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要旨：若材齢時の乾燥は硬化後の性能を低下させるが，乾燥環境下で同時に進行する炭酸化の影響を分析す

ることにより，乾燥の影響機構の詳細理解が可能となる。これまでに著者らは，若材齢時乾燥中の炭酸化が

セメント系硬化体の酸素拡散係数に及ぼす影響を検討し，W/C=30，45%では拡散係数が低下，W/C=60%や高

炉スラグ微粉末置換では拡散係数が増加することを確認した。本研究では，酸素拡散係数の変化をもたらす

炭酸化と，それに伴う空隙構造変化の機構の分析を行い，炭酸化による拡散係数の増加は，空隙の連続性の

増加が原因と考えられ，連続性の増加には C-S-H の炭酸化が深く関与している可能性があることを示した。 
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1. はじめに 

 若材齢時の乾燥による養生不足の影響は，セメント硬

化体の水和反応に伴う細孔構造の緻密化を阻害し，コン

クリートの表層品質を大きく低下させる。また若材齢時

に乾燥を受け，細孔構造が粗に形成される事で，同時に

コンクリート内部の水分逸散も顕著となる。すると，二

酸化炭素が容易に内部へ侵入することとなり，十分に養

生を行ったものと比較して，炭酸化が早期に進行する事

が考えられる。すなわち，若材齢時の乾燥の影響を詳細

に議論するためには，同時に進行する炭酸化の影響を分

離抽出する必要がある。 

著者らは，若材齢時の炭酸化がセメント系硬化体の物

質移動抵抗性に及ぼす影響を検討してきた。材齢 1 日で

脱型した後の乾燥暴露環境中の二酸化炭素の有無が，硬

化体の酸素拡散係数に及ぼす影響を検討した結果，炭酸

化による酸素拡散係数の変化は W/C や高炉スラグ微粉

末混合の有無によって異なることが確認された 1),2),3)。 

炭酸化の物質移動抵抗性への異なる影響を理解する

ためには，空隙構造の変化を含めたメカニズムを解明す

る必要がある。セメント水和物の炭酸化では，主に水酸

化カルシウムおよび C-S-H の反応 4),5)が対象となるが，

養生や配合の影響の分析には，特に C-S-H の炭酸化が重

要と考えられる。例えば，養生が十分ではない高炉スラ

グ微粉末を用いたコンクリートでは，OPC のみの場合と

比べて炭酸化が速く進行する 6)が，水酸化カルシウムが

少ないことに加え，Ca/Si の低い C-S-H が炭酸化しやす

く 7)，反応時に多量の水を放出するため，空隙構造を粗

大化する 8)ことが指摘されている。また，C-S-H の炭酸

化により炭酸カルシウムの多形を形成すること 7)も空隙

構造に影響を与えると考えられる。ただし，空隙構造の

変化と物質移動抵抗性の関係の定量的な議論や乾燥と

炭酸化の影響を整理した検討は必ずしも十分ではない。 

そこで本論文では，これまでの研究 1),2),3)を発展させ，

若材齢時の炭酸化がセメント系硬化体の酸素拡散係数

に与える影響を，セメント硬化体の組成および空隙構造

の変化に着目して分析することとした。空隙構造につい

ては，一般的な手法に加え，連続空隙が測定可能な水銀

漸次繰返し圧入法 9)を用いることとした。 

 

2. 実験概要 

2.1 供試体概要 

 (1) 供試体の作製 1),2) 

表－1 に，本実験におけるセメントペースト系供試体

の配合を示す。OPC ペーストの N シリーズ供試体は

W/C=30，45，60%の 3 種類(以下 N30，N45，N60)とし

た。また，W/B=45%で，高炉スラグ微粉末(4820cm2/g)

をセメント質量の50%置換したBSシリーズ供試体(以下

BS45)も作製した。N30 の供試体では高性能 AE 減水剤

を，N60 では分離低減剤をそれぞれ添加した。練混ぜ後

に，φ100×5mm の円盤状型枠に供試体を打ち込んだ。 

(2) 養生条件 3) 

図－1 に養生条件と測定材齢を示す。供試体の打込み 

 

表－1 配合表 

シリーズ 高性能 分離
(%) C BS AE減水剤 低減剤

N30 30 487 1622 ― 8.1 ―
N45 587 1305 ― ― ―

BS45 577 641 641 ― ―
N60 60 655 1091 ― ― 6.0

W

単位量(kg/m3)

45

B
W/B
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後，24 時間の封緘養生を行い脱型した。脱型後は，温度

20±3℃，相対湿度 60±3%に制御した密閉恒温恒湿装置内

での気中暴露とした。暴露環境は，あらかじめソーダラ

イムを用いて装置内の CO2 を極力除去した環境(以下 D 

N)，装置を毎日換気して室内濃度の CO2 を供給した環境 

(以下 DC) の 2 種類に分けた。なお，養生を十分に行っ

た条件として，20±3℃での水中養生(以下 W)も行った。 

W では，前処理として，測定材齢の 7 日前より DN 環

境に移動させ，供試体の質量がほぼ一定になるまで乾燥

を行った。図－2 に，DN，DC における二酸化炭素の濃

度変化を示す。供試体の設置時および取出し時に，一時

的に 200ppm 程度に増加したが，ソーダライムの反応に

よって 5 分以内でほぼ 0ppm まで低下させることができ

ており，二酸化炭素はほぼ供給されていないものと考え

られる。換気後の DC における二酸化炭素濃度について

はおよそ 440ppm であったが，供試体の炭酸化により急

激に濃度が低下し始め，時間の経過とともに低下量は小

さくなり，30 分程度で 20ppm 以下まで低下していた。 

2.2 測定項目 

(1) 中性化深さの測定 1),3) 

測定材齢(図－1)にて，1.0%フェノールフタレインエ

タノール溶液を供試体割裂断面に吹きつけ，中性化深さ

を測定した。今回，既報 1),3)に加え，高炉スラグ微粉末

置換の BS シリーズのデータも追加した。 

(2) 酸素拡散試験 1),2),3) 

所定の材齢にて，酸素拡散試験を行い，酸素拡散係数

を算出した。実験手順の詳細は，既報 1),2),3)による。 

(3) 水銀圧入試験 

所定の材齢にて供試体を 5mm 角程度に粗粉砕し，ア

セトン中で水和を停止させた。粉砕では，断面がほぼ垂

直となったもののうち，養生の影響が表面から 1 次元的

に進行していると考えられる円の中央付近のみを採取

し，粉砕試料が奥行き方向の影響を平均的に評価できる

ようにした。測定前に，40℃で 48 時間の真空乾燥を行

った。 

測定は，最高圧力まで 1 度で加圧する一般的な方法と，

吉田・岸の提案する水銀漸次繰返し圧入法 9)を用いた。

前者では，総空隙が測定される。一方の後者については，

10 段階の圧入過程を設定し，それぞれ 0MPa から最高圧

力まで圧入し，排出後，次段階の圧入過程に進む方法で

あり，連続空隙と不連続空隙の分離抽出が可能である。

また吉田・岸らは，連続空隙の指標として，水銀漸次繰

返し圧入法で得られた連続空隙の累積空隙量曲線を用

い，圧入曲線の分岐(インクボトル内への圧入)が生じて

いる範囲の包絡線を積分した面積に，分岐の最終端(最

小径)の空隙量を上限とした，40nm までの長方形の面積

を加算した合計面積を提案している 10)。 

DN： 気中暴露　(CO2除去)
封 DC： 気中暴露　(CO2室内濃度)
緘  W ： 水中養生 DN
養 DN
生 DC

 W DN

0 1 28 91 9835
材齢(日)

 
図－1 養生条件と測定材齢 
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図－2 DN と DC における CO2濃度変化 

 

本論文中では，N シリーズについては既報 10)の結果

(Micromeritics 社製 AutoPoreⅢを使用)を用い，高炉スラ

グ 微 粉 末 置 換 の BS シ リ ー ズ に つ い て の 結 果

(Quantachrome社製PoreMaster60を使用)を追加して議論

を行う。また N シリーズにおいて，既報 10)のデータとの

ほぼ良好な互換性があることを，別途確認を行っている。 

(4) 熱分析(TG-DTA)の測定 1),2),3) 

所定の材齢にて，熱分析を行い，結合水量，水酸化カ

ルシウム量，炭酸カルシウム量を算出した。測定は N2

フロー環境下で行った。炭酸化したものも含め，結合水

量を水和の進行指標として取り扱う目的として，過去の

検討 1),2),3)から，温度域および結合水量の算出方法に関し

て変更を行い，以下の方法で実施した。結合水量は 105

～800℃，水酸化カルシウム量は 370～450℃，炭酸カル

シウム量は 550～800℃の熱重量(TG)変化により算出し

た。測定結果は，測定中の 800℃の質量に対する百分率

として表した。105～800℃におけるセメントおよび高炉

スラグ微粉末の強熱減量分は，あらかじめ測定をして差

し引き，補正を行った。なお，炭酸化反応について考え

た場合，反応の際に，炭酸ガスの吸収とともに結合水の

脱水が生じる。 

結合水量については，水酸化カルシウムの炭酸化反応 
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式より，生成した炭酸化カルシウムと同物質量の水が脱

水すると仮定し，計算した脱水量を測定結合水量に加算

して，水和反応に使用された結合水量として算出した。

本論文では，この結合水量を累積結合水量と称する。な

お，炭酸化カルシウム量に対する脱水量は，C-S-H の炭

酸化では水酸化カルシウムとは異なること 5)が指摘され

ているが，本研究では簡単のために，水酸化カルシウム

と同じ値を用いた。なお，本簡略化は，後述の考察に

は支障が無い。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 中性化深さ 1),3) 

 表－2 に，中性化の進行が確認された DC について，

中性化深さを示す。N シリーズでは W/C が大きくなるほ

ど中性化深さは深くなり，N60 では供試体全域が中性化

していた。一方，高炉スラグ微粉末置換の影響について

は，N45 より BS45 の方が中性化深さは深く，既往の研

究 6)でも多く報告されている通り，高炉スラグ微粉末置

換により中性化深さが深くなることが確認できる。なお，

後述する熱分析結果の通り，ここで中性化領域と判定し

た範囲内であっても水酸化カルシウムの残存が観察さ

れた。これは空間的な不均一性の影響によるものと考え

られる。 

3.2 酸素拡散係数 1),2),3) 

図－3，図－4 に，酸素拡散係数の算出結果 1),2),3)を DN，

DC と W に分けて示す。なお，DN，DC については，供

試体 6 つ，W については供試体 5 つの平均値として示し

た。測定値の範囲を図中にバーで示した。N シリーズの

場合，W/C が高くなると酸素拡散係数が大きくなる傾向

となっている。 

 炭酸化進行の有無による酸素拡散係数の変化は，N シ

リーズにおいて，DC と DN より，炭酸化が酸素拡散係

数に与える影響をみてみると，材齢 98 日の時点で，

W/C=30，45%では DN より DC の方が拡散係数は小さく，

W/C=60%では DC の方が拡散係数は大きい。さらに材齢

35 日～98 日の，経過による変化の影響は W/C=30，45%

では同様の傾向を示しており，DC では酸素拡散係数は

低下し，DNでは増加している。一方，W/C=60%ではDC，

DN ともに材齢の経過により酸素拡散係数は増加し，DC

の増加量がかなり大きい。以上のことより，今回行った

実験結果からは，炭酸化が物質移動抵抗性に与える影響

は W/C=30%，45%で増加，W/C=60%で低下という結果

となった。 

BS45 の場合，DN と DC は共に材齢の経過により値は

やや低下傾向にあるが，いずれの材齢においても DN は

DC よりやや小さい傾向を示している。BS45 の炭酸化で

は拡散係数が増加する傾向を示したといえる。 

表－2 DC における中性化深さ 

材齢　 日 材齢　 日
N30 0.2 0.7
N45 1.0 1.4
N60 供試体全域 供試体全域

BS45 1.6 供試体全域

シリーズ
中性化深さ(mm)

35 98
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図－3 酸素拡散係数の比較(DN，DC)1),2),3) 
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図－4 酸素拡散係数の比較(W) 1),2),3) 

 

3.3 水銀圧入試験結果と酸素拡散係数の関係 

図－5 に，今回新たに計測した BS45 における累積空

隙量を総空隙，連続空隙で分けて示す。総空隙の場合，

W は DN と比較して空隙量が少なく，水中養生による緻

密化が明確に確認された。DN と DC で炭酸化の影響を

比較すると，DC の値の方が小さく，炭酸化で総空隙量

は減少した。しきい空隙径はほとんど同じであった。一

方，連続空隙でも，総量の大小関係は総空隙と同様であ

平均値 

平均値 

測定値の範囲

測定値の範囲
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ったが，分布については異なる傾向が確認された。DN

と DC の連続空隙のしきい空隙径は，DC では 2500nm，

DN では 2000nm と炭酸化により若干大きめにシフトす

ることが確認できる。これとともに，DC では空隙径の

大きな連続空隙が多かった。 

図－6，図－7 に，既往の研究 10)に基づき，材齢 98 日

における 40nm 以上の総空隙量および連続空隙指標と酸

素拡散係数との関係を示す。図中の近似直線は，実線で

示したものが N シリーズ，破線で示したものが BS シリ

ーズのデータに関するものである。N シリーズについて

は，吉田らが取りまとめたデータである 10)。総空隙量と

連続空隙指標を比較すると，連続空隙の場合の方が酸素

拡散係数との相関が高いこと，および，連続空隙に関し

ては，近似直線は原点付近を通り，空隙量が 0 の場合に

拡散係数が 0 となる理論により近いことなどが確認され

ている。 

BS シリーズについては，データ数が 3 点と限られるが，

総空隙量と連続空隙指標を比較すると，共に酸素拡散係

数との相関が高く，近似直線は原点付近を通る。また，

連続空隙指標と酸素拡散係数の関係は，N シリーズと近

い値となった。 

N シリーズ，BS シリーズの結果から総合的に判断する

と，混和材の種類ごとに空隙量と物質移動抵抗性との関

係性を検討している報告 12)が多く見られる一方で，本結

果は，高炉スラグ微粉末の有無にかかわらず、酸素拡散

係数は総空隙量より連続空隙指標と相関が密接である

といえる。 

3.4 熱分析結果 

 図－8 に炭酸カルシウム量の変化を，図－9 に累積結 

合水量の変化を，図－10 に水酸化カルシウム量の変化を，  

図－11 に累積結合水量と水酸化カルシウム量の関係を

示す。なお，図－8 については，暴露環境下での比較が

しやすいように W を除いて示した。図－11 では炭酸化

していないものの関係を求めるため，DN および W の結

果を用い，図中に，N シリーズおよび BS シリーズのそ

れぞれに関する近似式を示した。 

図－9 の累積結合水量では，図－8 における総生成炭

酸カルシウム量から算出した炭酸化脱水量を，測定した

結合水量に加算した。図－10 では，DN，DC，W の測定

値に加え，DC の水酸化カルシウム量において，炭酸化

で消費された量も含めた総量を，DC 推定値としてあわ

せて示した。この DC 推定値は，近似式（図－11）を用

い，DC の累積結合水量から算出したものである。DC の

推定値と実測値の差は，DC において，炭酸化により消

費された水酸化カルシウム量に相当する。さらに，この

炭酸化により消費された水酸化カルシウム量をもとに，

水酸化カルシウムが二酸化炭素と反応して同等量の炭  
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図－5  BS45 の材齢 98 日における累積空隙量 
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図－6 40nm 以上の総空隙量と酸素拡散係数の関係 
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図－7 連続空隙指標と酸素拡散係数の関係 

 

酸カルシウムが生成されると仮定し，生成炭酸カルシウ

ム量として換算した値を図－8 に DC 推定値として示し

た。言い換えると，図－8 において，DC 推定値は水酸化

カルシウム由来の炭酸カルシウム量となり，DC と DC

推定値の差が C-S-H(水酸化カルシウム以外の水和物)由

来の炭酸カルシウム量となる。なお，以上の推定は脱型

を行った材齢 1 日以降を対象とした。 

 (1) 乾燥開始後の累積結合水量の変化 

図－9 より，N シリーズの場合，DN の累積結合水量は

材齢とともに増加し，相対湿度 60%の乾燥環境中でも水

和が進行したことが確認できる。一方の BS シリーズで

は，累積結合水量はほとんど変化しなかった。 

DN と DC より炭酸化の影響を比較すると，N シリー 
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図－8 炭酸化カルシウム量の変化(W を除く) 
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図－9 累積結合水量の変化 
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図－10 水酸化カルシウム量の変化 

 

ズでは，W/C が高くなるほど DN に対する DC の累積結

合水量の値が大きくなっている。DC では，炭酸化反応

の際の結合水の脱水で生じた水分が，再度未水和セメン

トと反応し，水和が進行したためであると推察される。

そのため，炭酸化カルシウム量の生成が多い N60 で特に 
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図－11 累積結合水量と水酸化カルシウム量の関係 

 

大きな違いが確認されたといえる。 

(2) 水酸化カルシウム量の変化 

図－10 より，全ての配合に共通して，DN の水酸化カ

ルシウム量は累積結合水量と同様の傾向を示した。一方，

DC では，それぞれの配合で DC 推定値より小さい値と

なっており，水酸化カルシウムの炭酸化が確認できる。 

 (3) 炭酸カルシウムが由来する水和生成物の違い 

図－8 に示す，材齢 1 日以降の炭酸カルシウムの総生

成量は，N シリーズの場合，W/C が高くなるほど多くな

った。生成由来に関しては，水酸化カルシウム由来の炭

酸カルシウム量は材齢の経過とともに増加するが，その

生成量は W/C によらずほぼ一定であった。C-S-H 由来の

炭酸カルシウム量についても，材齢の経過とともに増加

し，生成量は W/C が高くなるほど多かった。よって，

W/C が高くなるほど粗大な空隙が存在して炭酸化進行

が速くなるが，それにつれて C-S-H などの水酸化カルシ

ウム以外の水和物が多く炭酸化していることになる。な

お，C-S-H の炭酸化が生じている場合でも水酸化カルシ

ウムは完全には消失していないが，これは，硬化体中の

水酸化カルシウムや C-S-H の空間的分布により，C-S-H

が先行して炭酸化する場合があったためと考える。 

 N シリーズにおける，生成由来を考慮した炭酸カルシ

ウムの生成量の W/C による違いは，図－3 および図－7

に示した，炭酸化による連続空隙および酸素拡散係数の

変化に影響を与えているものと考えられる。すなわち，

N60 の炭酸化による拡散係数の増加は，C-S-H などの水

酸化カルシウム以外の水和生成物の炭酸化が多いこと

が原因のひとつと推察される。既往の研究 5)によると，

C-S-H の炭酸化では，反応した二酸化炭素量に対する脱

水量の割合(H2O/CO2)が水酸化カルシウムよりも大きく，

多孔化の要因となることが指摘されている。本実験でも，

C-S-H の炭酸化による多孔化が空隙の連続性を増加させ，

拡散係数を増大させたものと言える。一方，N30 や N45
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では，水酸化カルシウムの炭酸化による緻密化が，C-S-H

の炭酸化による多孔化を上回り，炭酸化による連続空隙

の減少および酸素拡散係数の低下を生じさせたと考え

られる。 

次に，高炉スラグ微粉末の影響について N45 と BS45

を比較する。生成した炭酸カルシウムの総量，生成由来

の内訳は，いずれも同程度であり，炭酸カルシウムの生

成からは高炉スラグ微粉末置換の影響が確認されなか

った。一方で，DN に対する DC の結果としての炭酸化

による酸素拡散係数の変化は，高炉スラグ微粉末置換に

よって異なり，BS45 では N45 のような炭酸化による拡

散係数の低下がみられなかった。水酸化カルシウムに違

いはないと考えられるため，炭酸化反応物の生成がほぼ

同じでありながら拡散係数に違いが生じたことは，

C-S-H の炭酸化の影響が異なったためと考えられる。す

なわち，BS45 では N45 よりも C-S-H の炭酸化による空

隙の多孔化や連続性の増加の影響が顕著になったこと

を示唆する。高炉スラグ微粉末置換によって C-S-H の

Ca/Si は低下するが，C-S-H の炭酸化による脱水量は

C-S-H の Ca/Si が低いほど多くなるとの報告 7)もあり，高

炉スラグ微粉末置換によるC-S-Hの変化が影響している

ものと考えられる。 

 

4. まとめ 

若材齢時の炭酸化がセメント系硬化体の酸素拡散係

数に与える影響のメカニズムを分析した。酸素拡散係数

の変化は，養生条件によらず，水銀漸次繰返し圧入法で

求まる連続空隙指標により良好に説明された。熱分析に

よる炭酸カルシウムの生成の分析から，炭酸化する

C-S-H 量が多くなることで，空隙の連続性は増加し，酸

素拡散係数が増加すると考えられた。 
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