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要旨：本研究では，化学平衡論に基づく分析化学的手法を用いて，コンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化

を評価可能な数値解析モデルを構築し，pH 遷移の予測および炭酸化と塩害の複合劣化メカニズムの検討を行

った。また，その予測結果が適切か検証するために試料の炭酸化曝露試験を実施した。その結果，モデルの予

測から細孔溶液の pH は水酸化カルシウム消失後に大きく低下すること，塩化物イオンの侵入によるフリー

デル氏塩の生成は pH の低下を緩やかにすることが明らかとなり，実験から概ね予測結果と同様の傾向を確

認でき，モデルの正当性が示された。 
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1. はじめに 

 近年，鉄筋コンクリート構造物の早期劣化が社会問題

となっており，物理・化学的要因に関する研究が盛んに

行われている。それに伴い，各種劣化現象の解明がその

メカニズムに関連付けて実施されているとともに，将来

に渡る劣化進行の予測も評価されつつある。 

数ある劣化現象のうち，炭酸化と塩害は鉄筋コンクリ

ート構造物における鉄筋の腐食を誘発する非常に重要な

ものであることは言うに及ばない。 

炭酸化に関しては，短期的には細孔組織を緻密化する

という利点があるが，長期的にはセメント水和物の分解

を生じさせることとなる。また，塩害の劣化要因である

塩化物イオンは，水分を連行した状態で鉄筋表面の不導

体被膜を侵食するとともに，コンクリートの中性化にも

関与することとなる。 

一方，炭酸化と塩害の複合劣化に関しては，炭酸化に

よる pH の低下とともに塩化物イオンの拡散や濃縮が生

じ，塩害が単独で生じる場合よりも高濃度の塩化物イオ

ンが蓄積されることとなる。このとき，塩化物イオンの

拡散や濃縮は，フリーデル氏塩が炭酸化および pH の低

下によって分解されることに起因する。これらのことか

ら，炭酸化と塩害が複合的に生じる場合，これらの劣化

現象は互いに pH で深く結びついていると言える。しか

しながら，塩害によるフリーデル氏塩の生成および塩化

物イオンの拡散や濃縮が pH 遷移に及ぼす影響に関する

研究は未だ行われていない。 

物理・化学的アプローチに関する現状は，中央大学で

は炭酸化が単独で生じる場合における細孔溶液の pH 遷

移の数値解析モデルの構築に留まっている 1)2) 。また，

既に炭酸化と塩害の複合劣化を解析的に扱った研究を細

川らが実施しており 4)5)，熱力学的相平衡論に基づき地球

化学コード PHREEQC を用いて固液相の組成変化を再現

する手法の構築や物質移動モデルと相平衡モデルを連成

し物質移動に伴う固液相組成の経時変化を予測するモデ

ルの開発を行っているが，これらの研究では劣化因子で

ある二酸化炭素と塩化ナトリウムの溶解平衡を加味され

ていない点，pH 遷移の把握まで至っていない点が問題点

として挙げられる。中央大学における既往の研究 1) 2)で

は，水，水酸化カルシウム，ケイ酸カルシウム水和物，

炭酸カルシウム，水酸化アルカリ，二酸化炭素を考慮す

るセメント水和物および化学種としており，フリーデル

氏塩，塩化物イオンの侵入の要因となる塩化ナトリウム，

フリーデル氏塩の炭酸化 3)で生じる塩化カルシウムと水

酸化アルミニウム等の塩害に関する化学種は当然含まれ

ていない。したがって，既往の数値解析モデルに新たに

塩害に関するセメント水和物および化学種を導入するこ

とで，コンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化の pH 遷

移に関する研究を行うこととした。 

本研究では，化学平衡論に基づく分析化学的手法を用

いたコンクリートの炭酸化と塩害の複合劣化を評価可能

な数値解析モデルの構築と pH 遷移の予測，実験による

モデルの正当性の検証を目的としている。細川らの研究

との類似点は，ケイ酸カルシウム水和物とフリーデル氏

塩の溶解平衡を加味している点である。モデルの構築は

細孔溶液に溶解するセメント水和物および化学種に対し

て物質収支則，電荷均衡則，質量作用の法則の定式化を

行い，それらを組み合わせた細孔溶液全体の電荷均衡式

の立式とした。構築したモデルを使用し，任意の水酸化

アルカリの濃度，塩化ナトリウムの濃度，溶存二酸化炭

素濃度における pH と各種セメント水和物および化学種

の平衡濃度を算出し，炭酸化と塩害の複合劣化メカニズ

ムを検討した。実験は，細孔溶液を模した高アルカリ性

溶液にセメント水和物の粉末を添加した試料を炭酸化促

進条件下に曝露させる形で行った。 
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2. 数値解析モデルの構築 

2.1 細孔溶液内の溶解平衡 

 本研究で考慮するセメント水和物および化学種の細孔

溶液内の溶解平衡を図―１に示す。具体的には，水，水

酸化カルシウム，ケイ酸カルシウム水和物，炭酸カルシ

ウム，水酸化アルカリ，二酸化炭素，フリーデル氏塩，

塩化カルシウム，水酸化アルミニウム，塩化ナトリウム

である。 

(1) 水 

 水の化学反応式，濃度平衡定数はそれぞれ次式 1)で表

せる。 

化学反応式 

   2𝐻2𝑂 ↔ 𝐻3𝑂+ + 𝑂𝐻−            (1) 

濃度平衡定数 

𝐾0 = [𝐻3𝑂+] ∙ [𝑂𝐻−] = 1.00 × 10−14          (2) 

(2) 水酸化カルシウム 

 水酸化カルシウムの化学反応式，物質収支式，電荷均

衡式，濃度溶解度積はそれぞれ次式 1)で表せる。 

化学反応式 

   𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 ↔ 𝐶𝑎2+ + 2𝑂𝐻−                   (3) 

物質収支式 

   𝑆1 = [𝐶𝑎2+]                                (4) 

   𝑆1：水酸化カルシウムの溶解度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−]                  (5) 

濃度溶解度積 

   𝐾𝑠𝑝1 = [𝐶𝑎2+] ∙ [𝑂𝐻−]2 = 5.50 × 10−6         (6) 

 (3) ケイ酸カルシウム水和物 

 ケイ酸カルシウム水和物の組成は多岐に渡るが，本研

究では CaO/SiO₂比が 2.0 の 4CaO・2SiO₂・2.34H₂O を代

表物質とする 1)。ケイ酸カルシウム水和物の化学反応式，

物質収支式，電荷均衡式，濃度溶解度積，解離したケイ

酸成分の化学反応式，濃度平衡定数はそれぞれ次式 1) 2)

で表せる。 

化学反応式 

   4𝐶𝑎𝑂 ∙ 2𝑆𝑖𝑂2 ∙ 2.34𝐻2𝑂 + 5.66𝐻2𝑂 

↔ 4𝐶𝑎2+ + 2𝐻4𝑆𝑖𝑂4 + 8𝑂𝐻−                 (7) 

   𝐻4𝑆𝑖𝑂4 ↔ 𝐻3𝑆𝑖𝑂4
− + 𝐻3𝑂+                    (8) 

   𝐻3𝑆𝑖𝑂4
− ↔ 𝐻2𝑆𝑖𝑂4

2− + 𝐻3𝑂+                  (9) 

物質収支式 

   𝑆2 =
1

4
[𝐶𝑎2+] 

 =
1

2
{[𝐻4𝑆𝑖𝑂4] + [𝐻3𝑆𝑖𝑂4

−] + [𝐻2𝑆𝑖𝑂4
2−]}     (10) 

 𝑆2：ケイ酸カルシウム水和物の溶解度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] 

= [𝑂𝐻−] + [𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] + 2[𝐻2𝑆𝑖𝑂4

2−]           (11) 

濃度溶解度積 

   𝐾𝑠𝑝2 = [𝐶𝑎2+]4 ∙ [𝐻4𝑆𝑖𝑂4]2 ∙ [𝑂𝐻−]8 

 = 6.31 × 10−39                         (12) 

濃度平衡定数 

𝐾11 = [𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] ∙ [𝐻3𝑂+] [𝐻4𝑆𝑖𝑂4]⁄   

 = 2.00 × 10−10                        (13) 

𝐾12 = [𝐻2𝑆𝑖𝑂4
2−] ∙ [𝐻3𝑂+] [𝐻3𝑆𝑖𝑂4

−]⁄   

 = 2.00 × 10−12                        (14) 

 (4) 炭酸カルシウム 

 炭酸カルシウムの化学反応式，物質収支式，電荷均衡

式，濃度溶解度積および解離した炭酸成分の化学反応式

はそれぞれ次式 1)で表せる。 

化学反応式 

   𝐶𝑎𝐶𝑂3 ↔ 𝐶𝑎2+ + 𝐶𝑂3
2−                     (15) 

   𝐶𝑂3
2− + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻𝐶𝑂3

− + 𝑂𝐻−                (16) 

   𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2𝐶𝑂3 + 𝑂𝐻−               (17) 

物質収支式 

   𝑆3 = [𝐶𝑎2+] = [𝐶𝑂3
2−] + [𝐻𝐶𝑂3

−] + [𝐻2𝐶𝑂3]    (18) 

   𝑆3：炭酸カルシウムの溶解度[mol/L] 

電荷均衡式 

図―１ セメント水和物および化学種の溶解平衡 
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   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] 

= [𝑂𝐻−] + 2[𝐶𝑂3
2−] + [𝐻𝐶𝑂3

−]               (19) 

濃度溶解度積 

   𝐾𝑠𝑝3 = [𝐶𝑎2+] ∙ [𝐶𝑂3
2−] = 4.70 × 10−9        (20) 

 (5) 水酸化アルカリ                                                                                                                                                                            

水酸化アルカリの化学反応式，物質収支式，電荷均衡

式はそれぞれ次式 1)で表せる。 

化学反応式 

   𝑅𝑂𝐻 → 𝑅+ + 𝑂𝐻−                         (21) 

物質収支式 

   𝐶1 = [𝑅+]                                 (22) 

   𝐶1：水酸化アルカリの濃度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + [𝑅+] = [𝑂𝐻−]                     (23) 

 (6) 二酸化炭素 

二酸化炭素の化学反応式，物質収支式，電荷均衡式，

濃度平衡定数はそれぞれ次式 1)で表せる。 

化学反応式 

   𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2𝐶𝑂3                       (24) 

   𝐻2𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻3𝑂+              (25) 

   𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂3

2− + 𝐻3𝑂+               (26) 

物質収支式 

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

2−]     (27) 

   𝐶2：溶存二酸化炭素濃度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] = [𝑂𝐻−] + [𝐻𝐶𝑂3
−] + 2[𝐶𝑂3

2−]         (28) 

濃度平衡定数 

   𝐾21 = [𝐻𝐶𝑂3
−] ∙ [𝐻3𝑂+] [𝐻2𝐶𝑂3]⁄  

 = 4.37 × 10−7                          (29) 

   𝐾22 = [𝐶𝑂3
2−] ∙ [𝐻3𝑂+] [𝐻𝐶𝑂3

−]⁄  

 = 4.79 × 10−11                         (30) 

 (7) フリーデル氏塩 

 フリーデル氏塩の化学反応式，物質収支式，電荷均衡

式，濃度溶解度積はそれぞれ次式 6)で表せる。 

化学反応式 

   3𝐶𝑎𝑂 ∙ 𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 𝐶𝑎𝐶𝑙2 ∙ 10𝐻2𝑂 

↔ 4𝐶𝑎2+ + 2𝐶𝑙− + 2𝐴𝑙(𝑂𝐻)3  

+6𝑂𝐻− + 4𝐻2𝑂                            (31) 

物質収支式 

   𝑆4 =
1

4
[𝐶𝑎2+] =

1

2
[𝐶𝑙−] =

1

2
[𝐴𝑙(𝑂𝐻)3]         (32) 

   𝑆4：フリーデル氏塩の溶解度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−]            (33) 

濃度溶解度積 

   𝐾𝑠𝑝4 = [𝐶𝑎2+]4 ∙ [𝐶𝑙−]2 ∙ [𝐴𝑙(𝑂𝐻)3]2 ∙ [𝑂𝐻−]6  

 = 1.11 × 10−18                       (34) 

 (8) 塩化カルシウム 

 塩化カルシウムの化学反応式，物質収支式，電荷均衡

式はそれぞれ次式で表せる。 

化学反応式 

   𝐶𝑎𝐶𝑙2 → 𝐶𝑎2+ + 2𝐶𝑙−                     (35) 

物質収支式 

   𝑆5 = [𝐶𝑎2+] =
1

2
[𝐶𝑙−]                     (36) 

   𝑆5：塩化カルシウムの濃度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−]         (37) 

 (9) 水酸化アルミニウム 

 水酸化アルミニウムの化学反応式，物質収支式，電荷

均衡式，濃度溶解度積はそれぞれ次式 7)で表せる。 

化学反応式 

   𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 ↔ 𝐴𝑙3+ + 3𝑂𝐻−                   (38) 

物質収支式 

   𝑆6 = [𝐴𝑙3+]                               (39) 

   𝑆6：水酸化アルミニウムの濃度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + 3[𝐴𝑙3+] = [𝑂𝐻−]                  (40) 

濃度溶解度積 

   𝐾𝑠𝑝6 = [𝐴𝑙3+] ∙ [𝑂𝐻−]3 = 1.00 × 10−32        (41) 

 (10) 塩化ナトリウム 

 塩化ナトリウムの化学反応式，物質収支式，電荷均衡

式はそれぞれ次式で表せる。 

化学反応式 

   𝑁𝑎𝐶𝑙 → 𝑁𝑎+ + 𝐶𝑙−                         (42) 

物質収支式 

   𝐶3 = [𝑁𝑎+] = [𝐶𝑙−]                        (43) 

   𝐶3：塩化ナトリウムの濃度[mol/L] 

電荷均衡式 

   [𝐻3𝑂+] + [𝑁𝑎+] = [𝑂𝐻−] + [𝐶𝑙−]             (44) 

ここで，水酸化アルカリ，塩化カルシウム，塩化ナト

リウムについては，強電解質であり細孔溶液内で完全解

離することから，濃度溶解度積は考慮せず pH を算出す

る際は任意の濃度を与えることとする。 

 また，このときの各種セメント水和物および化学種の

濃度平衡定数と濃度溶解度積の値は 25℃のときのもの

である。 

2.2 ケイ酸・炭酸の存在分率 

 存在分率は各成分の濃度の合計に対する各成分の濃度

の割合を表すものである。 

ケイ酸成分については式(10)，(13)，(14)からそれぞれ

次式で表せる。 

   [𝐻4𝑆𝑖𝑂4] = 𝛼11 ∙ 2𝑆2                       (45) 

   𝛼11 = [𝐻3𝑂+]2 [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾11[𝐻3𝑂+] + 𝐾11𝐾12⁄  
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   [𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] = 𝛼12 ∙ 2𝑆2                       (46) 

𝛼12 = 𝐾11[𝐻3𝑂+] [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾11[𝐻3𝑂+] + 𝐾11𝐾12⁄   

   [𝐻2𝑆𝑖𝑂4
2−] = 𝛼13 ∙ 2𝑆2                      (47) 

   𝛼13 = 𝐾11𝐾12 [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾11[𝐻3𝑂+] + 𝐾11𝐾12⁄  

   𝛼11, 𝛼12, 𝛼13：各ケイ酸成分の存在分率 

炭酸成分については式(18)，(27)，(29)，(30)からそれぞ

れ次式で表せる。 

   [𝐻2𝐶𝑂3] = 𝛼21 ∙ (𝑆3 + 𝐶2)                   (48) 

   𝛼21 = [𝐻3𝑂+]2 [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾21[𝐻3𝑂+] + 𝐾21𝐾22⁄  

[𝐻𝐶𝑂3
−] = 𝛼22 ∙ (𝑆3 + 𝐶2)                   (49) 

𝛼22 = 𝐾21[𝐻3𝑂+] [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾21[𝐻3𝑂+] + 𝐾21𝐾22⁄   

[𝐶𝑂3
2−] = 𝛼23 ∙ (𝑆3 + 𝐶2)                    (50) 

   𝛼23 = 𝐾21𝐾22 [𝐻3𝑂+]2 + 𝐾21[𝐻3𝑂+] + 𝐾21𝐾22⁄  

𝛼21, 𝛼22, 𝛼23：各炭酸成分の存在分率 

2.3 数値解析モデルの構築 

 細孔溶液全体の電荷均衡式の立式を行い，炭酸化のみ

考慮した劣化と炭酸化と塩害の複合劣化の数値解析モデ

ルを構築する。 

 (1) 炭酸化のみ考慮した劣化の数値解析モデル 

 細孔溶液全体の電荷均衡式は，式(5)，(11)，(19)，(22)，

(28)から次式で表せる。 

[𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] + [𝑅+]  

= [𝑂𝐻−] + [𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] + 2[𝐻2𝑆𝑖𝑂4

2−]  

+[𝐻𝐶𝑂3
−] + 2[𝐶𝑂3

2−]                       (51) 

 式(51)に式(4)，(10)，(22)，(46)，(47)，(49)，(50)を導入

することで次式を得られる。 

[𝐻3𝑂+] + 2𝑆1 + (8 − 2𝛼12 − 4𝛼13)𝑆2  

+(2 − 𝛼22 − 2𝛼23)𝑆3 + 𝐶1 − [𝑂𝐻−]  

−(𝛼22 + 2𝛼23)𝐶2 = 0                      (52) 

 また，水酸化カルシウム消失時の電荷均衡式は，式(52)

から水酸化カルシウムの寄与を除くことで得られる。 

[𝐻3𝑂+] + (8 − 2𝛼12 − 4𝛼13)𝑆2  

+(2 − 𝛼22 − 2𝛼23)𝑆3 + 𝐶1  

−[𝑂𝐻−] − (𝛼22 + 2𝛼23)𝐶2 = 0               (53) 

 (2) 炭酸化と塩害の複合劣化の数値解析モデル 

 細孔溶液全体の電荷均衡式は，式(5)，(11)，(19)，(22)，

(28)，(33)，(37)，(40)，(44)から次式で表せる。 

   [𝐻3𝑂+] + 2[𝐶𝑎2+] + 3[𝐴𝑙3+] + [𝑅+] 

= [𝑂𝐻−] + [𝐻3𝑆𝑖𝑂4
−] + 2[𝐻2𝑆𝑖𝑂4

2−]  

+[𝐻𝐶𝑂3
−] + 2[𝐶𝑂3

2−] + [𝐶𝑙−]                (54) 

式(54)に式(4)，(10)，(22)，(32)，(36)，(39)，(43)，(46)，

(47)，(49)，(50)を導入することで次式を得られる。 

[𝐻3𝑂+] + 2𝑆1 + (8 − 2𝛼12 − 4𝛼13)𝑆2  

+(2 − 𝛼22 − 2𝛼23)𝑆3 + 𝐶1 + 6𝑆4 + 3𝑆6 + 𝐶3  

−[𝑂𝐻−] − (𝛼22 + 2𝛼23)𝐶2 − [𝐶𝑙−] = 0        (55) 

 また，水酸化カルシウム消失時の電荷均衡式は，式(55)

から水酸化カルシウムの寄与を除くことで得られる。 

[𝐻3𝑂+] + (8 − 2𝛼12 − 4𝛼13)𝑆2  

+(2 − 𝛼22 − 2𝛼23)𝑆3 + 𝐶1 + 6𝑆4 + 3𝑆6 + 𝐶3  

−[𝑂𝐻−] − (𝛼22 + 2𝛼23)𝐶2 − [𝐶𝑙−] = 0        (56) 

 式(52)，(53)，(55)，(56)に各種セメント水和物および化

学種の濃度溶解度積，濃度平衡定数を導入し，任意の水

酸化アルカリの濃度，塩化ナトリウムの濃度，溶存二酸

化炭素濃度を与えて解くことで pH と各種セメント水和

物および化学種の平衡濃度を算出できる。 

 本モデルでは，エトリンガイトやモノサルフェート等

の二次的なセメント水和物は，水酸化カルシウムとケイ

酸カルシウム水和物と比較して生成量が少ないことから

考慮しないこととする。また，海岸近くの地上に設置さ

れている鉄筋コンクリート構造物を対象としており，外

部水との接触はないと想定しているため，セメント水和

物の溶脱やケイ酸カルシウム水和物の非調和溶解は考慮

しないこととする 8)。 

 

3. pH 遷移の予測および炭酸化と塩害の複合劣化メカニ

ズムの検討 

3.1 水酸化カルシウム存在時の pH 遷移の予測 

図―２は式(52)，(55)を用いて，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]とする。 

水酸化カルシウム存在時において，炭酸化のみ考慮し

た劣化では，溶存二酸化炭素濃度の増加とともに細孔溶

液の pH が約 12 まで急激に低下する。それに対し，炭酸

化と塩害の複合劣化では，溶存二酸化炭素濃度の増加と

ともに細孔溶液の pH は緩やかに約 12 まで低下する。こ

れらのことから，水酸化カルシウム存在時の pH 遷移は

次のように説明できる。 

炭酸化のみ考慮した劣化と炭酸化と塩害の複合劣化

の共通点は，pH の低下が約 12 で漸近することである。

このようになる要因は水酸化カルシウムの存在にあり，

これは式(52)，(55)における𝑆1に相当する。炭酸化により
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図―２ 水酸化カルシウム存在時の 

    pH 遷移の予測 

 

 

- 649 -



カルシウムイオンと炭酸イオンが反応し，炭酸カルシウ

ムが生成される。炭酸カルシウムは難溶性であり細孔内

に沈殿するため，細孔溶液内のカルシウムイオンが減少

する。減少したカルシウムイオンを補うために固相に存

在する水酸化カルシウムが細孔溶液に溶解する。これら

の反応が繰り返されて炭酸化が進行する。したがって，

水酸化カルシウム存在時では，炭酸化が進行しても細孔

溶液内の平衡が保持されることとなり，カルシウムイオ

ンの濃度が大きく変化しないため，pH も大きく変化しな

い。 

一方，両劣化に共通しないものとしてフリーデル氏塩

の存在があり，式(55)における𝑆4に相当する。フリーデル

氏塩が影響する炭酸化と塩害の複合劣化では，pH の低下

が緩やかになる。フリーデル氏塩は水酸化カルシウムに

次いで細孔溶液に溶解しやすいセメント水和物である。

そのため，炭酸化のみ考慮した劣化は減少したカルシウ

ムイオンを水酸化カルシウムの溶解のみで補うことに対

し，炭酸化と塩害の複合劣化では水酸化カルシウムの溶

解とともにフリーデル氏塩の溶解でもカルシウムイオン

を補える。したがって，細孔溶液内の平衡の保持がより

容易となり，pH の低下が緩やかになる。 

3.2 水酸化カルシウム消失時の pH 遷移の予測 

図―３は式(53)，(56)を用いて，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と塩化ナトリウムの濃度は 3.1と

同一である。 

 水酸化カルシウム消失時において，炭酸化のみ考慮し

た劣化では，溶存二酸化炭素濃度の増加とともに細孔溶

液の pH が約 10 まで急激に低下する。それに対し，炭酸

化と塩害の複合劣化では，溶存二酸化炭素濃度の増加と

ともに細孔溶液の pH が約 11 まで緩やかに低下する。こ

れらのことから，水酸化カルシウム消失時の pH 遷移は

次のように説明できる。 

 炭酸化のみ考慮した劣化と炭酸化と塩害の複合劣化の

共通点は，水酸化カルシウム存在時よりも pH の低下が

大きくなっていることである。このようになる要因は，

水酸化カルシウムの消失にある。水酸化カルシウムが消

失すると，炭酸化による炭酸カルシウムの生成に伴い細

孔溶液内のカルシウムイオンが減少しても，それを補え

ない。そのため，細孔溶液内の平衡を保持できなくなり，

pH が大きく低下する。 

 一方，両劣化に共通しないものとしてフリーデル氏塩

があり，式(56)における𝑆4に相当する。フリーデル氏塩が

影響する炭酸化と塩害の複合劣化では，pH の低下が緩や

かになる。フリーデル氏塩は水酸化カルシウムに次いで

細孔溶液に溶解しやすいため，炭酸カルシウムの生成に

より減少したカルシウムイオンをフリーデル氏塩の溶解

によって補える。そのため，水酸化カルシウム存在時ほ

どではないが，細孔溶液の平衡が保持されることとなり，

pH の低下が緩やかになる。 

3.1，3.2より，炭酸化と塩害の複合劣化メカニズムは

次のように説明できる。まず，塩化物イオンの侵入によ

り，フリーデル氏塩が生成される。そして，フリーデル

氏塩が細孔溶液に溶解すると pH の低下が一時的に緩や

かになる。その後，炭酸化により全てのフリーデル氏塩

が分解されると，pH が急激に大きく低下する。 

 

4. 実験による検証 

4.1 実験概要 

 実験は石田らの実験 9)を参考に実施した。 

 (1) 使用試料 

 水酸化カルシウムは一般的な試薬(富士フィルム和光

純薬製)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(いずれも富士フィルム和光純薬製)

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(太平洋コンサル

タント製)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(いずれも関東化学製)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。溶液の組成

は，ナトリウムイオン 0.0653[mol/L]，カリウムイオン

0.0470[mol/L]，水酸化物イオン 0.1180[mol/L]であった。 

 (2) 実験方法 

 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。試料の固

図―３ 水酸化カルシウム消失時の 

    pH 遷移の予測 
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液比については，石田らと同等の比率とした。試料は構

築したモデルと同一のものの検証を行うため 4 つ作製し

た。試料作成後，炭酸化促進条件下(温度 25℃，相対湿

度 100%，二酸化炭素濃度 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

調整可能な恒温恒湿器を使用した。 

4.2 実験結果と考察 

 pH の測定結果を図―４，図―５に示す。実験における

水酸化カルシウム存在時と消失時の場合分けは，水酸化

カルシウム試薬の添加の有無によるものである。水酸化

カルシウム存在時と消失時ともに，フリーデル氏塩を考

慮する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時に

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

たことも確認できた。これらのことから，3 章の予測結

果と 4 章の測定結果は概ね同様の傾向を示しているため，

数値解析モデルは適切に構築できていると考えられる。

しかしながら，予測結果と測定結果では横軸が統一でき

ておらず，モデルの正当性を明確に証明できたとは言い

難い。そのため，時間から溶存二酸化炭素濃度を決定で

きるよう数値解析モデルの修正を今後の課題としたい。 

 

5. まとめ 

 本研究では，化学平衡論に基づき，数値解析モデルの

構築と pH 遷移の予測およびコンクリートの炭酸化と塩

害の複合劣化メカニズムの検討，実験によるモデルの正

当性の検証を行った。次に本研究の成果をまとめる。 

(1) 細孔溶液は水酸化カルシウム存在時は高アルカリ性

を保持できるが，水酸化カルシウムが消失すると pH

が大きく低下することが明らかとなった。 

(2) 塩化物イオンの侵入により生成されるフリーデル氏

塩が細孔溶液に溶解すると，pH の低下が緩やかにな

ることが明らかとなった。 

(3) モデルの予測結果と実験の測定結果が同様の傾向を

示したことから，モデルの正当性が確認できた。 
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