸 化

鉄の沈着がみとめられる.Fig.5Aの 右側,縁 辺に近い

ところには,マ トリックスを走る亀裂がみ られ るが,

Fig.6に 示すように,骨 材 自体 にも細かい亀裂が無数に

入 り,接 着力が低下 し軟弱化していることを示 してい

る.マ トリックスの亀裂は,モ ルタルバーの長軸方向

Fig.3 Mortar bar (Samples H-5 and H-2)

exposed to H2S gas for 10 months showing
corrosion parts near rim.
A: Surface. B: Crossed section.
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にほぼ平行であるのに対 し,骨 材の亀裂の方は一定 し

ていない.左 上角の縁辺部には,二 次的に生成 した細

粒結晶が認め られる.

Fig.4 Polarizing micrographs of thin section of mortar bar (Sample H-2) showing uncorroded sand grains
and the matrix with primary ettringite which are hardly cemented.
A: Opened nichols, B: Crossed nichols.

Fig.5 Polarizing micrographs of thin section of corroded mortar parts showing Fe-rich zone (center) and
secondary products by corrosion in the matrix (right side). In the left side uncorroded matrix still
remains. The secondary products are mainly gypsum.
A: Opened nichols, B: Crossed nichols.

Fig.6 Polarizing micographs of thin section of corroded mortar parts showing abundant cracking in the

sand grains and its matrix.

A: Opened nichols, B: Crossed nichols.
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3.2　 X線 粉末回折

モルタルバーの最 も著 しく腐食 した部分のX線 粉

末回折結果 をFig.7に 示 した.試 料H-5(A)お よび

H-2(B)は,い ずれ も同じような回折パターンを示 し

エ トリンガイ ト(Ca6Al2(SO4)3(OH)12・25H2O),ジ プ

サム(CaSO4・2H2O),石 英 および方解石 と同定 され

る.さ らに,後 述す るように,腐 食部 にはバ ライ ト

(BaSO4)も 生成 しているが,微 量のためX線 粉末回

折では,そ の特徴 回折線3.445A(021)は 不 明瞭である。

H-5の 腐 食部 におけるジプサムおよび方解石の生成

量は,H-2に 比較 しその特徴回折線の強度か ら卓越

しているといえる.Fig.3で 示 した断面をみても,腐 食

部の厚さはH-5の 試料の方が厚い,な お,モ ルタル

作成時に生 じる初生エ トリンガイ トと,腐 食により生

成 した二次エ トリンガイ トとは,X線 粉末回折では区

別できない.長 石(3.28A)も 極少量含有しているが,

ス メクタイ トなどの粘土鉱物は,両 試料 とも殆ど認め

られない.バ ックグラウン ドの盛 り上が りも少ないこ

とから,非 晶質物質の存在はあって も極少量であるこ

とが推定できる.

A

B

Fig.7 X-ray powder diffraction patterns of the

most corroded parts of mortar bars.

A: Sample H-5, B: Sample H-2, A:

Ettringite, •¡: Gypsum, •œ: Quartz, • :

Calcite.

3.3　 走 査型電子顕微鏡観察 とエネルギー分散分析

モル タルの新鮮部分には,骨 材 と骨材の隙間に先端

のとが った板状の初生エ トリンガイ トの結晶が,矢 筈

状 に集合 しているのが認め られる(Fig.8).そ の結晶

の部分の化学組成は,大 量のCaと 少量のSi,Al,Sよ り

成 り(Fig.8A),マ トリックスの化学組成(Fig.8B)と

殆 ど同 じである.通 常,ポ ル トランドセメン トの水和

物 として報告 されているエ トリンガイ トの化学組成 と

A

B

Fig.8 Scanning electron micrograph of primary
etttringite in the uncorroded parts of mortar
bar (Sample H-5) and its energy dispersive
X-ray patterns of point analyses at the

ettringite crystalline material (A) and the
matrix (B).
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比較 し,Alの 量 が少な くSiが 加わっているのが特徴

である.マ トリックス部分には,微 量のFe成 分 の含有

が認められる.

モルタルの腐食部分のマ トリックスには長柱状の結

晶が密集 してお り,そ の部分の化学組成はSとCaで

あ り,X線 粉 末回折結果 よりジプサム(CaSO4・2H2O)

が生成 していることを示 している(Fig.9).さ らに,腐

食部分の薄片の反射電子像は,細 かい亀裂の入 った石

英や長石を含むマ トリックスに,細 粒の結晶が存在す

ることを示 している(Fig.10).灰 色 の粒は石英(Fig.

10A),白 色の粒は長石であ り,白 く輝 く小粒結晶はジ

プサム とバライ ト(BaSO4)(Fig.10B)お よび,腐 食に

より二次的に生成したエ トリンガイ ト(Fig.10C)で あ

る.こ の二次的エ トリンガイ トの化学組成は,初 生エ

トリンガイトの組成(Fig.8A)と よ く似ている.Fig.10

Bの 化学組成 は,バ ライ トが方解石やジプサムを密接

に伴っていることを示 している.

モルタルバー(H-5)の 腐 食部分のバル ク試料 によ

Fig.9 Scanning electron micrograph of gypsum

(as  secondary products) at the most cor-
roded parts of the mortar bar (H-5) and its

energy dispersive X-ray pattern.

A

B

C

Fig.10 Back scattered electron image of the pol-

ished thin section (Sample H-5) showing
different brightness due to their elemental
components, and the point analyses at the

quartz grain (A), the barite and the gyp-
sum grains (B and arrows), and the secon-
dary ettringite (C and arrows).

qz: Quartz, feld: Feldspar.
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る走査型電子顕微鏡観察 は,上 述の二次生成鉱物の共

存関係 を明瞭にあらわ している.腐 食の最 も顕著な部

Fig.11

分 には,長 柱状,菱 形お よび六角板状のジプサム,方

解石,バ ライ トが認められ(Fig.11A右 側),そ の直下

には明瞭な境界で,二 次的に生成したエ トリンガイ ト

の層が接 している(Fig.11A左 側),二 次 的エ トリンガ

イ トは,前 にも述べたよ うに化学組成は初生エ トリン

ガイ トと非常によく似ているが,そ の形態は異なって

いる.初 生エ トリンガイ トの結晶の先端が とがってい

るのに対 して,二 次的エ トリンガイ トの先端は,長 軸

に対 して垂直であり,し ば しば2～4つ に分裂 してい

る(Fig.11C),更 に,両 者の結晶の大 きさにも差がある.

初生エ トリンガイ トは,Fig.8に 示 したように,長 さが

10-20μmに 対 して,二 次的エ トリンガイ トは,長 さ3

μm前 後の長柱状 または拍子木状である(Fig.11C).集

合 の仕方は前者はカ リフラワー状で,後 者は方向性が

認められない.Fig.11Bの 形態は,二 次的エ トりンガイ

トがモルタルバーの不定形のマ トリックスから直接生

成 し,ジ プサムの結晶を経由して生成するものではな

いことを示 している.

腐 食したモルタルバーの偏光顕微鏡,走 査型電子顕

微鏡およびエネルギー分散分析,X線 粉末回折による

観察結果をFig.12に ま とめた.腐 食の最 も顕著な縁辺

部 には ジプサ ム生成層があ り,方 解石 やバライ トを

伴 っている.そ の直下 には,腐 食に伴って生成 した二

次的エ トリンガイ ト層がある.い ずれ も,骨 材の粒子

には細かい亀裂が生 じてお り,セ メン ト物質による縁

取 りはなく固定されていない.腐 食部分 と新鮮部分の

境界には,厚 さ100μmの 鉄の沈着層が存在す る.こ の

部分の骨材の粒子の周囲は,酸 化鉄 により縁取 りされ

ている.新 鮮で腐 食の生 じていないモル タルのマ ト

リックスの部分には,水 和反応により生 じた初生エ ト

リンガイ トが存在 し,骨 材は しっか りと周囲が固定 さ

れている.モ ルタルバーのマ トリックス部分,初 生エ

トリンガイ トおよび二次的エ トリンガイ トの化学組成

は,い ずれ もほ とんど同 じであるが,そ の形態や大 き

さ,結 晶の集合の仕方は,異 なっている.新 鮮部分の

Scanning electron micrographs of the corroded mortar bar (sample H-5) showing secondary

products of gypsum and calcite (right side in A) secondary ettringite (left side in A) and the higher
magnification of ettringite (B and C). Note that the morphology of secondary ettrigite is quite
different from the primary ettrigite in Fig.8, eventhough the chemical composition is the same
between them.

The lath-shaped crystalline materials occur from gel-like material of the matrix (B). The secon-
dary ettringite ctystal is splited into pieces (C).
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A

8

C

D

Fig.12 Corroded mortar bar zonaly formed gypsum, calcite, barite (A), secondary ettringite (B) iron
oxides (C), and primary ettringite (D) on the basis of differences in the crystal habit and the

chemistry.

Table 1. H-C-N compositions of the most corrod-

ed part of the mortar bar before and

after HCl-treatment.

骨材には,ほ とん ど亀裂が認め られない.以 上のよう

に,モ ルタルの腐食は層状構造を持ちながら深部に進

行 していく,

3.4　 C,H,Nの 定 量分析

モルタルバーの腐食部分のC,H,Nの 含有量 を,

Table.1に 示 した.無 処理 とHCl処 理 により有機物 と

無機物の含有量を求め,C/N比 を比較 した,H-5お

よびH-2に お けるC/N比 はいずれ も大きく,バ ク

テリアの関与が少 ないことを裏ずけている.有 機物含

有量については,次 報で詳 しく述べ る予定である.

4.　考 察

モルタルバーによる腐食実験は,前 報のコンクリー ト

の腐食と同様,腐 食の進行 はなだらかに進むのではな

く,酸 化鉄の浸透 を境界にもつ層状的な腐食反応であ

ることが裏付けられた.コ ンクリー トの腐食では,ジ ャ

ロサイ トとジプサムが生成 したが,モ ルタルバーの腐

食では,主 として二次的エ トリンガイ トとジプサムが

生成 した.モ ルタルバーの腐食実験でジャロサ イ トが

生成 しなかった原因は,ジ ャロサイ トの成分 となるK

やFeの 供 給がなかったこと,す なわち,骨 材中にカ リ

長石が少 なかったことが考えられる.従 って,モ ルタ

ルバーのマ トリックス中の水和反応による初生エ トリ

ンガイ トが崩壊 し,溶 脱 した同 じ成分で二次的エ トリ

ンガイ トが生成 した と考えられる.初 生エ トリンガイ

トまたはマ トリックスは,腐 食により一時的にFig.11

Bの よ うな不定形のゼ リー状物質に変わ り,長 柱状 ま

たは拍子木状 へ と再結晶す る.今 回の実験結果 は,

Mehta(1983)7)の ボル トラン ドセメン トの硫酸塩腐食

実験 と一致する.Mehtaは,水 和反応によって生成 し

た初生エ トリンガイ トと腐食によって二次的に生成 し
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たエ トリンガイ トを区別 している.二 次的エ トリンガ

イ トは,ジ プサムと同時に生成され,比 表面積が大き

く,多 量の水分 を吸収 し膨張 しやすいと報告 されてい

る.本 実験で観察された二種のエ トリンガイ トの結晶

の大きさは,Mehtaの それ と近い値 を示すが,形 態は

全 く異なる.こ れは環境条件お よびモルタルの性質の

違いが反映 しているのであろ う.

多量の硫酸 イオンが供給され る最 も腐食の顕著な部

分では,pHが 低 下 し,二 次的エ トリンガイ トが分解 し

てジプサム等が生成する.Moun and Rosenquvist 8)は

CO2が 存在すればカルサイ トが生成するのでエ トリン

ガイ トの分解 を促進すると述べている.硫 酸イオンは,

何 度 もたえまな くモルタル を分解 し,pH5～6の 付

近でカルシウム化合物が沈殿する.そ して本実験結果

にみられるように,pH2付 近 でジプサム と方解石が

モルタルの表面部分 に形成 されたと考えられる.微 量

なが ら生成 したバライト(BaSO4)は,ジ プサムや方

解石 との塊状集合体の中で(定 方位)連 晶 しているか,

または,自 然界において石灰岩の風化残留産物として

も産出することか ら,モ ルタルバーの骨材に混入 して

いたと考 えられる.

今 回のモル タルバー腐食実験においては,腐 食の最

も顕著 な部分 のC/N比 は11～23,又 は それ以上で

あった.前 報 のコンクリー ト腐食部分のC/N比 は7

で あった.こ れ らの結果から,モ ルタルバー腐食生成

物中には,コ ンクリー トのそれに比較 して生物の現存

量が少ないことがわかった.生 物現存量 と腐食促進 と

の関係については今後の検討課題である.

5.　 ま と め

実証プラン トを用いてモルタルバー を10ケ 月間腐食

させ,腐 食部分 を偏光顕微鏡 ・X線 粉末回折 ・走査型

電子顕微鏡・エネルギー分散分析により検討 した結果,

次 のような点が明らかになった.モ ルタルも,コ ンク

リー ト同様,層 状構造 を持ちながら深部に腐食が進行

す る.腐 食部分の骨材には,無 数の小 さな亀裂が,ま

た,マ トリックス部分にも大 きな亀裂が走 り,モ ルタ

ルを膨張,軟 弱,崩 壊 させている.腐 食の最 も顕著な

部分には,ジ プサム,方 解石,お よび微量のバライ ト

が生成している.そ のジプサム層 と明瞭な境界を持っ

て,長 柱状～拍子木状の二次的エ トリンガイ トが生成

している.こ のエ トリンガイ トの化学組成は,モ ルタ

ルのマ トリックス部分および初生エ トリンガイ トとほ

とんど同 じであるが,エ トリンガイ トの形態は,初 生

と二次的なもの とでは大 きく異なっている.腐 食部分

と新鮮な部分 との間に約100μmの 鉄の沈着層が存在

するが,そ の部分の骨材の表面は鉄で縁取 りされてい

る.モ ルタルの新鮮部分の骨材は,亀 裂 もな く周囲 も

しっか りとエ トリンガイ トで固定されている.モ ル タ

ルバーは,微 生物により生成された硫酸 と接 し,モ ル

タルの成分 をたえまな く何度 も溶解す るこ とに より

pHが5～6の 付近で二次的エ トリンガ イ トを生成

し,そ れに引 き続いてpHが 低下 したところでジプサ

ムとカルサ イ トを沈澱生成する.
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