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１．はじめに 

 コンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化は，炭酸化

によりフリーデル氏塩が分解されて塩化物イオンの拡

散が生じ，高濃度の塩化物イオンが濃縮される．中央大

学では炭酸化の pH 遷移に関する研究 1)が行われている

が，フリーデル氏塩は考慮されていない． 

 本研究では，既往の研究にフリーデル氏塩の炭酸化

を加え，新たにコンクリートの炭酸化と塩害の複合劣

化の pH 遷移を予測可能な数値解析モデルの構築を目

的とする．モデルは各種セメント水和物および化学種

に対して化学平衡論に基づき物質収支則，電荷均衡則，

質量作用の法則を定式化し，これらを組み合わせて細

孔溶液全体の電荷均衡式を立式する形で構築する．構

築したモデルから任意の溶存二酸化炭素濃度における

細孔溶液の pH および各種セメント水和物の平衡濃度

を算出し，コンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化メ

カニズムを検討する． 

２．化学平衡論の定式化 1)2)3) 

 本研究で考慮する各種セメント水和物および化学種

の溶解平衡を図―１に示す．次に物質収支式，電荷均衡

式を示す．なお，物質収支式の S，Cは各種セメント水

和物および化学種の濃度[mol/L]を表す． 

（１）水酸化ナトリウム 

𝑆1 = [𝐶𝑎2+]                                    (1) 

[𝐻3𝑂
+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−]                       (2) 

（２）珪酸カルシウム水和物 
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4
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1
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[𝑆𝑖2𝑂5

2−] +
1

2
[𝐻𝑆𝑖2𝑂5

−]}  (3) 

[𝐻3𝑂
+] + 2[𝐶𝑎2+]  

= [𝑂𝐻−] + [𝐻𝑆𝑖𝑂3
−] + 2[𝑆𝑖2𝑂5

2−] + [𝐻𝑆𝑖2𝑂5
−]        (4) 

（３）水酸化アルカリ 

𝐶1 = [𝑅+]                                      (5) 

[𝐻3𝑂
+] + [𝑅+] = [𝑂𝐻−]                          (6) 

（４）炭酸カルシウム 

𝑆3 = [𝐶𝑎2+] = [𝐶𝑂3
2−] + [𝐻𝐶𝑂3

−] + [𝐻2𝐶𝑂3]         (7) 

[𝐻3𝑂
+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−] + 2[𝐶𝑂3

2−] + [𝐻𝐶𝑂3
−]    (8) 

（５）二酸化炭素 

𝐶2 = [𝐶𝑂2] = [𝐻2𝐶𝑂3] + [𝐻𝐶𝑂3
−] + [𝐶𝑂3

2−]          (9) 

[𝐻3𝑂
+] = [𝑂𝐻−] + [𝐻𝐶𝑂3

−] + 2[𝐶𝑂3
2−]             (10) 

（６）フリーデル氏塩 

𝑆4 =
1

4
[𝐶𝑎2+] =

1

2
[𝐶𝑙−] =

1

2
[𝐴𝑙(𝑂𝐻)4

−]             (11) 

[𝐻3𝑂
+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−] + [𝐴𝑙(𝑂𝐻)4

−]    (12) 

（７）塩化カルシウム 

𝑆5 = [𝐶𝑎2+] =
1

2
[𝐶𝑙−]                           (13) 

[𝐻3𝑂
+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−]               (14) 

（８）水酸化アルミニウム 

𝑆6 = [𝐴𝑙3+]                                   (15) 

[𝐻3𝑂
+] + 3[𝐴𝑙3+] = [𝑂𝐻−]                      (16) 

（９）塩化ナトリウム 

𝐶3 = [𝑁𝑎+] = [𝐶𝑙−]                            (17) 

[𝐻3𝑂
+] + [𝑁𝑎+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−]                 (18) 

３．数値解析モデルの構築 

 式(1)～(18)より，細孔溶液全体の電荷均衡式は次式で

表すことができる． 

[𝐻3𝑂
+] − [𝑂𝐻−] + 2𝑆1 + 8𝑆2 − [𝐻𝑆𝑖𝑂3

−] − 2[𝑆𝑖2𝑂5
2−]  
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図―１ 細孔溶液内の溶解平衡 
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−[𝐻𝑆𝑖2𝑂5
−] + 𝐶1 + (2 − 𝛼1 − 2𝛼2)𝑆3 − (𝛼1 + 2𝛼2)𝐶2  

+4𝑆4 + 3𝑆6 + 𝐶3 − [𝐶𝑙−] = 0                    (19) 

 水酸化カルシウム消失後の電荷均衡式は，水酸化カ

ルシウムの濃度 S1を除くことで得ることができる． 

 各種セメント水和物および化学種の濃度溶解度積お

よび濃度平衡定数，炭酸成分の存在分率を導入し 1)2)，

任意の水酸化アルカリの濃度，溶存二酸化炭素濃度，塩

化ナトリウムの濃度，自由塩化物イオン濃度を与えて

解くことで細孔溶液の pH および各種セメント水和物

の平衡濃度を算出することができる． 

４．炭酸化と塩害の複合劣化メカニズムの検討 

 図―２は，既往の研究の炭酸化モデルおよび本研究

の炭酸化と塩害の複合劣化モデルにおいて数値解析を

行い，任意の溶存二酸化炭素濃度における pH 遷移を予

測したものである．このとき，水酸化アルカリの濃度は

0.10[mol/L]，塩化ナトリウムの濃度は 0.05[mol/L]，自由

塩化物イオン濃度は 0.025[mol/L]とする． 

（１）水酸化カルシウム存在時の pH 遷移 

 炭酸化劣化と炭酸化と塩害の複合劣化ともに pH の

低下が約 12 で漸近する．このようになる要因は水酸化

カルシウムの存在にある．炭酸化が進行すると難溶性

の炭酸カルシウムの沈殿が生成され，細孔溶液内のカ

ルシウムイオンが減少する．ここに水酸化カルシウム

が溶解することでカルシウムイオンを補うことができ

るため，細孔溶液内のイオン平衡が保持されて pH は大

きく低下しない． 

 一方，両劣化に共通しないことに炭酸化と塩害の複

合劣化は pH の低下が緩やかであることが挙げられ，そ

の要因はフリーデル氏塩の存在にある．フリーデル氏

塩は水酸化カルシウムに次いで溶解しやすいセメント

水和物であり，水酸化カルシウムの溶解に合わせてフ

リーデル氏塩の溶解でもカルシウムイオンを補うこと

ができるため，細孔溶液内のイオン平衡がより保持さ

れやすくなり pH の低下が緩やかになる． 

（２）水酸化カルシウム消失時の pH 遷移 

 炭酸化劣化と炭酸化と塩害の複合劣化ともに水酸化

カルシウム存在時よりも pH の低下が大きい．このよう

になる要因は水酸化カルシウムが消失したことにある．

水酸化カルシウムが消失すると，減少したカルシウム

イオンを補うことができないため，細孔溶液内のイオ

ン平衡を保持することができず pH が大きく低下する． 

 一方，両劣化に共通しないことに炭酸化と塩害の複

合劣化は pH の低下が緩やかであることが挙げられ，そ

の要因はフリーデル氏塩の存在にある．水酸化カルシ

ウム消失後もフリーデル氏塩の溶解により減少したカ

ルシウムイオンを補うことができるため，水酸化カル

シウム存在時ほどではないが細孔溶液内のイオン平衡

が保持されて pH の低下が緩やかになる． 

５．結論 

 コンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化メカニズム

は次のように説明することができる． 

 大気中から塩化物イオンが侵入し，セメント硬化体

内にフリーデル氏塩が生成されて塩化物イオンが固定

される．そして，細孔溶液内にフリーデル氏塩が溶解す

ると pH の低下が緩やかになる．その後，炭酸化が進行

しフリーデル氏塩が全て分解されると，固定されてい

た塩化物イオンの拡散が生じるとともに pH が大きく

かつ急激に低下する． 
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図―２ 溶存二酸化炭素濃度と pH の関係 
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