
 

 

 

論文 火害によるセメント硬化体の炭酸化メカニズムに関する研究 
 

八代 大生*1・新 大軌*2・吉田 夏樹*3・奥村 勇馬*4  

 

要旨： 本研究では，火災時の雰囲気中に存在する CO2および火害後の暴露環境中の CO2がセメント硬化体の

化学的変化（特に炭酸化）に及ぼす影響について検討した。TG-DTA を用いて CO25%フロー下で測定したセ

メント硬化体では，400℃から 500℃において質量増加が生じ，その際結晶相は Ca(OH)2から CaCO3へ変化し

た。よってセメント硬化体が高 CO2環境下で受熱すると硬化体中の Ca(OH)2が雰囲気中の CO2と反応して炭

酸化する可能性が示唆された。また加熱後の暴露によりセメント硬化体の炭酸化は数日程度で進行し，600℃

で加熱したセメント硬化体は 1000℃で加熱したセメント硬化体より速く炭酸化することが明らかとなった。 

  キーワード：火害，炭酸化，化学的変化，水酸化カルシウム，微粒子，非晶質 

 
1．はじめに 

コンクリートの劣化現象として強度や耐久性が低下

する火害が注目されている。日本コンクリート工学会で

は，2015 年から 2017 年まで「高温環境下におけるコン

クリ―トの性能評価に関する研究委員会」が設置された。 

当委員会の活動に関連して新ら 1)と吉田ら 2)は，コン

クリートが受熱した際のセメント水和物の化学的変化を

検討し，以下のように整理した。加熱温度 200℃でカル

シウムアルミネート系水和物が分解する。400℃から

600℃では Ca(OH)2が分解し，同時に C-S-H の構造にも

変化が生じる。800℃，1000℃においては分解したセメ

ント水和物の再合成がおこり CaO，β-C2S，C4AFを生成

する。また，火害により中性化深さが大きくなる要因と

して火災時の炭酸化も影響している可能性があるとして

いる。 

一方で，岸谷ら 3)は火害によりコンクリートが中性化

した領域をフェノールフタレインを用いて測定すること

で，受熱の程度を定性的に判別可能であると報告してい

る。このような，フェノールフタレインを用いた火害に

よりコンクリートが中性化した領域を診断する試験方法

や評価指標に関する研究は多く報告されている 4)。 

 また，小林ら 5)は火害を受けたコンクリートにおいて

フェノールフタレインにより呈色しない中性化した領域

が加熱直後から確認され，加熱後時間が経つと中性化し

た領域が拡大することを報告している。これは火災時の

燃焼ガス中に存在するCO2ガスによってペースト部分に

炭酸化が生じる領域と火害後の暴露環境中のCO2ガスに

よって炭酸化が生じる領域があることを示唆していると

考えられる。したがって，火害を受けたコンクリートの

セメントペースト部分とCO2との反応についても明確に

することが必要であると考えられる。 

そこで本検討ではコンクリートが火害によって炭酸

化するメカニズムを解明することを目的として，加熱時

の燃焼ガス中に存在するCO2ガスがセメントペーストの

化学的変化に及ぼす影響および火害後の暴露環境におい

て空気中のCO2によって生じる炭酸化について検討を加

えた。 

 

2．実験概要 

2.1 使用材料  

セメントには研究用普通ポルトランドセメント(OPC)

を用いた。OPCの化学組成を表－1に，Bogue式により算

出した鉱物組成および物理的性質を表－2に示す。 

水セメント比(W/C)は0.4とし，スパチュラを用いて10

分間練り混ぜを行い，スチロール瓶を用いて20℃の恒温

環境下で28日封緘養生した試料を作成した。また，試薬

の水酸化カルシウム(Ca(OH)2 (ポルトランダイト)，以下

CH)を用いた検討を行った。 

2.2 加熱中のCO2ガスの影響に対する検討 

加熱中のCO2ガスの影響を観察するため，セメント硬

化体を粉砕して粉体試料とし，粉体試料および試薬のCH

に対してN2フローおよびCO25％フローでTG-DTAのフロ

ーガスを制御し20℃から1000℃までの質量変化および

反応熱について解析を行った。昇温条件は10℃/minとし，

N2ガスおよびCO2ガスの流量は200ml/minとした。 

2.3 加熱および暴露に伴うセメント硬化体の変化 

養生後，水和停止処理を行わずただちに，0.5～1cm程

度まで硬化体を粗粉砕した。粉砕した試料をアルミナる
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つぼに移し，受熱温度 600，1000℃を想定し，マッフル

炉を用いて各温度で 4 時間加熱した。その後室温 20℃， 

相対湿度 40%の実験室内で 1，2，3，7，14 日間暴露し

た。 

2.4 加熱および暴露に伴う OPC 硬化体中の結晶相および

化学的変化の解析 

加熱した試料および暴露した試料を微粉砕したのち， 

粉末 X線回折内部標準法(Bruker，D2 PHASER；管球 Cu， 

管電圧 30kV，電流 10mA) により各試料の結晶相を同定

した。また，暴露した試料については TG-DTA(昇温条件

10℃/min)により CH，CaCO3について定量的な評価を加

えた。 

 

3．結果と考察 

3.1 セメント硬化体の化学的変化に及ぼす加熱雰囲気の

影響 

 セメント硬化体を粉砕した試料の昇温時（20℃から

1000℃）の質量変化および反応熱について，TG-DTAを

用い，フローガスを変化させて解析を行った。 

セメント硬化体の粉体試料を N2をフローしながら測

定した結果を図－1に示す。前報 1)と同様に 20℃から

400℃付近までは硬化体中のアルミネート系水和物や

C-S-Hなどの分解による質量減少が確認される。また，

400℃から 500℃において吸熱を伴う急激な質量減少反

応が生じており，これは硬化体中の CHの分解に由来す

るものと考えられる 2)。また，CaCO3の分解が確認され

る 700℃から 800℃では質量変化および反応熱の発生が

見られないことから，本研究で使用したセメント硬化体

において炭酸化はほとんど生じていない。 

次に CO25%フロー下での測定結果を図－2に示す。N2

フローでは確認された400℃から500℃付近のCH由来の

質量減少は確認されず，むしろ質量増加が生じ，その後

加熱にともないゆっくりと質量減少が生じた。また，

700℃から 800℃において吸熱ピークおよび質量減少が

確認された。 

以上のような変化を詳細に検討するために，セメント

中の CH を模擬して CH 試薬を使用して同様の実験を行

った。N2フロー下での CH試料の TG-DTAの測定結果を

図－3に示す。400℃から 500℃において吸熱を伴う急激

な質量減少が生じている。この際の質量減少率は 25%程

度であり，Ca(OH)2 (分子量 74g/mol)が CaO(分子量

56g/mol)となる下記に示す反応式(1)が完全に進行してい

ると考えられる。 

   Ca(OH)2→CaO+H2O              (1)  

CO25%フロー下での CH試料の TG-DTAの測定結果を

図－4に示す。CO2フローの場合はN2フローとは異なり，

300℃と 400℃付近に発熱ピークが確認された。また，2

回目の発熱ピークが生じた 400℃付近から 600℃付近に

かけて急激な質量増加が生じた。この際の化学変化を明

確にするために CO2ガス雰囲気中(CO2濃度 100％，流量

表－1 セメントの化学組成(mass%) 

表-2セメント理的性質及び鉱物組成(mass%) 
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120ml/min)で受熱温度 600℃を想定し，マッフル炉を用い

て 4 時間加熱した CH 試料と加熱前の試料の XRD 測定

の結果を図－5 に示す。加熱前の試料は CH(ポルトラン

ダイト)のピークが確認されたが，加熱後の試料では CH

のピークが消失し，CaCO3(カルサイト)の強いピークが出

現した。よって図－4の CO2ガス 5%フロー下では 400℃

付近で下記に示す反応式(2)および(3)の反応が生じ，CH

が CaO に分解すると同時にフローしている CO2と即座

に反応し CaCO3(分子 100g/mol)が生成し，その結果質量

が増加する。さらに 800℃付近では生成した CaCO3が反

応式(4)により分解し質量が減少したと推察できる。 

Ca(OH)2→CaO+H2O           (2) 

   CaO+CO2→CaCO3            (3) 

   CaCO3→CaO+CO2            (4)  

 なお，既往 6)の研究でも報告されているように 300℃

付近の鋭い発熱ピークは発熱に伴う質量増加が少ないこ

とから，CO2ガスが CH表面上で反応し，CaCO3の結晶

核を生成する表面反応であると考えられる。 

図－6に CHの場合と同様に加熱前とマッフル炉を用

いて CO2ガス雰囲気中(CO2濃度 100％，流量 120ml/min)

において 600℃で加熱したセメント硬化体の粉体試料の

XRDパターンを示す。加熱前に確認されている CHのピ

ークは，CO2環境下で加熱後には減少し，CaCO3由来の

ピークが強くなっていることが確認できる。以上の結果

から，図－2の CO25%フロー下でのセメント硬化体の粉

体試料で確認された 400℃から 500℃付近の質量増加は

CH試料と同様にセメント中の CHが 分解する際に同時

に CO2と反応し CaCO3を生成し，700℃から 800℃での

質量減少は CaCO3が分解したことが理由であると推察

できる。実際の火災時の燃焼ガス中の CO2濃度は 5％程

度まで上昇することが報告されており 7)，実際に火害を

受けたコンクリートにおいても燃焼ガス中のCO2ガスに

よる炭酸化反応が起こりうると考えられる。これが 先述

の小林ら 5)が報告しているような火害直後からコンクリ

ートに炭酸化した領域が存在する理由と推察される。 

3.2 火害を受けた OPC硬化体の変化に及ぼす暴露の影響 

3.1 で述べたようにセメント硬化体は加熱時の CO2 の

影響により炭酸化する可能性があることが明らかとなっ

た。一方で，火害を受けたコンクリートでは水和物が分

解され， 空隙構造が粗になっていることから火害後の暴

露環境において空気中のCO2による炭酸化の影響を受け

やすいことが想定される。そこで次に火害後の暴露によ

り生じる炭酸化反応について検討した。 

TG-DTAの分析結果からAirフロー中で600℃を想定し，
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マッフル炉を用いて加熱した試料の暴露(室温 20℃，相

対湿度 40%)による生成物の経時変化を算出した結果を

図－7に示す。600℃で加熱したセメント硬化体は加熱直

後(0day)からわずかに CaCO3や CH が存在しており，暴

露1日後においてCaCO3の含有率が増加した。これは3.1

で述べたように加熱の際に空気中に存在するCO2と直接

反応したことや加熱後の冷却過程で CaO と空気中の水

分が反応し（再水和）さらに CO2と反応して反応式(5)，

(6)を生じているためであると推察される。 

   CaO+H2O→Ca(OH)2                       (5) 

Ca(OH)2+CO2→CaCO3+H2O         (6) 

その後，暴露 3 日までは CH，CaCO3の含有率はほと

んど変化していない。しかし，暴露 7 日以降では再び

CaCO3含有率が増加し，これに伴い CH の含有率が減少

した。これは反応式(6)が生じ，CH が空気中の CO2と反

応し CaCO3へと変化したためと考えられる。  

600℃で加熱し空気中に暴露した試料の XRD パターン

を図－8に示す。加熱直後（0day）では θ=29°付近の CaCO3

のピークはわずかにしか確認できないが，暴露時間の経

過に伴い CaCO3 のピーク強度が増加していることがわ

かり，これは図－7の結果と対応している。また，θ=18°

付近に確認される CH については既報 1)と同様に加熱前

から加熱直後で CH の分解に伴い大きく減少し，加熱前

のセメント試料中の CH と比較して微弱なブロードなピ

ークが確認された。また，暴露 1日から暴露 14日におい

ても再水和による CH のピーク強度の増加は明確には確

認できなかった。一方，TG-DTA の測定結果より加熱直

後から暴露 14日においてCHは試料中に10%程度存在し

ていることから，再水和によって生成した CH は結晶性

が低いと推察できる。 

600℃で加熱し暴露した試料の DTA 曲線を図－9 に示

す。CH の脱水ピークが，セメントの水和反応により生

成する CH の分解温度(405℃から 515℃)よりも低い温度

で確認された。既往の研究 2，8)ではコンクリートの冷却

過程で生成する CH はその分解温度が低くなることが報

告されており，火害後の暴露環境により生成する CH も

このような物質が含まれている可能性があると考えられ

る。 

また，兼松らはセメント硬化体が 400℃以上の加熱履

歴を受けると再水和によって生成した CH の粒径が小さ

くなることで分解温度が低くなることを報告しており 9)，

本研究においても同様の現象が生じている可能性もある。   

以上から，再水和によって生成した CH は結晶性が低

く，粒子径が小さいものであると推察される。 

さらに，CaCO3のピークは加熱直後から暴露 3日にお

いて確認されなかったが，暴露７日から明確に観察され
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図－8 暴露による XRDパターンの経時変化(600℃) 
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ることから暴露後７日程度で炭酸化が進行していると考

えられる。これは図‐7 の結果で暴露７日において

CaCO3の含有量が大幅に増加することと良く対応してい

る。なお，700℃付近に確認できる CaCO3の分解による

吸熱ピークは暴露経過時間に伴い高温側へシフトしてお

り，炭酸化に伴い生成した CaCO3の粒径が粗大化すると

いう既往の研究と一致していると考えられる 8)。 

以上のように 600℃程度で火害を受けた 0.5~1cm 程度

まで粉砕したセメント硬化体の場合は加熱後の暴露によ

っての炭酸化が 7日程度でも進行することが明らかとな

った。実際のコンクリート火害を受けたコンクリートで

も同様のメカニズムで炭酸化領域が経時変化とともに増

加する可能性があると考えられ，小林ら 5)の報告と整合

するものと思われる。なお，本研究で使用した試験体は

サイズがモルタルやコンクリートと比較して小さいため，

暴露により空気中のCO2と容易に反応していると考えら

れる。今後，コンクリートや大型セメントペーストを用

いて加熱表面からのCO2ガスの拡散速度などを詳細に検

討する必要があると考えられるが，これは今後の課題と

する。 

次に，より高温で火害を受けたコンクリートを想定し

て 1000℃で加熱したセメント硬化体について検討した。 

図－10に TG-DTA により算出した生成物変化を示す。

加熱直後(0day)ではほとんど CH や CaCO3は含有されて

いなかったが，CH，CaCO3含有率が暴露の経過とともに

徐々に増加した。よって，1000℃で火害を受け，暴露し

たセメント硬化体についても，600℃で火害を受けた試

料と同様に加熱により生成したCaOが空気中の水やCO2

と反応し CHおよび CaCO3が生成すると考えられる。し

かし， CaCO3含有率は 600℃で加熱し暴露した試料に比

べて増加しておらず 1000℃で加熱した試料は 600℃で加

熱した試料に比べて CaCO3の生成量が少ない。本検討に

おいても前報 1)と同様に 1000℃で加熱した試料において

C4AFや β-C2Sの再合成が生じており，CHや C-S-Hの分

解により生成する CaO の一部がこれらのセメント鉱物

の再合成により消費されていると考えられる。よって，

1000℃の加熱により生成される CaO の含有量がセメン

ト鉱物の再合成のない 600℃の加熱により生成する CaO

の含有量より少ないと考えられる。以上のことから

1000℃で加熱した試料は空気中の水分やCO2と反応する

CaO の量が 600℃で加熱した試料と比較して少ないため

炭酸化の速度が 600℃で加熱した試料に比べて遅いと考

えられる。 

1000℃で加熱し暴露した試料の XRD パターンを図－

11 に示す。1000℃で加熱した試料は 600℃とは異なり，

暴露時間の経過に伴う CaCO3 のピーク強度の増加は明
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図－10 1000℃で加熱した試料の暴露による生成物変化 
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確には確認できなかった。また，加熱直後(0day)から CaO

に由来する強いピークが出現した。600℃で加熱した場

合とは異なり結晶性の高い CaO が生成しているものと

考えられ，これが炭酸化の進行が遅いことと相関してい

る可能性もある。また CaOの暴露時間の経過とともにピ

ークは徐々に減少した。再水和により生成する CH につ

いては 600℃で加熱した試料同様，加熱前の θ=18°付近

の CH のピークと比較してブロード化していた。1000℃

で加熱し暴露した試料の DTA 曲線を図－12 に示す。再

水和した CH の分解温度が低温側にシフトしており，

1000℃で加熱した試料でも結晶性が低く，粒子径の小さ

い CHが生成したと考えられる 2，8，9)。なお，600℃加熱

の場合と同様に 700℃付近の CaCO3の分解による吸熱ピ

ークも暴露経過時間に伴い高温側へシフトしていること

が確認された 8)。 

 以上のように火害後，セメント硬化体が暴露されるこ

とにより生じる炭酸化反応は数日程度の暴露で生じ，そ

の加熱温度により炭酸化の進行速度が異なることが明ら

かとなった。 

4．まとめ 

 本研究では，火害によってもたらされる炭酸化メカニ

ズム解明について，OPC硬化体の粉体試料をフロー制御

した TG-DTAを用いることで検討した。また，火害後に

暴露によって生じる炭酸化についてもあわせて検討した。

その結果以下の結論を得た。 

(1) セメント硬化体の粉体試料を N2 をフローしながら

TG-DTA 測定を行った結果，20℃から 400℃付近ま

では硬化体中のアルミネート系水和物や C-S-H な

どの分解による質量減少が確認された。また，400℃

から 500℃において硬化体中の CH の分解に由来す

る吸熱反応および急激な質量減少が確認された。 

(2) CO2フロー下でTG-DTAを測定したセメント硬化体

の粉体試料の場合では，400℃から 500℃付近の CH

由来の質量減少は確認されず，むしろ質量増加が確

認された。また，この際結晶相は CH から CaCO3

へ変化した。よって，セメント硬化体が高 CO2環境

下で受熱すると硬化体中のCHが雰囲気中のCO2と

反応して直接炭酸化する可能性が示唆された。 

(3) 火害後の暴露によって生じる炭酸化について検討

した結果，600℃で加熱したセメント硬化体におい

て，加熱後再水和により生成する CHは XRDパタ

ーンにより微弱なブロードなピークが確認され，

TG-DTAにより測定した CHの脱水ピークがセメン

トの水和反応により生成する CHの分解温度より低

い温度で確認された。以上より再水和により生成す

る CHは結晶性が低く，粒子径が小さいものである

と推察される。また，炭酸化によって生成する

CaCO3の分解温度も暴露経過時間に伴い高温側へ

シフトしていることが確認された。 

(4) 1000℃で加熱したセメント硬化体において再水和

によって生成する CHについては 600℃で加熱した

試料と同様の傾向が得られた。しかし，炭酸化の進

行速度が遅いことが明らかとなった。これは加熱に

より生成する CaOの生成量や結晶性によるもので

あると考えられる。 
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