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ア ル カ リ ・シ リカ反 応 の メ カ ニ ズ ム
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概 要 アルカ リ骨材 反応 に よって劣化 した コンクリー ト構造 物の発見に伴 い,ア ル カ リ骨材反応 について,一 般 の技 術
者 に対 して より正確な情 報 を与 えるために, その研 究の現状 をアルカ リ ・シ リカ反応機構 に 重点 を 置 いて解説す る。 と く
に,ア ル カ リ ・(カ ル シ ウム ・)シ リカゲルの膨張特性およびアルカリ・シ リカ反応 によるコンク リー トの劣化過程 に関す

る新 しい考 え方 について説 明する。
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1.ま え が き

わが国では,ア ルカリ骨材反応がコンクリー ト構造物

の劣化の原因の一つとして重要視されることは,あ まり

なかった。しかし,最 近,ア ルカリ骨材反応に起因する

と思われるコンクリー ト構造物の膨張およびひびわれが

見い出され,1970年 代 に入ってアルカリ骨材反応による

被害例が世界的に急増 しつつある状況下において,わ が

国もその例外ではないことが認識されつっある1),2)。イ

ギ リスにおいても1976年 に,使 用実績のある骨材を使

用して建造された変電所のコンクリー ト基礎においてア

ルカリ骨材反応の兆候が発見されるまでは,そ のような

反応による被害例はないものと信 じられてきたという事

情は,わ が国の場合 とよく似ている。このように,1970

年代 に入って世界的にアルカリ骨材反応によるコンクリ

ー トの劣化の問題が再び取 り上げられるようになり
,ま

た,そ の被害例の報告が急増 し始めた背景には,次 のよ

うな問題点があるとされている3)～5)。

1)省 エネルギーおよび環境保全 を目的としたセメン

トの製造法の変化によって,セ メント中のアリカリ

量が増加する傾向にある。

2)新 しいコンクリー ト技術の開発によって,セ メン

ト量の増加および水セメン ト比の低下に伴い,コ ン

クリー ト中の間隙溶液のアルカリイオン濃度が上昇

した。

3)良 質の骨材の枯渇によって,使 用実績のない骨材

の使用が余儀な くされる状態になっても,反 応性骨

材 を排除するための確実な試験法が確立 されていな

い。

4)ア ルカリ ・シリケー ト反応の発見`)に よって反応

性骨材の範囲が拡大した。

5)海 から採取 した骨材の使用によって混入する塩化

ナ トリウムがアルカリ骨材反応 を助長する。

6)一 部の混和剤はアルカリ・シリカ反応を促進する

可能性がある。

わが国におけるアルカリ骨材反応による被害も,上 述

のいずれか,ま たは2つ 以上の要因が複合することによ

って発生しているものと思われる。

1940年 におけるStantonに よるアルカリ骨材反応の

発見7)以 来,そ の研究の歴史は長いが,セ メントおよび

反応性骨材からなる系は非常に複雑であること,各 研究

問の比較が困難であること,お よび実験の再現性が良 く

ないこと等,研 究の発展を妨げる要素が多いために,ま

だ多 くの不明な点が残 されている。しかし,ア ルカリ骨

材反応の防止対策および補修法の確立にあたっては,第

6回 アルカリ骨材反応に関する国際会議において一つの

重要なテーマとして取 り上げられているように8),現 在

においては,ア ルカリ骨材反応に関して得 られる正確な

知識および情報の交換が非常に重要である。本稿では,

ア ルカリ骨材反応のなかでも発生件数のもっとも多いア

ルカリ ・シリカ反応の機構に関する研究の現状に重点 を

置いて記述する。

2.分 類

アルカリ骨材反応は,通 常,次 の3つ に分類されてい

る。

(1)ア ル カリ・シリ力反応

アルカリ・シリカ反応は,1940年 に アメリカ ・カリ
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フォルニアにおいてStantonに よって発見されたもので

あ り7),ア ルカリ骨材反応のなかでも,も っとも古い歴

史をもっている。通常,そ の定義は,「アルカリイオン,

水 酸基イオンと骨材中に含まれる熱力学的に準安定なあ

る種のシリカとの間に生ずる化学反応である」 とされて

いる。この化学反応によって生成されたアルカリ・シリ

カゲルは,周 囲から水を吸収することによって,コ ンク

リー ト内部において局部的な膨張圧が発生 し,そ れがコ

ンクリー トの強度の低下をもたらす。

(2)ア ルカリ・炭酸塩岩反応

膨張 を伴 うアルカリ・炭 酸 塩 岩 反 応 は,1957年 に

Swenson9)に よって初めて報告 されたものである。この

アルカリと反応して膨張する炭酸塩岩は,ア メリカおよ

びカナダ東部産の ドロマイ ト質石灰岩であったが,そ の

後,中 東地域でもこの反応が発見され,そ のような骨材

は特定の地域のドロマイ ト質石灰岩に限定されるもので

はないことが明らかになった。

(3)ア ル カリ・シリケー ト反応

カナダのノバスコチアで発見されたものであり,(1)

のアルカリ・シリカ反応 と区別されるべきものであると

いわれているが6),本 質的に両者は同一の反応であると

する意見もある10)。この反応は,ア ルカリ・シリカ反応

よりもゆっくりと長期間にわたって継続 し,生 成するゲ

ルの量 も少ないとい う特徴をもっている。

3.セ メ ン ト中 の アル カ リとアル カ リ ・

シ リカ反 応

反応性骨材 との反応に関与するセメント中のアルカリ

は,便 宜的にASTM C-114-69に 従 っ て,水 溶性

(water-soluble)と 非水溶性(water-insoluble)に 分 け

られる。前者は主に硫酸塩 としてクリンカー粒子表面に

存在し11),後 者 は主にC3Aお よびベリット内部に固溶

体 として存在する4)。 アルカリ・シリカ反応は,コ ンク

リー トの間隙溶液中の成分 と骨材中の反応物質 との問の

化学反応であると考えてよい。したがって,セ メント中

のアルカリがコンクリー トの間隙溶液中に溶出する速度

は,ア ルカリ・シリカ反応の発生に関係するという点で

重要な問題であるが,ま だ不明な点が多 く残 されている

ようである。いずれにしても,ア ルカリ・シリカ反応に

直接関係するのは,通 常,Na、0等 価百分率 として表 さ

れるアルカリ量よりも,む しろ間隙溶液中のアルカリの

濃度である。しかし,間 隙溶液中のアルカリイオン濃度

を求めることは容易ではないので,一 般にNa2O等 価百

分率が,セ メントのアルカリ量 とアルカリ・シリカ反応

による膨張量 との間の相関性を議論するための指標 とし

て使用される。さらに,骨 材中の反応物質に直接化学的

な働 きかけをするのは,間 隙溶液中の水酸基イオ ンであ

り,ア ルカリ・シリカ反応におけるナ トリウムやカリウ

ムの役割は本質的なものではない4)。 すなわち,ア ルカ

リ・シリカ反応が発生するための必須条件は,コ ンクリ

ー トの間隙溶液中の水酸基イオン濃度が十分高いとい う

ことである。

4.反 応 性 骨 材 とそ の岩 石 記 載 学 的 判 別

反応性骨材 を排除する一つの方法 として,岩 石記載学

的調査は非常に重要である。しかし,あ る種の岩石を取

り上げてみても,そ のなかで多種多様のものが存在 し,

その うちの一部の岩石においてのみ有害な反応が発生す

る。さらに,あ る骨材が岩石記載学的に同一であると認

められても,そ れが必ずしも反応性または非反応性の絶

対的な判断基準 とはならない。したがって,反 応性骨材で

あるか否かを岩石記載学的調査だけによって判断するこ

とは,き わめて困難なようである。厳密な岩石記載学的

調査 を行 うと,反 応性でないと確言できる岩石は非常に
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少ない とさえいわれている。岩石記載学的調査だけによ

って,あ る岩石が反応性であるとい う判定を行ったため

に,大 きな混乱が生じたとい う例も報告され て い る の

で12),あ る骨材に対する岩石記載学的調査の結果は,そ

の骨材の反応性 を判定するための一つの資料 として十分

注意 して取 り扱 う必要がある。

一般に,反 応物質(ア ルカリとの反応に関与する物質)

と岩石を区別すると理解 しやすい。当然,あ る種の岩石

でも反応物質を含むこともあれば,ぜ んぜん含まないこ

ともある。さらに,反 応物質の含有量が非常に少ないた

めに,ア ルカリとの間に反応が生ずるに十分な条件が整

っても膨張が発生しないこともある。この点に関して,

岩石の反応性の有無の判定においては,同 一の採石場か

らの同種の岩石についても,試 験に供する試料中に含有

される反応物質の量が重要であることは,豊 島産安山岩

に関する俣野 らの報告13)からも明らかである。

これまでに発見 されている反応物質は,シ リカ鉱物 と

ドロマイ トである。火山性ガラスも反応物質であるが,

シ リカ鉱物に含まれると考えてよい。さらに,前 述のよ

うに,1975年 にノバスコチア(カ ナダ)産 のある岩石

中の層状珪酸塩は一つの反応物質であることが提示され

た6)。 現在のところ,こ れら以外の鉱物は,コ ンクリー

トの間隙溶液中の水酸化ナ トリウムや水酸カリウムと反

応 しないと考えてよい。

反応性をもつシリカ鉱物 としては,ト リジマイ ト,ク

リス トバライ ト,オ パール,火 山性ガラス,玉 髄,潜 晶

質石英,ひ ずんだ結晶格子構造をもつ石英などが挙げら

れる。

(1)オ パール,ト リジマイ ト,ク リストバライ ト,

火山性ガラスを含む岩石

常温下で準安定であるトリジマイ トおよびクリス トバ

ライ トは,反 応性である。これらは,通 常のコンクリー

ト用骨材中において頻繁に見 られるものではないが,オ

パール中に存在することが多い。オパールに含まれる結

晶度のあまり良 くない トリジマイ トやクリス トバライ ト

は,比 較的活発な反応性を示す。一般に酸性の火山性ガ

ラスは反応性に富んでいるようであるが,塩 基性のアイ

スランドの玄武岩質ガラスは反応性である。ガラスに含

まれる水の量も反応性に大きな影響を及ぼす よ うで あ

る。 これらの反応物質を含む可能性のある岩石 と して

は,流 紋岩およびその凝灰岩,安 山岩 お よび その凝灰

岩,石 英安山岩およびその凝灰岩,頁 岩,砂 岩,チ ャー

ト,レ ータイ ト,玄 武岩(ア イスランド),ガ ラス質の

石基をもつすべての岩石が挙げられる。

(2)石 英が関係する反応性岩石

粗い粒子の石英においても,結 晶格子にひずみが存在

するときは有害な反応が生ずる5)。 玉髄は,微 細結晶質

石英および多孔性の無定形の オパール質の物質 か らな

る,非 常に複雑な構造 をもつ反応物質である。これ らの

反応物質 を含む可能性のある岩石は,珪 石,泥 質岩,シ

ル ト岩,グ レイワケ(硬 質砂岩),砂 岩 ,ス レー ト,千

枚岩,花 商岩である。

一般に,(1)に 属する岩石は,(2)の ものより反応性

岩石 としての同定が容易であるといわれている。

その他,ア ルカリ・シリケー ト反応およびアルカリ・

岩酸塩岩反応における反応性岩石についての説明は省略

する。

5.ア ル カ リ ・シ リカ反 応 機 構

オパールやガラスは(SiO4)-4の 四面体の三次元的な

網目構造 をもっが,そ の構造は多くの空孔を包含 してい

る。このような構造 をもつシリカ粒子が水酸化ナ トリウ

ム溶液中に存在するとき,OH一 イオンによってSi-O-

Si結 合 が破壊されながら,そ の粒子表面から化学反応

が進行する14),15)。コンクリー ト中にオパールや ガラス

質の反応性骨材粒子が存在するときも,同 様な反応が生

ずると考えてよい。コンクリー ト中の間隙溶液と反応性

骨材間の反応によって,反 応性骨材粒子がセメントペー

ス トとの界面から次第に軟化する過程は,図-1に よっ

て明確に示 される16)。このように,反応性骨材粒子 とセメ

ントペース トの界面から骨材粒子内部に向かって進行す

る微小硬度の低下は,Si-O-Si結 合 の破壊による構造の

弛緩,お よび化学反応によるアルカリ・シリカゲルの生

成とその吸水による軟化によって生ずると考えられる。

図-1は,コ ンクリー ト中に存在する密実な反応性骨材

粒子においては,反 応はまず粒子表面またはその近傍に

おいて生じ,内 部に向かって進行することを明示 してい

る。この反応によって生成 されるアルカリ・シリカゲル

は,比 較的強度の大きい,低 含水比の固体物質である。

その後の反応は,本 質的に物理化学的なものであると考

えられている。すなわち,ア ルカリ・シリカゲルの吸水

図-1オ パ ール粒子内部 の硬度分布16)
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による膨張圧によって,粒 子の周囲に放射状のひびわれ

が発生するとともに,あ る含水量においてゲルの剛性は

急激に低下 し,ゲ ルは流動性のゾルへと変化する。この

ゾルは,ペ ース ト中の空隙を充填 したり,ゲ ルの膨張に

よって発生 したひびわれを通 してコンクリー ト表面に滲

出することもある。このような反応過程および反応生成

物の化学組成 と膨張特性 との関係についての理論および

研究の現状を以下に述べる。

(1)Powers & Steinouerの 仮 説14),17)

Powersら は,ま ず反応性粒子 とセメン トペース トと

の界面近傍に生ずる反応生成物は薄い層を形成し,そ の

化学組成はKalousek18)の 実験*に よって得 られた反応

生成物の一つに相当するものであると考えた。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。本理論は,コ ンクリー トの間隙溶液中の各種の

イオンは,こ の増大し続けるゲル層を通して,反 応が進

行中の位置まで移動することによって反応 が 進行 す る

が,こ の と き,Ca++イ オ ン,ア ルカリ(Na+ま たは

K+)イ オ ンとではゲル層を移動する速度 が異なるため

に,あ る条件下では膨張性の高 アルカリのゲル が生成

し,別 の条件においては非膨張性の高カルシウムのゲル

の生成が可能になるという考 え方に立つものである。

Powersら は,Ca++イ オ ンとNa+(ま たはK+)イ オ

ンの移動速度は,反 応性粒子 を取 り巻 くセメントペース

ト中の両者 の濃度 に依存すると考える。このような意

味で,こ の理論 は競合反応理論(competitive reaction

theory)と 呼 ばれている。しかし,非膨張性ゲルと膨張性

ゲルを決定する限界のカルシウム量は不明とされ,仮 説

の妥当性の実験による確認が研究者の目標の一つとなっ

ている。本仮説は,希 薄な溶液状態において,撹 拌によ

って比較的短時間に平衡状態に達するKalousekの 実験

結果に基づいたものであるが,実 際の反応骨材 とセメン

トペース トからなる系は複雑であり,濃 度 も高 く,撹 拌

されることもない系であることに注意する必要がある。

(2)反 応生成物の化学組成と膨張特性

アルカリ・シリカ反応による生成物の化学組成 と物理

的性質 との関係を明 らかにすることは,こ の反応による

コンクリー トの劣化現象を理解するために非常に重要で

ある。アルカリ・シリカ反応によって被害を受けた実際

のコンクリー ト構造物において生成されたゲルの化学組

成については,Idornに よる調査例19)がある。Idornは

文献調査によるものも含めて,コ ンクリー ト構造物から

採取 したゲルを,そ れ らの化学組成によって,表 一1に

示すように3つ のグループに分類している。グループ1

はCaO含 有量が約1%程 度の真のアルカリ・シリカゲ

ル(Na、0等 価百分率5～25%)に 相 当するものであり,

グループ2は 低CaO含 有量のアルカリ・カルシウム ・

シリカゲル(CaO量2～5%)で ある。しかし,高CaO

含有量のアルカリ・カルシウム ・シリカゲル(CaO量 約

20%)は,グ ループ3と して挙げられているように2例

にすぎない。筆者らが,わ が国における実在の被害コン

クリー ト構造物から得たゲルの化学組成 を表一21)に 示

す。3例 のうち2例(G1とG2)は 上述のグループに属

し,1例(G3)は グループ3に 相当するものであるが,

そのCaO含 有量はきわめて高い。このように,ゲ ルが

生成するときの条件 に応 じて,種 々 の化学組成のゲル

が,実 際の被害コンクリー ト中に生成 していることがわ

かる。

Vailの 著書20)によると,表-1お よび表-2に 示 され

る範囲の化学組成をもっNa、0-SiO2-H20系 の物理的性

質は含水量に大きく依存する。たとえば,図-2は アル

*Ca(OH)2,NaOH,SiO2お よび多量の水 を混合す ることに よ

って,溶 液の組成 と,そ れ と平衡状態にあ る固相の組成 と

の関係 を明 らかに した。

表-1実 際の コンクリー ト構造物から得たゲルの化学組成19)

表-2わ が国 における実際の コンク リー ト構造物か

ら得た ゲルの化学組成

図-2ア ルカ リ・シ リケー ト溶液(Na20:sio2=

1:3.3)の20℃ における固形分含有量 と

粘度の関係(*含 水量)20)
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カリ・シリケー ト溶液(Na2O/SiO2=0.33)の 比重(含

水比によって決まる)と 粘性 との関係を示す もの で あ

る20)。この図から,ア ルカリ・シリカ反応によって生成

されるアルカリ・シリカゲルの粘性は含水比の変化にき

わめて鋭敏であることが予想される。

アルカリ ・シリカ反応によるコンクリー トの膨張とひ

びわれ発生に関連して,ア ルカリ ・シリカゲルの化学組

成 とその膨張特性との関係が多 くの研究者の興味の対象

となってきた。Struble & Diamondは,人 工的に合成

したNa2O/SiO2比 の異なる種々のナ トリウム ・シリカ

ゲルおよびナ トリウム ・カルシウム ・シリカゲルの膨張

量および膨張圧を測定することによって,ゲ ルの化学組

成 と膨張特性 との関係を明らかにすることを試みた21),

22)
。図-3に 示すような装置を使用することによって,

ゲルの膨張量および膨張圧が測定された。 一般に,"ペ

シマム含有量"(膨 張量 が最大となるときの反応性骨材

量)が 存在するのは,生 成されるアルカリ・シリカゲル

のアルカリ・シリカ比 とゲルの膨張量 との間にある関係

が存在するためであると考 え られ て きた。 しか し,

Strubleら の実験結果22)は意 外なものであった。 図-4

は,Na2O/SiO2モ ル比=0.42の ゲルの膨張量と時間の

関係を示す(最 大膨張圧3MPa)。 図 に示され る よ う

に,0.5MPaの 程度の荷重を与えると,全 膨張量は自

由膨張量(荷 重ゼロのときの膨張量)の 約2倍 に達し,

約2.75時 間後においてゲルは急に液化する。図-5は,

Na2O/SiO2モ ル比=0.34を もつゲルの膨張挙動を示す

(最大膨 張圧10.9MPa)。 このゲル においても,2.2

MPa程 度 の荷重下では急激に収縮するが,9.9MPaと

い うはるかに大きな荷重下では,ま った く異なった現象

が見 られる。このように,化 学組成がわずかに異なるだ

けで膨張挙動が激変するのは,非 平衡状態にあるゲルの

分子構造の多様性に関係があると推察している21)。これ

らの結果は,実 際にアルカリ・シリカ反応によって被害

を受けたコンクリー ト構造物において見 られる種々の複

雑な現象(た とえば,大 きな載荷重の下における局部的

な膨張の発生や,ゲ ルが急激に液化して,ひ びわれを通

してコンクリー ト構造物の表面に現れるゾルの〓出等)

は,上 述のようなゲルの特異な膨張挙動によるものであ

ることを示唆している。

(2)モ ル タル中に生成されるゲルの化学組成と膨張

実際のモルタルまたはコンクリー トにおいて生成する

ゲルの組成と膨張との関係を明らかにすることは,ア ル

カリ・シリカ反応によって被害を受けたコンクリー ト構

造物の将来における挙動を予測することによって補修対

策を立てるにあた り,一 つの有用な判断基準となると思

われる。しかし,こ の課題に関する報告はきわめて少な

い。

図-6は,反 応性骨材として,石 川県赤瀬産の密実な

オパール骨材(比 重2.29,吸 水率1.79%)を 使用した

モルタルの30日 材令における反応性骨材の粒度と膨張

量の関係を示す23)。図-6か ら,反 応性粒子径の大なる

グループ1と1.2～0.074mmの 中間の粒子径をもっグ

ループIIの 問で,膨 張量に大きな差異が存在することが

わかる。図-7お よび 図-8は,そ れぞれ 図-6に 示す

膨張試験における14日 材令のモルタル中のオパール粒

子内部の(Na2O+K2O)/SiO2モ ル 比お よびCaO/SiO2

図-3膨 張量および膨 張圧の測定装 置21)

図-4ゲ ル(Na20:SiO2:H20=0.42:1.00:1.57,

モル 比)の 膨 張 挙 動(最 大膨 張 圧:3.1MPa)21)

図-5ゲ ル(Na20:SiO2:H20=0.34:1.00:2.24,

モル 比)の 膨 張 挙 動(最 大 膨 張 圧10.9MPa)21)
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モル比の分布 を表す。グループ1に 属するオパール粒子

においては,ア ルカリおよびカルシウムの侵入は粒子 と

セメン トペース ト界面の近傍に限 られているが,グ ルー

プIIの オパール粒子では,粒 子全体のゲルへの変換が進

んでいる。EDXA分 析の結果は選択するオパール粒子

によってかな り変動するので,ゲ ルの化学組成 と膨張量

の関係は明確ではないが,こ れらの実験結果に関するか

ぎり,グ ループ1と グループ皿の間における膨張量の差

異は生成ゲル量の差によるものといえるようである。し

かし,こ の結論は,1か 月までの短期間における実験結

果から導かれたものであり,さ らに長期間にわたる実験

が必要である。

セメントペース ト中に埋め込まれたオパール粒子は,

8か 月後において,そ の界面から150μmま での領域は

わずかな量のアルカリを含んだけい酸カルシウム水和物

(CaO/SiO2モ ル比=0.7)に 変換したとい う報告24),およ

びアルカリ ・シリカ反応によって被害を受けた構造物か

ら採取したきわめて高カルシウム量のゲルの存在(た と

えば 表-1に おけるグループ3お よび表-2のG3)を 考

慮すると,ア ルカリ ・カルシウム ・シリカゲルの膨張に

おけるカルシウムの役割についての研究の進展が望まれ

る。

(4)反 応過程に対する新 しい考え方

アルカリ・シリカ反応は,反 応性骨材粒子 とモルタル

またはコンクリー ト中の間隙溶液 との問の反応である。

このような系の反応過程を明らかにするためには,通 常

反応物質の変化および反応生成物の生成過程を究明する

という研究法が採用される。 しかし,4.に お いて述べ

たように,ほ とんどの反応物質は無定形または結晶度の

良 くないものであり,さ らに,反 応生成物も無定形のゲ

ルである。したがって,間 隙溶液中の水酸化ナ トリウム

および水酸化カリウムの量的変化を測定することが,一

つの有効な研究手法である。このような考え方に基づい

図-630日 材令 における膨張量23)

図-7種 々の粒度 のオパール粒子内部 における

アルカ リの分布23)

図-8種 々の粒度の オパ ール粒子内部 におけ る

カル シウムの分布23) 図-9間 隙溶液 しぼ り出 し装置26)
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て行われた研究結果から,ア ルカリ・シリカ反応過程に

関して興味深い考え方が提案 された25)。Diamondら は,

図-9に 示す装置を使用して,反 応性骨材を含有する硬

化モルタルを高圧下で圧搾することによって得 られた間

隙溶液中26)のアルカリ量 を測定した。

図-10は,ア ルカリ・シリカ反応 によって消費 され

たモルタルの間隙溶液中のアルカリ量およびモルタル供

試体の膨張曲線を示す。この図から明らかなように,温

度20℃ においては,化 学反応は1日 以内にかな り進行

するが,膨 張は10日 以後において初めて顕著な増加を

示す。これ らの実験結果に基づいて,ア ルカリ・シリカ

反応によるコンクリー トの劣化過程は,(1)化 学反応に

よるゲルの形成,お よび(2)ゲ ルが溶液を吸収すること

によって膨張するという2つ の過程よりなること,お よ

びこれ ら2つ の過程は同時に進行するのではなく,(1)

の過程が十分進んだ後に(2)の 物理的または物理化学的

な吸水過程 が起 こるという新 しい考え方が,1981年 の

ケープタウン会議において発表 された25)。さらに図-10

か ら,温 度の反応過程に及ぼす影響 も明らかである。

アルカリ・シリカ反応過程を解明するために有効なも

う一つの方法は,モ ルタル中の反応性粒子内部において

起 こっている物理的および化学的な変化に関する情報 を

把握することである。このような考え方に基づいて筆者

らは,ア ルカリ・シリカ反応機構の解明のための研究に

微小硬度測定およびEDXA分 析 の適用を試みた16),23),
27)

。

図-11に おいて,実 線および点線は,そ れぞれ湿潤

および乾燥状態 における微小硬度測定の結果をプロット

したものである。一般に,ア ルカリ ・シリカゲルの剛性

は含水比の増加とともに減少する28)。したがって,図-

11に お ける実線 と点線によって示される微小硬度の差

異は,オ パール粒子内部において生成されたゲルによっ

て吸収された水の量を表す 目安 となる。湿潤試料 と乾燥

試料 との間で微小硬度に大きな差異を示す領域は,7目

材令までに界面から約75μmに まで達 しているが,7

日材令以後におけるその領域の拡大は,ほ とんど見 られ

ない。しかし,そ の領域の微小硬度は時間とともに低下

し,28日 材令における湿潤状態 で測定 された微小硬度

は極端に小 さい。この結果は,7日 材令以後において,

図-1020℃ と40℃ にお ける反応曲線 と膨張曲線の

比較25)

図-11湿 潤状態 と乾燥状態 にお けるオパ ール

粒子 内部 の微小硬度23)

図-12モ ル タルの膨張 曲線23)

図-13セ メ ン トペース トに埋 め込 まれた

オパール粒子 内部 のアルカ リ濃度

の分布
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かな り多量の水が界面か ら約75μm以 内 の領域に積極

的に侵入したことを示している。 図-12は,上 述の微

小硬度測定用試料片に相当するモルタルの膨張曲線 を示

す。図-11お よび 図-12か ら,多 量の水の侵入が開始

される7日 材令 という時期が,膨 張の開始時期 と一致す

ることがわかる。図-13お よび 図-14はEDXA分 析

の結果 を示す。これらの図によって,多 量の水の侵入 と

ともに,7日 材令以後におけるアルカリおよびカルシウ

ムの侵入 も活発であることが明確に示 される。これらの

事実は,前 述のDiamondら のアルカリ・シリカ反応に

対する考え方25)とも一致する。その他,微 小硬度測定 と

EDXA分 析の組合せによる研究によって,ア ルカリの

オパール粒子内部への侵入よりやや遅れて,カ ルシウム

の比較的活発な侵入が開始されること16),お よびフライ

アッシュはオパール粒子内部へのカルシウムの侵入を容

易にする働きがあること27)等,Powersら の仮説にとっ

て有利な結果が得 られている。

6.実 際 の コ ン ク リー トに お け る反 応 性

骨 材 の劣 化 状 況

5.に おいて述べた反応機構 に関する理論は,内 部組

織が比較的均質で密実な反応性粒子に対して提案された

ものである。 しかし,実 際に被害を受けたモルタルは,

コンクリー トの岩石学的調査によると,コ ンクリー ト中

の反応性骨材の劣化状況は,理 論が予測するほど単純で

はないようである。実際のコンクリー ト中に存在する反

応性骨材粒子の内部組織は多種多様であ り,反 応性粒子

によっては必ずしも粒子全体が密実でないことも多 く,

さらに,シ リカのアルカリ溶液による溶解度を支配する

シリカの結晶度も,粒 子の内部で一様ではない。したが

って,反 応粒子内部では,局 部的にシリカの溶解度に応

じた選択性の反応が進行し,反 応性骨材粒子自体にいち

じるしいひびわれが発生する例が多いようである。

Idornの 著書29)は,ア ルカリ ・シリカ反応によって被

害を受けたコンクリー ト中の反応性骨材の劣化状況につ

いての多数の薄片顕微鏡写真を掲載している。図-15,

16お よび17は,Idornの 顕微鏡による劣化骨材の観察

結果の写生図か ら抜粋したものである。 図-15(a)と

(b)で は,全 体として,ま だ内部構造は十分な強度 を

保持しているので,骨 材粒子内部では,強 度の小 さい部

分に沿って比較的幅広いひびわれが発生 している。図-

15(c)～(f)は,内 部において部分的な溶解(打 点模様

で示されている)が 相当進んでいる例 を示す。 図-16

は,被 害を受けたコンクリー ト中に見られる密実なフリ

ント粒子の写生図である。密実なフリントにおいては,

ほ とんどの粒子は,図-16(a)お よび(b)に 示 される

ように顕著な反応の兆候を示さないよ うで あ る。しか

し,図-16(c)お よび(d)に おいて示すような幅広い

ひびわれをもつ粒子 も存在する。 図-16(e)は,外 側

から溶解が進行 したことを示すものであるが,こ のよう

図-14セ メン トペース トに埋 め込 まれた

オパール粒子 内部の カルシウム濃

度 の分布

図-15多 孔性 のフ リン ト骨材の劣化状況29)

図-16密 実な フリン ト骨材 の劣化状況29)

図-17複 数の鉱物相か らな る岩石の劣化状況29)
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な例はまれなようである。 図-17は,複 数の鉱物相か

らなる岩石において,溶 解性シリカが少量含有されると

きの特徴的な劣化状況を示す。このような岩石では,内

部破壊の程度は,全 体 としての岩石構造の剛性によって

異なるようである。

このような岩石学的調査の結果によると,実 際のアル

カリ・シリカ反応によって劣化したコンクリー ト中の反

応性骨材においては,反 応性骨材 自体が多孔質であるこ

とも多いが,そ のほか,粒 子内部における方向性をもっ

た欠陥や浸透性の層の存在,お よび反応性骨材自体の内

部破壊によってアルカリや水酸基イオンの移動が容易と

なるために,反 応性粒子内部における反応も活発になる

ようである。 すなわち,5.に おいて述べた理論が予測

するような,反 応性粒子の外側界面か ら内部に向かって

進行する反応過程を示す劣化状況の例は,実 際には数少

ないようである。

7.あ と が き

アルカリ骨材反応は,反 応性骨材 とセメントペース ト

からなる複雑な系において生ずる現象であると同時に,

岩石の種類が異なると,そ の反応機構はまったく違った

ものになる。したがって,反 応機構だけに限って記述 し

ても,そ の内容はかなり膨大なものである。本稿は,ア

ルカリ・シリカ反応機構に焦点を絞って,最 近明らかに

されつつある事項を中心に解説を試みた。アルカリ・シ

リカ反応機構の解明は,反 応性骨材を適切に排除するた

めの試験法の確立,ア ルカリ・シリカ反応の防止対策,

お よび被害 を受けたコンクリー ト構造物の補修法 という

技術的な問題 と直接結びつくという点で,非 常に重要視

されている。たとえば,反 応生成物の化学組成 と膨張特

性 との関係や生成ゲルの熟成効果が膨張に及ぼす影響が

明らかになれば,ア ルカリ・シリカ反応によって被害を

受けたコンクリー ト構造物の将来の挙動 を予測すること

も可能であろ う。一方,技 術者が実際に直面する問題 と

して,膨 張に影響 を及ぼす諸要因,ポ ゾランによるアル

カリ ・シリカ反応の防止効果,反 応性骨材 を適切に排除

するための試験法およびその問題点,ア ルカリ ・シリカ

反応によって劣化したコンクリー ト構造物の耐力とその

補修法が挙げられる。これ らの事項を中心にしたアルカ

リ・シリカ反応に関する研究の現状 と展望については,

稿 を改めて述べたいと思 う。
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