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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の分解および塩化物イオンの再

拡散が生じ，内部に高濃度の塩化物イオンが濃縮され

る．中央大学では，フリーデル氏塩の溶解と分解を考慮

した炭酸化発生時の pH 遷移の解析を行ったが，解析結

果と比較することで数値解析モデルの適用性を評価で

きる有効な実験データの存在を確認できていない． 

 本研究では，溶存二酸化炭素濃度における pH 遷移を

予測可能な数値解析モデルの適用性評価を目的とし，

模擬細孔溶液に各種セメント水和物の試薬を添加した

試料を炭酸化促進条件下に曝露させることで，コンク

リートの炭酸化と塩害の複合劣化における pH 遷移に

関する実験を実施した． 

２．数値解析モデルの概要 1)2)3) 

 本研究で考慮した各種セメント水和物および化学種

の溶解平衡は，図―１に示す通りである．これらセメン

ト水和物および化学種に対して化学平衡論である物質

収支則，電荷均衡則，質量作用の法則を定式化し，それ

らを組み合わせた細孔溶液全体の電荷均衡式を立式し

たものを数値解析モデルとした 1)2)．なお，S，Cは各種

セメント水和物および化学種の溶解度および濃度

[mol/L]，𝛼1，𝛼2はケイ酸成分および炭酸成分の存在分率

を表している． 

[𝐻3𝑂+] + 2𝑆𝐶𝑎(𝑂𝐻)2
+ (8 − 2𝛼11 − 4𝛼12)𝑆𝐶4𝑆2𝐻2.34

+ (2 −

𝛼21 − 2𝛼22)𝑆𝐶𝑎𝐶𝑂3
+ 𝐶𝑅𝑂𝐻 + 4𝑆𝐹𝑟𝑖𝑒𝑑𝑒𝑙′𝑠 𝑠𝑎𝑙𝑡 + 3𝑆𝐴𝑙(𝑂𝐻)3

+

𝐶𝑁𝑎𝐶𝑙 − [𝑂𝐻−] − (𝛼21 + 2𝛼22)𝐶𝐶𝑂2
= 0  

 ここで，水酸化カルシウム消失後の電荷均衡式は，水

酸化カルシウムの溶解度𝑆𝐶𝑎(𝑂𝐻)2
を除くことで得られる．

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，ケイ酸成分および炭酸成分の存在分

率を導入し 1)2)，任意の水酸化アルカリ濃度，塩化ナト

リウム濃度，溶存二酸化炭素濃度を与えて解くことで

細孔溶液の pH を算出できる． 

３．実験の概要 

（１）使用試料 

 水酸化カルシウムは一般的な試薬をそのまま用いた．

ケイ酸カルシウム水和物は部分加水分解によるゾル－

ゲル法を採用した純薬合成を行い，CaO/SiO₂比が 2.0 と

なるよう合成したものを用いた．合成には，水酸化カル

シウム，オルトケイ酸テトラエチル，エタノール，塩酸

を使用した．合成したケイ酸カルシウム水和物につい

ては蛍光 X 線分析より所定の CaO/SiO₂比で合成できて

いることを確認した．フリーデル氏塩は純水に塩化ナ

トリウムを加えたものにモノサルフェートを添加し，

数時間密閉保管することで塩化物イオンを固定化させ

たものを用いた． 

 細孔溶液を模した高アルカリ性溶液の作製には，ア

ルカリ成分として水酸化ナトリウムと水酸化カリウム

の試薬を用いた．溶液の pH の目標値を 13.0 として必

要量を純水に加えて作製した． 

 （２）実験方法 4) 

 500mL 容量のビーカーに溶液 100mL と各種セメント

水和物の粉末 1gを入れたものを試料とした．試料作製

後，炭酸化促進条件下(温度 25℃，相対湿度 100%，二
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図―１ 細孔溶液内の溶解平衡 
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酸化炭素濃度 5.0%)に曝露させ，経時的に溶液を採取し

pH を測定した．実験には二酸化炭素濃度を調節可能な

恒温恒湿器を使用した． 

４．解析結果および実験結果と考察 

 図―２は２章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り，図―３は３章の実験に基づ

く時間空間における pH 遷移を示したものである．両図

中の横軸は異なる物理量であるが，高 pH 溶液中への二

酸化炭素ガス溶解実験の結果より時間の経過に伴う溶

存二酸化炭素濃度の増加が確認されていることから 5)，

時間の経過と溶存二酸化炭素濃度の増加を関連付けた

評価は可能であると考えられる． 

 数値解析モデルによる予測結果と実験より得られた

測定結果のどちらにおいても，水酸化カルシウム存在

時，消失後ともに，フリーデル氏塩の溶解と分解を考慮

した炭酸化と塩害の複合劣化は炭酸化のみ考慮した劣

化よりも pH の低下が緩やかになることが確認できた．

また，水酸化カルシウム存在時には両劣化ともに pH が

約 12 で漸近していること，水酸化カルシウム消失後に

は炭酸化のみ考慮した劣化で pH が約 10 まで低下した

ときに，炭酸化と塩害の複合劣化では pH が約 11 に低

下したことも予測結果と測定結果の双方から確認でき

ている，これらのことから，数値解析モデルによる予測

結果と実験より得られた測定結果が概ね同様の pH 遷

移の傾向を示しているため，本研究における数値解析

モデルは適切に構築できていると考えられる． 

５．結論 

 コンクリートにおいて，フリーデル氏塩の溶解と分

解を考慮する炭酸化と塩害の複合劣化では，炭酸化の

み考慮した劣化よりも pH の低下が緩やかになること

を数値解析と実験の双方から確認できた．そして，数値

解析モデルによる予測結果と実験より得られた測定結

果の pH 遷移が同様の傾向を示したことから，モデルの

適用性を確認できた． 

 今後の課題としては，時間の経過に伴う溶存二酸化

炭素濃度の増加を測定することで，本手法の適用性評

価を検討することである． 
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図―３ pH 遷移の測定結果 

 

図―２ pH 遷移の予測結果 
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