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要旨： コンクリートの中性化を解析的に予測するにあたり，従来，中性化による細孔溶液

の pH 遷移は単に水酸化カルシウムと炭酸による反応のみで評価されてきたが，細孔溶液

の pHに影響を及ぼす細孔溶液中のアルカリイオン濃度について検討を加える必要がある。

本研究では，分析化学的手法に基づき細孔溶液中の各種イオン平衡を考慮した pH 遷移の

算出，および中性化メカニズムに関する検討を行った。 
キーワード：細孔溶液，中性化，アルカリ，pH，溶解平衡 

 
1. はじめに 
近年，コンクリート構造物の早期劣化が大き

な問題でありその代表事例が中性化現象である。 

現在，コンクリートの中性化に関しては実験

的および解析的手法により多くの研究が行われ

ている。実験的研究としては，長期的な自然暴

露試験や促進試験などによる中性化深さの予測

に関する研究が盛んに行われ，中性化期間と中

性化深さの関係を求めた中性化速度式として浜

田･岸谷式 1）や依田式 2)などが提案されている。

一方，解析的研究は，各方面で盛んに行われて

おり，セメント水和物の中でも水酸化カルシウ

ムの中性化についてはその典型である。 
従来，この種の研究は，セメント水和物であ

る水酸化カルシウムが存在すると，細孔溶液中

で pH12 以上の高アルカリ性環境が保持されて

おり，この溶液に二酸化炭素が溶解すると高ア

ルカリである水酸化カルシウムと弱酸である炭

酸の中和反応が起きることによって pH が低下

するというものであった。すなわち，上述した

従来の理論は，単に水酸化カルシウム水溶液に

炭酸が溶解したときの中和反応であり，高アル

カリ性を示すセメント水和物である水酸化アル

カリを考慮にいれた中性化を表したものではな

い。小林等は，セメント中のアルカリ成分は細

孔溶液の pH を決定し，細孔溶液の pH 変動をも

たらすとともに中性化速度にも影響を及ぼすと

指摘している 3)。このことを加味すると，従来

の理論では，コンクリートの pH に直接関与す

るセメント中のアルカリイオン濃度が異なると

きの炭酸化深さおよび炭酸化収縮に関する定量

的評価が不可能であり，分析化学的手法に基づ

き細孔溶液中のアルカリイオン濃度を考慮にい

れたコンクリートの pH 予測の構築を行う必要

があると考えられる。 
本研究では，セメント中のアルカリイオン濃

度を考慮にいれた炭酸化による細孔溶液の pH

遷移に関する詳細なモデルの構築を目的として，

細孔溶液中の各イオンに対するプロトン収支の

法則を基に任意の炭酸濃度下における細孔溶液

の pH 遷移に関する数値解析を行い，分析化学

を踏まえたコンクリートの中性化メカニズムに

関する検討を行った。 
 
2. 細孔溶液中のイオン平衡 

2.1 水酸化カルシウム存在下でのイオン平衡 

石田等 4)は，細孔溶液中における化学種の溶

解平衡に水，二酸化炭素から溶解した炭酸，中

性化反応で生じた炭酸カルシウム，水和反応で

生じた水酸化カルシウムの溶解のみを考慮して 
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濃度（当量/L） 材令

（日） Ca2+ Na+ K+ Na++K+ OH- 

7 0.0028 0.0846 0.0696 0.154 0.144 

28 0.0036 0.0653 0.0470 0.112 0.188 

91 0.0074 0.0544 0.0279 0.082 0.081 

182 0.0004 0.0411 0.0152 0.056 0.054 

 
いるが，本研究では図－１に示すように，細孔

溶液の pH を決定する上で重要な要因である水

酸化アルカリも考慮する。 

モデル構築までの流れは，各化学種とそれに

平衡する水の物質収支則，プロトン収支則，質

量作用の法則の定式化をし，これらを用いて方

程式を立てる 6)ことで細孔溶液の pH および各

化学種の平衡濃度が同定されるわけである。 

(1) 二酸化炭素の溶解 
二酸化炭素は溶液中では以下のような状態で

表すことができる。 
+− +↔+ OHHCOOHCOH 33232     (1) 

+−− +↔+ OHCOOHHCO 3
2
323      (2) 

水はプロトンを得ることも失うこともできる

ので，両プロトン性物質となり溶液中で以下の

ような状態で表される。 
−+ +↔ OHOHOH 322              (3) 

このとき，炭酸と水での溶解平衡における物質

収支式，プロトン収支式は，それぞれ次のよう

に表せる。 

物質収支式 
[ ] [ ] [ ]−− ++= 2

33320 COHCOCOHC       (4) 
プロトン収支式 

[ ] [ ] [ ] [ ]−−−+ ++= OHCOHCOH 2
33 2      (5) 

0C ：溶存二酸化炭素濃度[mol/l] 
また，質量作用の法則により，式（1），式（2），

式（3）における熱力学的平衡定数は次式のよう

に表される。 

[ ] [ ]
[ ]32

33
1 COH

OHHCOKa

+− ⋅=         (6) 

[ ] [ ]
[ ]−

+− ⋅
=

3

3
2
3

2 HCO
OHCO

K a                             (7) 

[ ] [ ]−+ ⋅= OHHK w                   (8) 

表－１は高圧抽出試験で得られたコンクリー

トの細孔溶液の組成を示したものである 5)。同

表において，細孔溶液の各イオン濃度が希薄で

あることから各イオンの活量係数γが１に近づ

くため熱力学的平衡定数は濃度平衡定数と近似

的に一致する。したがって，それぞれの濃度平

衡定数を次のように与えた 6)。 
7

1 1037.4 −×=aK ， 11
2 1079.4 −×=aK ， 

141000.1 −×=wK （25℃） 

(2) 炭酸カルシウムの再溶解    
炭酸カルシウムの溶解平衡は，次のように表

すことができる。 

−+

−+

+↔

+↔

OHOHOH

COCaCaCO

32

2
3

2
3

2
             (9) 

ここで生じた −2
3CO が加水分解を受けることか

ら物質収支式，プロトン収支式は次のように表

される。 
物質収支式 

=1S [ ] [ ] [ ] [ ]+−− =++ 22
3332 CaCOHCOCOH     (10) 

プロトン収支式 
[ ] [ ] [ ] [ ]−−− =++ OHCOHCOCOH 2

33322      (11) 

1S ：炭酸カルシウムの溶解度[mol/l] 
また，質量作用の法則により，式（9）における

熱力学的溶解度積は次式のように表される。 

( ) [ ] [ ]−+ ⋅= 2
3

2
3 COCaCaCOKsp       (12) 

ここで，細孔溶液のイオン濃度が希薄であり

熱力学的溶解度積と濃度溶解度積が近似的に一

H++HCO3
- 

H++CO3
2- 

Ca2++2OH- 

ROH 

R++OH- 

Ca2++CO3
2- 

HCO3
- 

H2CO3 

CO2 (g) 

Ca(OH)2 (s) 

H2CO3 

CaCO3 (s) 

図－１ 各化学種のイオン平衡の模式図 

表－１ 細孔溶液分析結果（開放供試体）5) 
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致することから，炭酸カルシウムの濃度溶解度

積を次のように与えた 6)。 

( ) 9
3 107.4 −×=CaCOK （25℃）  

(3) 水酸化カルシウムの溶解    

水酸化カルシウムの溶解平衡は，次のように

表すことができる。 

( ) ( )
−+

−+

+↔

+↔

OHOHOH

OHCaOHCa

32

2
2

2

2
        (13) 

物質収支式 
[ ]+= 2

2 CaS                     (14) 
プロトン収支式 

[ ] [ ] [ ]−++ =+ OHCaH 22           (15) 
2S ：水酸化カルシウムの溶解度[mol/l] 

また，質量作用の法則により，式（13）におけ

る熱力学的溶解度積は次式のように表される。 

( )( ) [ ] [ ] 22
2

−+ ⋅= OHCaOHCaK sp         (16) 
炭酸カルシウムと同様に濃度溶解度積を次のよ

うに与えた 6) 。 
6

2 105.5))(( −×=OHCaK sp （25℃） 
(4) 水酸化ナトリウムの溶解    
水酸化ナトリウムは，溶液中では以下のよう

な状態で表すことができる。 

−+

−+

+↔

+→

OHOHOH
OHNaNaOH

322
             (17) 

細孔溶液のイオン濃度が希薄であることから，

水酸化ナトリウムが完全解離するとみなし，物

質収支式，プロトン収支式を次のように表す。 
物質収支式 

[ ] [ ] [ ]++ =+= NaNaNaOHC1                                 (18) 
プロトン収支式 

[ ] [ ] [ ]−++ =+ OHHNa                                                         (19)    
1C ：水酸化ナトリウムの濃度[mol/l] 

(5) 水酸化カリウムの溶解    

水酸化カリウムは，溶液中では，水酸化ナト

リウムと同様に以下のような状態で表すことが

できる。 

−+

−+

+↔

+→

OHOHOH
OHKKOH

322
            (20) 

物質収支式 
[ ] [ ] [ ]++ =+= KKKOHC2                                         (21) 

 
 
 
 
 
 
 
 
プロトン収支式 

[ ] [ ] [ ]−++ =+ OHHK                                                             (22)    
2C ：水酸化カリウムの濃度[mol/l] 

なお， +OH 3 は水和プロトンであり、 +
aqH ある

いは ( )nOHH 2
+ と表すこともあるが物質収支式，

プロトン収支式において簡略化して +H で表記

した。 

 (6) 炭酸の解離分率 

個々の炭酸イオン濃度に対する炭酸成分全て

の総濃度の割合を表す解離分率αを求める。細

孔溶液中の炭酸における物質収支式，すなわち

二酸化炭素の溶解および炭酸カルシウムからの

再溶解から生じるイオン郡に対して物質収支式

を適用すると次のようになる。  
[ ] [ ] [ ]−− ++=+ 2

333210 COHCOCOHSC  (23) 

式(6)，式(7)，式(23)より，炭酸，重炭酸イオ

ン，炭酸イオンについてそれぞれ解くと、次式

のように示される。 

  [ ] ( )10032 SCCOH +=α  
[ ] ( )1013 SCHCO +=− α         (24) 

   [ ] ( )102
2
3 SCCO +=− α  

ここで， 

[ ]
[ ] [ ] 211

2

2

0

aaa KKHKH
H

++
=

++

+

α  

[ ]
[ ] [ ] 211

2
1

1

aaa

a

KKHKH
HK

++
=

++

+

α  

[ ] [ ] 211
2

21
2

aaa

aa

KKHKH

KK

++
=

++
α  

式(24)より得られる pH と各炭酸成分の存在比

を表したものを図－２に示しておく。 
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炭
酸
成
分
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存
在
比

図－２ pH と炭酸成分の存在比の関係

CO3
2- HCO3- H2CO3 
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(7) 炭酸カルシウムおよび水酸化カルシウム

の溶解度 

炭酸カルシウム，水酸化カルシウムの各溶解 

度 1S ， 2S は，式(12)，式(16)に示す溶解度積の

関係から求めることができるが，その際，溶解

度に及ぼす効果である共通イオン効果を考える

必要がある。すなわち，炭酸カルシウムでは，

炭酸カルシウムからイオン解離するイオンだけ

ではなく共通イオンである水酸化カルシウムか

らイオン解離するカルシウムイオン，二酸化炭

素からイオン解離する炭酸イオンによっても炭

酸カルシウムがより沈殿することを考慮しなけ

ればならない。また，水酸化カルシウムにおい

ても同様である。このことから，式(12)，式(16)

は以下の関係となり，式(25)，式(26)を解くこ

とにより各溶解度 1S および 2S が求まる。 
( ) ( ) ( )102213 SCSSCaCOK sp +⋅+= α   (25) 

( )( ) ( ) [ ]2
212

−⋅+= OHSSOHCaK sp        (26) 

 (8) 細孔溶液全体のプロトン収支式 

上述の(1)～(5)項における，五つの物質の細

孔溶液での全体のプロトン収支式は各系の寄与

を加えることで以下のように表される。 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]−−−−

++++

++=+

++++
2
333

32
2

2

22

COHCOOHHCO

COHCaKNaH
   (27) 

最終的に，各系において示した物質収支式，

プロトン収支式および平衡定数の式を式（27）

に導入することで次式が得られる。 

[ ]
[ ] 0201

1101221

2/

22

CCHK

SSSCCH

w αα

αα

++=

+++++
+

+

   (28)    

2.2 水酸化カルシウム消失後のイオン平衡    

 固相に存在する水酸化カルシウムの消失後に

おける各化学種の溶解平衡は，前節における化

学種に水酸化カルシウムの寄与を除くことで得

られる。 
炭酸カルシウムの溶解度 1S を式(12)に示す

溶解度積の関係から求める際に，共通イオン効

果を考慮することで次のように表される。    

( ) [ ] [ ]
( )1021

2
3

2
3

SCS
COCaCaCOK sp

+⋅=

⋅= −+

α
        (29) 

水酸化カルシウム消失後の細孔溶液でのイオン

平衡に関する全体のプロトン収支式は，各系の

寄与を加えることで以下のように表される。 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]−−−

−+++

++=

++++
2
33

332

2

2

COHCOOH
HCOCOHKNaH   (30) 

最終的に，各系において示した物質収支式，プ

ロトン収支式および平衡定数の式を式（30）に

導入することで次式が得られる。 

[ ]
[ ] 0201

111021

2/

2

CCHK

SSCCH

w αα

αα

++=

++++
+

+

       (31) 

溶液中の全ての化学種を考慮に入れた溶液の

プロトン濃度は，式(28)，式(31)に前節 (6)項，

(7)項で算出した炭酸の解離分率，炭酸カルシウ

ムおよび水酸化カルシウムの溶解度を導入し，

任意の二酸化炭素の濃度およびアルカリ濃度を

与えて解くことにより算出される。そして，細

孔溶液の pH，細孔溶液中における各化学種の平

衡濃度が，算出されたプロトン濃度により，求

められるわけである。 

 

3. 水酸化カルシウム存在下での中性化メカ

ニズム 

3.1 従来の手法による中性化 
従来，中性化による細孔溶液の pH 遷移は，

セメント硬化体の中で最も高アルカリである水

酸化カルシウムと二酸化炭素に由来する炭酸イ 
オンおよび重炭酸イオンとの反応によるものの

みで評価されているため水酸化カルシウムの減

少をpH遷移と関連付けていた。これに対して，

本構築モデルに基づく pH 遷移を次項に示す。 

3.2 本構築モデルによる中性化メカニズム 

(1) 本モデルによる pH 遷移 
図－３は，式(28)において得られるイオン平

衡式を用いて任意の二酸化炭素濃度下における

pH 遷移を数値解析により予測したものである。

なお，本構築モデルにおけるアルカリ濃度は，

小林等の研究 5)における 52.02 =OR ％，および

04.12 =OR ％の実験結果を用いた。 
固相に水酸化カルシウムが存在するとき，二

酸化炭素濃度が増加しても細孔溶液の pH は常 
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に一定値をとる。この算出された pH 値は，二

酸化炭素が溶解する前の細孔溶液のアルカリと

平衡状態にある水酸基イオン濃度から算出され

る pH 値と同じ値となる。このことから，アル

カリイオン濃度を考慮に入れた中性化のメカニ

ズムを以下のように説明することができる。 

細孔溶液の組成は，一例として表－１に示す

ように，アルカリイオンとそれに平衡状態にあ

る水酸基イオンによって占められており，カル

シウムイオンはごくわずかしか存在しないため

細孔溶液の pH はアルカリイオンと平衡状態に

ある水酸基イオンの濃度に依存すると考えてよ

い。このような組成を持つ細孔溶液に炭酸が溶

解すると，まず， ++ KNa , と炭酸イオンが反応

し炭酸アルカリ，重炭酸アルカリを生成するが，

それらは強電解質であることおよび細孔溶液が

希薄であることにより完全解離する。その後，

+2Ca と炭酸イオンが反応することとなる。この

際，生成された炭酸カルシウムは難溶性である

ため沈殿し，それに伴い，固相に存在する水酸

化カルシウムが徐々に細孔溶液に溶解する。こ

の過程を繰り返すことにより炭酸カルシウムが

細孔内に沈殿して中性化が進行していく。した

がって，中性化がある程度進行しても，細孔溶

液内のアルカリイオンの濃度とそれと平衡状態

にある水酸基イオンの濃度は大きく変化しない。

また，細孔溶液中の pH はアルカリイオンと平

衡状態にある水酸基イオンの濃度に依存してい

るため，細孔溶液の pH は大きく変化しない。 
細孔溶液中のアルカリイオン濃度の違いによ

り中性化の進行度合いが変化するという実験事

実があるが，この詳細な説明については以下の

項で行うこととする。 
(2) アルカリイオン濃度に依存した水酸化カ

ルシウムの溶解度 
図－４は，任意の二酸化炭素濃度下における

水酸化カルシウムの溶解度を数値解析により予

測したものである。 
アルカリ分が高い程，水酸化カルシウムの溶

解度が高くなることを示している。このことか

ら細孔溶液中における水酸化カルシウムの溶解

度の違いによる，中性化のメカニズムを以下の

ように説明することができる。 

炭酸カルシウムは，二酸化炭素を含む水には

溶解度の高い重炭酸カルシウムを生じて溶ける

ことから 7)，細孔溶液の炭酸カルシウムの溶解

度は pH と密接な関係がある。このことは，図

－２に示したように，炭酸は pH によって存在

分布が異なり，カルシウム塩においては pH が

高い状態では炭酸カルシウムとして，pH が中性

付近では重炭酸カルシウムとして存在する比率

が高くなることからもわかる。したがって，ア

ルカリ分が高いと炭酸カルシウムの溶解度が減

少し，これに伴い固相に存在する水酸化カルシ

ウムの溶解度が増加するため中性化が促進され

ると考えられる。また，アルカリ分が低いと炭

酸カルシウムの溶解度が増加し，これに伴い水

酸化カルシウムの溶解度が減少するため中性化

の進行が遅れると考えられる。 
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4.  水酸化カルシウム消失後の中性化メカニ

ズム 
図－５は，任意の二酸化炭素濃度下における 

pH 遷移を式(31)において得られるイオン平衡

式を用いて数値解析により予測したものである。 
 水酸化カルシウムが消失すると，二酸化炭素

濃度の増加に伴い細孔溶液の pH は低下するこ

とから，水酸化カルシウム消失後の中性化のメ

カニズムを以下のように説明することができる。 

固相に存在する水酸化カルシウムが消失した

時点で炭酸が細孔溶液に溶解すると，溶解した

炭酸イオンは ++ KNa , と中和反応し pH が低下

する。3.1 節で記述したように，従来，中性化

とは一般に炭酸と水酸化カルシウムの中和反応

により pH が大きく変動されると言われている

が，水酸化アルカリを含む実際の細孔溶液では，

炭酸と水酸化アルカリの中和反応により pH が

大きく変動するという中性化のメカニズムが示

された。また高アルカリである方が低アルカリ

に比べ pH 変化の勾配が緩やかである。このこ

とは，アルカリイオン濃度が高い方が中和反応

に多くの時間を費やすということを示している。 
以上のような 3 章，4 章で示した傾向は，小

林等が指摘した実験結果に基づく考察 3)と一致

している。 

 

5.  まとめ 
本研究では，細孔溶液中の各イオンに対する

プロトン収支の法則を基に任意の炭酸濃度下に

おける細孔溶液の pH 遷移に関する数値解析を

行い，分析化学を踏まえたコンクリートの中性

化メカニズムに関する検討を行った。以下に本

研究により得られた結果をまとめる。 

(1)実現象を含む分析化学的手法によってアル

カリイオン濃度を含む任意の炭酸濃度下に

おける細孔溶液の pH 遷移に関する方程式の

構築を行った。 

(2)構築された方程式から，水酸化カルシウムが

固相に存在するとき細孔溶液のアルカリ分

が高い程，水酸化カルシウムの溶解度が高く，

中性化が促進されることからコンクリート

の炭酸化速度を考慮する際に，アルカリイオ

ン濃度を取り扱う必要性が明らかとなった。 

(3)水酸化アルカリを含む実際の細孔溶液では，

炭酸と水酸化アルカリの中和反応により pH

が大きく変動し，水酸化カルシウムが固相に

存在するときには，pH は変動しないという

中性化のメカニズムが示された。 
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