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Abstract

Concrete sewer pipe was heavily corroded by sulfate which was produced by sulfur oxidizing

bacteria in the Ohmuta region of Japan. The corroded materials were studied mineralogically to

gain a better understanding of the corrosion mechanism. The formation of jarosite KFe3 (SO4)2

(OH)6, as a result of reaction between sulfate and hydration products of portland cement, were

found in the most corroded part of concrete sewer pipe. The sulfate-generated corrosion is grouped

into several zones on the base of differences in the mineral formation of secondary products:

Zone A&B; Jarosite formation zone, Zone C; Fe-rich zone,

Zone D; gypsum formation zone, Zone E; Fe-rich zone,

Zone F; Cracking zone, Zone G; Fresh concrete zone.

Zones A-E in the corroded parts include expansion, loss strength and stiffness and

disintegration, whereas Zones E and F show cracking and brown rim stained with iron oxides. In

Zone G, ettringite crystals are formed under conditions of high pH. Since hydrated cements
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containing considerable amount of large ettringite crystals show high strength but no expansion.

In order to evaluate the relative effects of corrosion of concrete, the rates of K-feldspar

dissolution have been analized by EDAX-step scanning. The dissolution process of K-feldspar was

observed that Al and K contents were rapidly decreased near rim, within 2/um region, whereas Fe

content was increased.

The results of these analyses indicate that the effect of K component from K-feldspar

dissolution is important factor to form jarosite at pH of 3.5•`4.0. The dissolution mechanism of

K-feldspar and the addition of Fe component are changed significantly due to the corrosion of

concretes.

Key words: corroded portland cement, jarosite, concrete sewer pipe, sulfur oxidizing bacteria,

corrosion mechanism.

1.　は じ め に

コンク リー ト構 造物 の劣 化現 象は,土 木建築工 学関

係分 野の みな らず大 きな社 会問題 とな って いる.劣 化

の 原因 として,ア ル カ リシ リカ反応,ア ル カ リ炭酸塩

岩 反応,ア ル カ リ ・シ リケー ト反応,塩 化 物,硫 酸塩

類 に よる膨 張反 応,粘 土鉱 物の 膨潤,濁 沸石 の レオン

ハ ル ダイ ト沸石化,乾 燥 に よる コン ク リー トの収縮,

凍 結融解 な どが考 え られ て きた(有 泉,19791)).さ ら

に,ひ びわれ を無数 に含 む砕石 の使 用,過 大 な水-セ

メン ト比,気 泡 の存在 も劣 化の 原因 となる.チ ャー ト,

珪 質粘板 岩な どの珪 酸質堆 積岩 か らな る骨材や バー ミ

キ ュライ トや雲 母類粘 土 鉱物 を含む骨 材 に被 害が見 出

された(立 松他,19862),森 野他,19873)).

コン クリー ト構造物 の 劣化現 象の 中で,最 近 注 目 さ

れ てい るのは イオ ウ化合物 による膨 張反 応 であ る.こ

れは,嫌 気条件 下で の硫 化水素 生成 とそれ に引 き続 い

て起 こる硫 酸 の生成 に よ って コン クリー トが劣化す る

現 象で ある.こ の2つ の 反応 は,そ れ ぞれ硫 酸塩還 元

菌お よびイ オウ酸化 細菌 に よってお こる生物 反応 なの

で,こ の現 象 をコン ク リー トの微生物 腐 食 とよん でい

る.

筆者 らは これ まで コン ク リー トの微 生 物腐 食機構 の

解 明 とその対 策に関 して,衛 生工学 的,生 物 学的,土

木 工学的 立場 か ら検 討 を行 って きた5,6).ま た,田 崎 ら

は粘土鉱 物学 的立場 か ら有機物 に よ る鉱 物 化に関す る

研 究 を行 って い る7,8,9).本研 究 で は 下 水 処 理 場 の

ヒュー ム菅の 腐食 に関 して,主 と して岩 石 鉱物学 的見

地 に立 って検 討 を行 った.特 に,既 往 の文 献 には見 ら

れ な いジャ ロサ イ トの 存在 を確 認 した ので,そ の生成

メカニ ズム につ いて考 察 を行 う.

2.　実 験 方 法

2.1　 試料

Fig.1は 本 研 究 で調 査 した福 岡 県 大 牟 田市 の 腐 食 し

た下水管(ヒ ュー ム管)を 示 す.腐 食部 分 は喫 水線 よ

Fig.1 Corroded concrete sewer pipe. The diam-

eter of the pipe is 1m.
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Fig.2 Vertical profile of sewer pipe in Ohmuta

Treatment plant,(P),A: Pumping sta-

tion,(T): Treatment plant, B-C: Interval

B-C for measurements of gas and tempera-

ture.

り上部 の 空気 に接 触 した部分 で あ った.そ の部分 には

白い柔 らかなパ テ状物 質が 多量 に存在 す るか,ま た は,

それ らが剥離 して砂 利や 鉄 筋が 露出 してい た(Fig.1).

一 方
,喫 水線 よ り下方 の下水 が 流れ てい る部 分 は嫌気

的 な条 件下 に あ り全 く腐 食 して い なか った.試 料 は改

良工 事 の際 に地上部 へ取 り出 され た管(内 径1m,長

さ1.5m,管 壁 の厚 さ約9cm)か らコアサ ンプ ラー で採

取 した直径10cmの 円柱 であ る.そ れ らは下水 管 の喫水

部(左,右),管 頂部 お よび底部 の4ケ 所 か ら採 取 した.

本 試験 では,そ の うちの喫 水 部 左(1-0-(1))と 右

(1-0-(2))を 用 い た.地 上部 に取 り出 され た下水

管 はFig.2に 示す よ うに圧送 管 出 口(地 点B)か ら約1

km後 の 自然流下 下水 管 であ る(地 点C).B-C間 は常

時数ppmか ら400ppm程 度 の硫 化 水 素 に さ ら され て

お り,管 内気温 は一年 間 で10℃ ～30℃ 程度 の範 囲 で変

動 して い る.

腐 食 は ヒュー ム管敷 設以 降 の約12年 間 にわ た って進

行 した と考 え られ る.

2.2　 実験 方法

腐 食 した コン ク リー トは,室 温 で乾燥 した後,最 も

腐 食 のは げ しい最 先端 部 を走 査 型電 子 顕微 鏡 お よび

X線 粉末 回折 用 に供 し,残 りの 部分 を薄片 作成 試料 に

あて た.薄 片試料 は,自 然状 態 をこわ さず,シ ア ノボ

ン ドで固定 した後,研 磨 をお こな った.実 験 に用 いた

装 置 と測定 条件 は,次 の とお りで ある.

X線 粉 末 回折 分析 は,理 学 電機(株)製ガ イガー フ レ ッ

クスD-1形2013X線 回折装 置 を使用 し,カ ウン ター

モ ノク 「ロメー ター に よ るCuKα 線 を用 い,電 圧35kV,

電 流20mAで 測定 を行 った.

偏光 顕微 鏡観察 は,平 行 お よび直交 ニ コル を使 用 し,

岩石,鉱 物 の 同定 お よび反 応生成 物 の観察 を行 った.

水 酸化鉄 の 存在お よび 元素 の濃度分 布 は,同 じ薄 片 を

用 い て,カ ー ボン また は金 を蒸着 した後,走 査 型電 子

顕微 鏡 で詳 し く検討 した.

走査 型電 子顕微鏡 は,日 立製作 所製S-2100型 お よ

び 日本電 子 製JSM-T220Aを 用 い,加 速電 圧20～25

kVで 観察 した.エ ネル ギー分散 分析 は,走 査 型電 子顕

微鏡 にそ なえつ け られ た,堀 場 製作 所 製EMAX3000

エ ネル ギー分 散型X線 分 析装 置 によ り,加 速電圧20kV

で分 析 した.定 量分 析 は,す べ て酸 化物 と して扱 う と

と もに,分 析装 置の デー タ処理 機能 と して付加 され て

い るZAF補 正 法 に よった.な お,エ ネル ギー分 散法

に よ る分析 では,NaやMg分 析 値 は,真 の値 よ り低 く

な るが,本 研究 に用 いた試 料 には,ほ とん どNaやMg

がみ とめ られ なか った ため,標 準物 質 に よる比較検 討

は行 って い ない.

コン ク リー トの腐 食 した最先端 部 の物質 は,懸 濁 液

に して支持 膜 を張 ったマ イ クログ リッ ド上 にのせ,透

過 型電 子顕 微鏡 で観察 した.透 過 型電 子顕 微鏡 は,日

本 電子 製 のJEM2000EXを 用 い,加 速 電圧160kVで

観 察 した.

3.　実 験 結 果

3.1　 偏 光顕 微鏡観 察

コン ク リー トの新 鮮部 分 の薄片 を偏光 顕微 鏡 で観察

す る と,石 英 ・カ リ長 石 ・斜長石 ・泥岩 ・砂 岩 ・礫 岩 ・

石灰 岩 お よよび微化 石が み とめ られ る.こ れ らの骨材

はふ ち ど りされ たセ メン ト水 和鉱物 に よ り固定 され て

お り,基 部 には,セ メン トの水和 反応 に よ り生 じた細

粒 の エ トリンガ イ トがみ とめ られ る.骨 材 の表面 は,

平滑 で,ひ び割れや 隙間 は な く,酸 化鉄 の しみ込 み も

認め られな い.

一 方
,コ ン ク リー トの 腐 食 した部分 には,岩 石 や鉱

物 の粒 子 に 多 くの亀裂 が み とめ られ,酸 化鉄 の沈 着が

あ る.骨 材の まわ りをふ ち ど りす るセ メ ン ト水 和鉱 物

は,認 め られ ない.

最 も著 し く腐 食 した先端 部 は,や わ らか く弛緩 して

い るため,岩 石 や鉱物 の粒 子 は基部 か ら欠落,離 脱 し
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Fig.3 Polarizing micrographs of polished thin
section of concrete (sample 1-0-(1)) show-
ing cracking and secondary products by

corrosion.
A: Opened nichols, B: Crossed nichols.

た り,粒 子の 外形が 溶解 の ため変形 して い る.基 部 に

生 じた 亀裂や 間隙 は,粒 子 を も切断 し,鉱 物 の硬度 も

低 下 してい る ことを しめ してい る.基 部 は,平 行 ニ コ

ル下で 観察 す ると,暗 褐色 か ら黄褐 色 を 呈 し,直 交 ニ

コル下 では,淡 黄 色の小 粒状 結晶 が,広 く分 布 してい

る.縦 横 に亀裂 を生 じた骨 材は,わ ず か に,も との鉱

物 の斑 晶 を残 し,大 部分 は,二 次 的 に生 成 した小粒 状

結晶 に置 き換 えられ て い る(Fig.3).平 行ニ コル下 で

は,こ の部分 は暗 褐色 の 酸化鉄の 沈着 が顕 著で あ り,

特 に亀裂部 分 に多 くみ とめ られ る.左 中央 の長石 粒 に

は,無 数 の亀裂 がみ られ,上 方 の粒 子 は 欠落 し,二 次

生成物 質 がふ ち ど りしてい る.

酸 化鉄 の沈着部 分 は,帯 状 をな し,後 述 す るジ ャ ロ

サ イ ト生 成帯 とジプ サ ム生成帯 を区切 って いる.さ ら

に,ジ プ サ ム生成帯 と比 較的新鮮 な部 分 との 間に も酸

Fig.4 X-ray powder diffration pattern of the

most corroded part of the concrete (Sam-

ple 1-0-(1)).

□: Gypsum,▲: Jarosite,●: Quartz.

化 鉄 の 沈 着 帯 が 存 在 し,両 者 の境 界 を鮮 明 に し て い る.

3.2　 X線 粉 末 回 折 結 果

最 も 著 し く腐 食 し た コ ン ク リー トの 先 端 部 か ら採 集

し た 試 料(大 牟 田1-0-(1))のX線 粉 末 回 折 結 果 を

Fig.4に 示 した.ジ プ サ ム(CaSO4・2H2O)の 特 徴 回 折

ピ ー クが,7.83A (020),4.33A (121),お よ び3.85A

(031;040)に み と め ら れ る他,ジ ャ ロ サ イ トKFe3

(SO4)2 (OH)6の 特 徴 回 折 ピー ク が,6.11A (101),

5,79A (003),5.19A (012)お よ び3.143A (021)に 認

め られ る.3.099Aに,ジ ャ ロ サ イ トの 最 強 回 折 線(113)

が ジプ サ ム の(141)の 回折 と重 複 して い る.そ の 他,

多量 の 石 英(3,37A)と 少 量 の 長 石 類(3.27A)の 回

折 線 が み とめ ら れ る.

試 料1-0-(2)に お い て も同 様,最 も著 し く腐 食 し

た 部 分 に は 多量 の ジ プ サ ム,ジ ャ ロ サ イ ト,石 英 が 認

め ら れ る他,長 石 類 も少 量 存 在 す る.試 料1-0-(2)

は,試 料1-0-(1)に く らべ,ジ ャ ロサ イ トよ りジ プ

サ ム の 生 成 が 著 し い.バ ー ミキ ュ ラ イ ト,雲 母 あ る い

は 雲 母 粘 土 鉱 物,パ イ ラ イ ト等 は,み とめ られ な い.

両 試 料 と も新 鮮 な部 分 に は,長 石 の 骨 材 が 多 くみ とめ

ら れ る が,最 も著 し く腐 食 した 部 分 に は,少 量 しか 長

石 は み とめ ら れ な い.

3.3　 走 査 型電 子 顕微 鏡 観察 とエネ ル ギ ー分 散 分析 結 果
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Fig.5 Energy-dispersive X-ray analyses of the

corroded part of the concrete (Sample

1-0-(1)).
A:Back scattered electron image with Fe

content of the polished thin section showing
different brightness due to their elemental

components.
B: K-line scanning analysis at the center
with the back scattered electron image

showing relatively high K content at the
most corroded part (at the left side in B).
C: Fe-line scanning analysis at the center
with the back scattered electron image

showing very high Fe content zone II.
Right side of the micrographs is deeper

part than the top of the surface (left side).

Fig.6 Energy-dispersive X-ray patterns of area-
analyses at Zone I, II and III corresponds
to Fig.5.
Zone I shows jarosite and quartz whereas
Zone II and III are iron-rich and gypsum-

rich zones, respectively.

偏光 顕微鏡 観察 で使 用 した コン ク リー ト腐 食部 分の

研磨 薄 片に カー ボ ン蒸着 をほ どこ し,走 査 型電 子顕微

鏡 に よ る反射電 子 像(A)と,反 射 電 子像お よび画像 の

中央 を走査 させ た線分 析(B,C)の 結果 をFig.5に 示

した.(B)は,反 射 電 子像 の上 に カ リの線分 析結 果 を,

(C)は,同 じ く反射電 子像 の 上に鉄の 線分 析結 果 を示

した もので あ る.反 射 電子像(A)は,重 い元素 の分

布 域 が よ り明 る くみ え,軽 い元素の分 布域 は,暗 くみ

え る.ほ ぼ 左半分 は,小 粒 状結 晶が 明 る く見 え,右 半

分 は,細 かい板状 結 晶 が,少 し暗 くみ える こ とか ら,

生成 鉱物 が異 な ってい る こ とを示唆 してい る.灰 色の

石英 が左上 隅 に 見え,真 暗 に見 える部 分 は,亀 裂 及び
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Fig.7 Scanning electron micrograph of jarosite

and its point-analysis.

間 隙 で あ る.な お,写 真 の 左 端 は,最 も 腐 食 が 著 し い

部 分 で あ り,右 側 に い くに 従 って,腐 食 の 程 度 は,弱

くな る.線 分 析(B)は,Kの 濃 度 分 析 を 示 し,左 半

分 が右 半 分 よ りKの 濃 度 が 少 し高 くな っ て い る こ と を

表 して い る.線 分 析(C)は,Feの 濃 度 分 布 を示 し'

ほ ぼ 中 央 で,一 段 と高 い 濃 度 を表 し,左 半 分 は 右 半 分

よ り,少 し高 い 濃 度 を 示 して い る.す な わ ち,KとFe

の 濃 度 分 布 お よ び 反 射 電 子像 に よ る 情 報 を 総 合 す る

と,こ の 劣 化 した コ ン ク リー トの 最 先 端 部 は,大 き く

三つ に わ け ら れ,こ こ で はZone I,Zone IIお よ び

Zone IIIと よぶ.こ の 三つ の ゾ ー ン は,各 々 異 な っ た 化

学 組 成 を もつ 二次 生 成 物 の 存 在 を示 して い る.

各 々 の ゾ ー ンの エ ネル ギ ー 分 散 分 析(面 分 析)の 結

果 をFig.6に しめ した.

Zone Iは,Si,S,Feが 主 要成 分 で あ り,Kも 存 在

す る.こ のSiは,石 英 の 存 在 を 示 し,残 りのS,K,Fe

の 組 成 は,X線 粉 末 回折 結 果 を考 え あ わ せ る と,ジ ャ

ロサ イ トの 存 在 を しめ し て い る.

Zone IIは,Fe,S,Kが 存 在 す る が,SとKの 含 有

量 は,Zone Iに く らべ 少 な い.偏 光顕 微 鏡 下 で,暗 褐

色 の 酸 化 鉄 の 沈 着 が 認 め られ た こ の 部 分 は,エ ネ ル

Fig.8 Scanning electron micrograph of jarosite

(A) and transmission electron micrograph
of pseudocubic jarosite with granular mate-
rials on the surface (B). Arrows show

small sulfate crystalline products with jar-
osite.

ギー分 散分析 で も鉄 の豊 富 な部 分で あ るこ と を示 して

い る.

Zone IIIは,Si,S,Caが 卓 越 してお り,少 量のKお

よびFeも 認め られ る.Zone Iと 同 じ く,Siは 石英 の

小 粒 子の 存在 を しめ し,Sお よびCaは,X線 粉 末回折

結 果 を考 えあわせ る と,ジ プサ ムの 存在 を示 して いる.

以 上三つ の ゾー ンには,石 英 の骨 材の存 在 の他,コ

ン ク リー トの 腐 食 に と もな って 二次 的 に 生成 した,

ジ ャロサ イ トお よび ジプサ ム が存在 す るこ とを示 して

い る.さ らに二次 生成物 の うち,ジ ャ ロサ イ トは,最

も著 し く腐 食 した部分 に,ま た ジプサ ム は,そ れ に隣

接 す る酸化鉄 の沈 着層 の 下に生 成す る こ とを表 わ して
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い る.

反射電 子像(Fig.5A)か ら も凡その結 晶 形 態が 推 定

で きるが,ジ ャ ロサ イ トの生成 ゾー ン(Zone I)の 高

倍写 真 は,よ り鮮 明 な ジャ ロサ イ トの形態 を表 わ して

い る.ジ プサ ムが長 柱状 または板状 結晶 で あるの に対

して,ジ ャ ロサ イ トは擬 立 方体 に近 く(Fig.7),ハ ン ド

ピ ック した試 料 で は,サ イ コロ状 の 結 晶 形 態 を示 す

(Fig.8A).ジ ャ ロサ イ トは,骨 材 の亀裂 のふ ちの部分

か ら隙 間 に向 か って生 成 し(Fig.7)そ の結 晶 は 直 径

0.3～0.4μmの 大 きさに成長 す る(Fig.8A).こ の 結晶

の 点分析 結果 は,Fig.7に 示 したよ うに,ジ ャ ロサ イ ト

KFe3(SO4)2(OH)6の 組成 をあ らわ して い る.ジ ャ ロ

サ イ トの周囲 には,し ば しば,小 粒 の塊 が付着 して い

る(Fig.8A右 側).

3.4 透 過型電子 顕微 鏡観 察

透 過 型電子顕 微鏡 観察 も,走 査型 電子顕 微鏡 と同 じ

く,腐 食 した コン ク リー トの 二次生 成物 が,拍 子 木状

Fig.9 The corroded concretes show zonal forma-

tion of jarosite (A, B), iron-rich zone (C),

gypsum (D), iron-rich zne (E), cracking
zone (F) and fresh zone (G) on the basis of
differences in the crystal habit, the internal

structure and the chemistry corresponds to
XRD, SEM, EDAX, and TEM data.
feld.: Feldspar, qz.: Quartz.

の ジプ サ ム,さ い ころ状 または不 定 形の 立方体 の ジ ャ

ロサ イ ト,細 粒の 水酸 化鉄 で ある こ とを示 した.さ ら

に,劣 化 に よ り二 次的 に生 成 した と思 われ る細長 い針

状 または棒状 のエ トリンガ イ トも認 め られ る.

初 生 的エ トリンガ イ トが高pHで 生成 す るの に対 し

二 次的 エ トリンガ イ トは低pHで 生成 し,両 者 の結 晶

形 態 は異 な る.ま た,拍 子木状 の ジプサ ム と二次 的エ

トリンガ イ トの 結 晶 の 巾 が,後 者 は0.5μm以 下 と狭

く,そ の形 態か ら二次 的 エ トリンガイ トは初 生エ トリ

ンガ イ トや ジプサ ム か ら区別 で きる.初 生お よび二次

的 エ トリンガ イ トにつ いては次報 で詳 し く述べ る.直

径1μm前 後 の ジャ ロサ イ ト結晶 の まわ りに は,し ば

しば微 細粒 が付着 してお り,ジ ャ ロサ イ トの 生成過 程

を示唆 してい る(Fig.8B).直 径200nm前 後の 小 さい拍

子 木状 結 晶(Fig.8B右 端)も しば しばみ とめ られ るが,

その詳 細 は次報 に譲 る.

腐 食 した コンク リー トの偏光顕 微鏡,走 査 型電 子顕

微 鏡,エ ネル ギー 分散 分析,透 過 型電 子 顕微鏡,お よ

びX線 粉末 回折 に よる結果 を総合 す る と,腐 食層 か ら

新 鮮 な コン ク リー トの部分 まで,Fig.9に 示 した よ うに

7層 の分帯 が可能 で あ る.

A層:腐 食の最 も著 しい先端 は,岩 石 ・鉱物 の粒(骨

材)の 欠落 や崩壊 がみ られ,セ メ ン ト材の接 着 力 は まっ

た くみ られず,軟 弱化 して いる.B層:コ ン ク リー ト

の 腐 食 に ともなって二 次 的 に生 成 した ジャ ロサ イ トが

顕 著 で ある.C層:200μm前 後 の厚 さで酸化鉄 の 沈着

が 顕著 で あ る.D層:ジ プサ ムが生成 してお り,セ メ

ン トの 接着 力は弱 く,亀 裂 や酸 化鉄 の沈 着が 著 しい.

E層:200μm前 後 の厚 さで,酸 化 鉄 の沈 着が み とめ ら

れ る.F層:コ ン ク リー ト腐 食の初期 反 応層 に は,こ

まか い亀裂 をもった骨 材(岩 石や 鉱物 の粒)が 多 く存

在 し,そ の表面 には,水 酸化 鉄の付 着 が著 しい.G層:

新 鮮 で,腐 食 して いな い コン ク リー トの 部分 に は,セ

メ ン ト水 和 鉱物 に よ り岩 石お よび 鉱物 粒 の 周 囲 が,

しっか りと固定 され て い る.基 部 には セ メン トの 水和

反 応 に よ り生 じたエ トリンガイ トが 認め られ る.

な お,コ ン クリー トの 腐食部分 に,ジ ャ ロサ イ トが

生 成 した報告例 は,ほ とん どな く,今 回の報告 が初め

て と考 え られ るが,ジ ャ ロサ イ トの 生成 の メカ ニズム

を,次 の章 で討論 す る.ジ ャロサ イ トの生成 に は,骨

材 中 の カ リ長石 の溶解 が 原 因の一つ で あ り,Cお よび

E層 の鉄 の沈着 はpH変 化 の履歴 を示 して い る と,筆
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Fig.10 Polarizing micrograph of polished thin sec-

tion of K-feldspar in the concrete (Sample
1-0-(1)) and its EDAX pattern around the
center.

者 等 は 考 え て い る.

4.　考 察

本 研 究 結 果 は,コ ン ク リー トの 腐 食 に は,少 な く と

も数 段 階 あ る こ と,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 段 階 的 反 応 で あ る

こ とが わ か っ た.コ ン ク リー トの 腐 食 に と も な い,S,

K,Feの 付 加 とSiの 溶 脱 が お こ り,ジ ャ ロ サ イ トや ジ

プ サ ム が 酸 性 条 件 下 で,二 次 的 に 生 成 さ れ る(Fig.9).

こ こ で は,特 に ジ ャ ロ サ イ トの 生 成 に つ い て 検 討 す る.

ジ ャ ロサ イ トは,鉄 鉱 床 に お け る二 次 鉱 物 と して,ま

た 温 泉 の 沈 殿 物 お よ び 土 壌 中 に も,広 く 自然 界 に産 出

す る.さ らに,ジ ャ ロ サ イ トは,pH4以 下 の 酸 性 の 硫 酸

塩 土壌 か ら認 め られ た り(Breemen,1976)10),土 壌 中

のSO42-,K+お よ び 非 晶 質 のFe(OH)3か ら生 成 さ れ

る(Lindsay,1979)11).ジ ャ ロ サ イ トは,次 の よ うな 反

Fig.11 Step-scanning quantitative analysis of the
K-feldspar from rim to corner at the crack-
ing zone (Fig.9, F) using EDAX. Each

element shows different scale at the verti-
cal axis.

応 で生成 され ると考 え られ る.

K++3 Fe3+2 SO42-+6H2O

→KFe3 (SO4)2 (OH)6+6H+

ここで,加 え られ る可 溶性 の陽 イオ ンが ない場合,こ

れ らは,長 石 類,雲 母 類 または,粘 土 鉱物 か ら抽 出 さ

れ る.そ こで'コ ン ク リー ト中で,Kを もち,ジ ャロ

サ イ トを生 成す る可能 性 の ある鉱物 を考 え る と,雲 母

また はK-長 石 であ る.本 研究の 分析 結 果で は,骨 材

中に雲 母 はほ とん ど認 め られず,K-長 石が 多 く認 め

られ た こ とか ら,カ リ長石 を選 んで,詳 細 な検討 を行 っ

た.

コン ク リー ト中の 比較 的新鮮 に見 え るK-長 石 の中

心 部 分 を,エ ネル ギー分 散 によ り,面 分 析 を行 うと,

Al,Si,Kの 組 成 を持 ちFeは,極 微 量 に しか存在 しな
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い(Fig.10).し か し,ふ ちか ら中心 にむ けて,0.2～0.5

μm間 隔 で点分析 を行 うと,Al2O3,K2Oお よびFe2O3

の含有 量 に変 化 が あ るこ とが分 か った(Fig.11).Al2

O3含 有量 は,中 心部 の16.1%以 上 か ら,ふ ち にむ か っ

た,15.5%以 下へ と減 少 を示 してい る.K2O含 有 量 も,

中心付 近 で18.8%あ った ものが,ふ ちの1.5μm付 近 で

は18.0%以 下 に減 少 して いる.一 方,Fe2O3含 有 量は,

逆 に,中 心部 の1.0～1.3%か らふ ちの 部分 にか けて,

2.1%へ と 急 増 し て い る.SiO2の 含 有 量 は,

64.0～65.0%と ほ ぼ一 定 してい る.こ れ らの分析結 果

は,腐 食 コン ク リー ト中のK-長 石 は,一 見,浸 食 さ

れて い ないよ うに見 えて も,ミ クロンオー ダー ではす

で に,化 学組 成 に変化 を生 じて い るこ とを しめ して い

る.Tazaki and Fyfe(1987)12)に よるブ ラ ジル産 マ イ

クロ ク リン中の風 化K-長 石 が,縁 辺部 にお いて,K

とAlの 溶脱 お よびFeの 付加 が認め られ た こ とと,本

研 究 の結果 は一致 す る.さ らに,砂 岩 中のK-長 石 の

分 解 は,pH4の 条件 下 で最大 の分解 を しめ し,有 機 酸

を付加 す るこ とに よ り,そ の分解 は,加 速度 的 に増 加

す る(Bevan and Savage,1989)13).こ の時,Kの み

な らずAlも 同様 に溶 出 す る と報告 され てお り,本 研

究の結 果 とも一致 す る.ま た,Thaulow and Knudsen

(1975)14)は,セ メン ト中に オパ ール を置 い た時の境 界

部 をEPMAに よ り線 分析 し,セ メ ン トペ ー ス トとオ

パ ー ルの接触部 に,高SiO、,低CaO,相 当量のK2Oを

ふ くむ 反応帯(約20μm)が 存在す る こ とを報告 してい

る.ア ル カ リ含 有量 が約1.3%の セ メン トを使 用 した場

合,骨 材表 層に接す るモル タル側 には,ゲ ル状 物質 が

あ り,マ トリックス部 を溶解 し,K濃 度 が高 くなって

い る とい う報告 もあ る(有 泉,1979)1).骨 材 のア ル カ

リ骨 材 反 応は,従 来,セ メン ト中のK+やNa+に よ る

OH-の 解 離 と骨 材 中の シ リカが主役 で あ り,骨 材由 来

のKHやNa+は あ ま り重 要 では な い と され て きた.以

上 の報告 は,コ ン ク リー トの腐 食 に,K+が 大 き く関 与

してい る こ とを示 して い る.骨 材 のK-長 石 の変質 に

よ り溶 脱 したKと 鉄 筋や下 水 中か らのFe成 分 の供給

お よびAlとFeの 置換 によ り,腐 食 した コン ク リー ト

中に ジャ ロサ イ トが 生成 した と考 え られ る.

本 研究 にお いて は,立 松他(1986)2)が 報 告 して いる

Na2O-K2O-SiO2系 生 成 物やMgを もった鉱 物,粘

土鉱 物 は認め られ なか った.Mehta(1983)15)は 水和 反

応時 に生 成 したエ トリンガ イ トと腐 食 に よ り生 成す る

二次 的エ トリンガ イ トにつ いて報告 して いるが,本 研

究 にお いて,最 も腐 食 の著 しい部分 には,少 量 の二次

的エ トリンガ イ トしか認 め られず,ジ ャロサ イ トとジ

プサ ムが 主で あ った.初 生エ トリン ガイ トと二次 的エ

トリンガイ トにつ いて は次報 で詳 し く述べ る.

一 般 に
,ジ ャロサ イ トは,低pHと そ のpHに 依 存す

る陽 イオ ン交換 能 が 高 い 条 件 下 で生 成 され 、FeS2と

は,は っ き りと異 な る生成領 域 を もつ.pHが3以 下 に

な る とFe2+の 酸 化 に よ って生成 され るFe3+が 急 激 に

減少 す る。

本研 究 で観察 されたE層 の酸 化鉄 帯 は,酸 か らア ル

カ リに変 わ るこ とに よ り鉄が沈 着 し,C層 の酸化 鉄帯

は さ らにpHが 急 激 に低下 す る領 域 に相 当す る と考 え

ら れ る.好 気 性 バ ク テ リ ア の 硫 黄 酸 化 細 菌

(ThiobaCillus属)は,O2に よるFe2+か らFe3+の 酸化

に くらべ5～6倍 もの大 きさでパ イ ライ トを急速 に酸

化 させ,一 般 に鉱床 排水 などpHが3以 下 の場 所 で,

T.ferrooxidansが 触媒 効 果 を しめ して い るの が よ く

み られ る(Nordstrom 198213),Taylor et al.,198417)).

す なわ ち 自然 界に おい てパ イラ イ トの 酸化 す るpHは

3～3.5で あ り,ジ ャロサ イ トの み が 存在 す る条件 は

pHが3.5か ら4の 間 と,非 常 に限 定 さ れ た環 境 で あ

る.

一方 ,ジ ャ ロサ イ トは,室 温にお い て も合 成 され る.

FeSO4とK2SO4の 溶液 に電 流 を通 し,pH1～2に 保

つ と1～6カ 月で ジャ ロサ イ トが合 成 で きる(Brown,

197818)).そ して,も し,T.ferrooxidansが 存在 す る と,

ジ ャロサ イ トは数 日で 生成 され る(Ivarson et al.,

1982)19).可 溶性 のK,Na,NH4塩 を加 えない場合,こ

れ らの 陽 イオ ンは,長 石類,雲 母,粘 土 鉱物 な どか ら

抽 出 され て,数 ケ 月で ジャ ロサ イ トに とりか こ まれ る

とい われ てい る(Ross et a1.,1982)20).こ れ らの こ と

は,自 然 界 に お け る ジャロ サ イ トの 形 成 に,T.

ferrooxidansも 関与 してい る こ とを示唆 して い る.本

研 究 に使用 した試 料 のC,H,O,N含 有 量 を測定 し

た ところ,C/Nが 約7で あ り,バ クテ リアの関与 を

うらず け た.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.

最 近,小 林 ・宇野(1990)21)は,コ ンク リー トの細 孔

溶液 のpHが,コ ン ク リー トの炭酸 化 を促 進す る新 し

い要 因で ある こ とを指 摘 した.酸 に よる コン ク リー ト

の 腐食 とあわせ て,大 気 中の二酸 化炭 素 に よる中性化
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も,コ ン ク リー トを劣 化 させ る.

5.　ま と め

約12年 間,硫 化水素 に さらされ た コン ク リー トの 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,お よび透 過型 電子顕 微 鏡

によ り,鉱 物 学的 に検 討 をお こな った.最 も腐 食の 著

しい先 端部 は,骨 材 の欠落 ・崩壊 が み られ,軟 弱化 し

たその部分 には,ジ ャ ロサ イ トの生成 が み とめ られ た.

ジャロサ イ トの生成層 の 直下 には,酸 化鉄 の沈 着層 が

あ り,そ の下部 の ジプサ ムの生 成層 をお お ってい る.

また,腐 食 が進行 して い る部分 の骨 材 には,こ まかい

亀裂 がみ られ,鉱 物粒 子 の周囲 は,酸 化鉄 で おお われ

ている.コ ン ク リー トの腐 食 とジャロサ イ トの 生成 は,

骨材 の カ リ長石 の溶解 が 原因 の一つ で ある こ とを,E

DAXス テ ップ分析 は示 した.自 然 界 にお ける,ジ ャ

ロサ イ トの生 成条件 は,pHが3.5か ら4の 限定 された

環境 が考 え られ,コ ン ク リー トの腐 食 はなだ らか に進

むので は な く,段 階 的 に進 む こ とを,今 回の分析 結 果

は示 して い る.
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