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要旨：セメントの一部を高炉スラグ微粉末および γ-2CaO・SiO2 で置換したコンクリートを様々な温度と相対

湿度にて，硬化初期から高濃度 CO2 環境下で養生し，養生時の温度と相対湿度が炭酸化速度や細孔構造に及

ぼす影響を評価した。その結果，炭酸化速度は CO2 自体の拡散係数の温度依存性，ならびにコンクリートの

細孔構造の影響を受けていた。相対湿度が一定の場合は 30℃，温度が一定の場合は 30％RH にて炭酸化速度

が最大となった。一方，コンクリートの炭酸化部における CO2 含有量は，養生時の温度や相対湿度によらず，

概ね同程度の値であった。 
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1. はじめに 
コンクリートの使用材料の 1 つであるセメントは，そ

の焼成時に大量のCO2を排出することが課題となってい

る。この課題を解決するため，コンクリートへ強制的に

CO2 を吸収させて硬化させる技術である“炭酸化コンク

リート”に大きな期待が寄せられている。コンクリート

の炭酸化の進行に影響を及ぼす要因は，材料や配合だけ

でなく，温度，相対湿度および CO2濃度などの養生条件

まで多岐にわたることから，これまで数多くの研究成果

が報告されている例えば 1)。しかしながら，温湿度条件が炭

酸化の進行に及ぼす影響については，CO2 濃度 10%以下

の比較的低濃度環境下での検討が大半を占めている。既

往の研究 2)では，CO2 濃度 10%において，普通ポルトラ

ンドセメントを使用して材齢 28 日まで標準養生した試

験体を炭酸化させると，温度が高くなるほど炭酸化速度

は大きくなり，相対湿度が 40～50%の時に炭酸化速度は

最大となることを示している。一方，筆者らは材料由来

の CO2排出量を低減するため，セメントの代替材料とし

て高炉スラグ微粉末等の副産物を使用しているほか，コ

ンクリートに多くの CO2を吸収させるため，材齢 1 日の

硬化初期から CO2 濃度 90％の高濃度環境下で炭酸化養

生を実施しており，既往の研究とは異なる条件で検討し

てきた。これまでに，CO2 濃度 90％の環境下において，

養生時の温湿度条件が炭酸化コンクリートの炭酸化速度

および CO2 固定量に及ぼす影響を検討し 3)，養生時の温

湿度には，炭酸化速度が最大となる最適な条件があるこ

とが明らかになりつつある。しかしながら，前報 3)では

限られた温湿度条件での試験であったことから，炭酸化

コンクリートの細孔構造に及ぼす影響を含めた体系的な

評価には至っていない。そこで本稿では，高濃度 CO2環

境下における養生時の温度と相対湿度の最適化に向けた

検討として，養生時の温度と相対湿度が炭酸化コンクリ

ートの炭酸化速度と細孔構造に及ぼす影響を整理した。 

表－1 コンクリートの使用材料 

 
 

表－2 コンクリートの配合 

 
 

表－3 実験ケース 
温度 5℃，20℃，30℃，35℃，40℃，50℃ 

相対湿度 20%，30%，40%，50%  
 

表－4 実験項目 
項目 試験材齢 

炭酸化深さ 材齢 2，3，7 日 
示差熱重量分析 材齢 2，3，7 日 
細孔径分布 材齢 2，3，7 日 
圧縮強度 炭酸化開始時 
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使用材料 記号

水 W

セメント N

BFS

γ-C2S

細骨材 S

粗骨材 G

AD

AE

混和材

水道水，密度：1.00 g/cm3

混和剤

砕石Gmax：20 mm
表乾密度：2.65 g/cm3，実積率：63.1％

AE減水剤

リグニンスルホン酸化合物とポリカルボン酸
エーテルの複合体

空気量調整剤
変成ロジン酸化合物系陰イオン界面活性剤

摘要

普通ポルトランドセメント

密度：3.16 g/cm3，比表面積：3,280 cm2/g
高炉スラグ微粉末

密度：2.91 g/cm3，比表面積：4,400 cm2/g
ダイカルシウムシリケートγ相（γ-C2S）

を主とする微粉末

密度：3.02 g/cm3，比表面積：2,120 cm2/g
混合砂（砕砂70：山砂30）

表乾密度：2.64 g/cm3，F.M.：2.74

W N BFS γ-C2S S G

50 47 169 101 135 101 834 942
※1：P＝N+BFS+γ-C2S

W/P※1

（％）

s/a
（％）

単位量（kg/m3
）
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2. 実験概要 
2.1 使用材料とコンクリート配合 
 使用材料を表－1 に示す。セメントは普通ポルトラン

ドセメントを使用し，混和材として高炉スラグ微粉末お

よび γ-2CaO・SiO2を主成分とする微粉末 4）（以後，γ-C2S）

を使用した。 

 コンクリート配合を表－2 に示す。水粉体比は 50%と

した。粉体構成は，セメントと高炉スラグ微粉末と γ-C2S

を質量比で 30：40：30 とした。粉体の構成比率は，コン

クリートの全断面が炭酸化した際，材料由来の CO2排出

量から炭酸化による CO2 固定量を差し引くと，0 以下の

カーボンネガティブとなるように決定した 5）。 

2.2 供試体作製と養生条件 
 コンクリートを練混ぜ後，φ100mm×200 mm の型枠

に打ち込み，20℃環境下で封緘養生を行った。24 時間後

に脱型し，表－3 に示す温湿度環境下において，6 日間の

炭酸化養生を実施した。なお，養生期間中は恒温恒湿槽

（容量 63.04 L）に炭酸ガスを 4 L/min で供給し，養生槽

内部の CO2濃度を約 90%で一定とした。 

2.3 実験項目 
 (1) 炭酸化深さ 

 炭酸化深さの測定は JIS A 1152 に準拠して，材齢 2 日，

3 日，7 日において，円柱供試体を長辺方向に割裂し，フ

ェノールフタレイン 1%溶液を噴霧して炭酸化深さを測

定した。鮮明な赤紫色に呈色した箇所を未炭酸化部，薄

赤紫色を示した部分および呈色しなかった箇所を炭酸化

部とみなし，長辺の炭酸化深さを 0～200mm まで 10 mm

間隔でノギスを用いて 20 点測定し，平均値を求めた。 

(2) 示差熱重量分析 

示差熱重量分析に供する試料は，材齢 2 日，3 日，7 日

供試体の炭酸化部および未炭酸化部から採取した。アセ

トンを用いて水和停止した後に真空乾燥し，乳鉢を用い

て粉砕したものを分析試料とした。熱重量/示差熱同時分

析装置（リガク製，ThermoplusEVO2）を用いて，昇温速

度を 20℃/min として 1000℃まで昇温し，600～800℃間

の質量減少を CaCO3 の熱分解によるものとして CaCO3

の含有率を求めた。 

(3) 細孔径分布 

水銀圧入法による細孔径分布測定に供する試料は，材

齢 2 日，3 日，7 日供試体の炭酸化部および未炭酸化部か

ら 5 mm 角程度の試験片を採取し，アセトンを用いて水

和停止した後，真空乾燥したものを用いた。本試験の細

孔直径の測定範囲は，3 nm～350 μm である。 

(4) 圧縮強度 

圧縮強度は JIS A 1108 に準拠して，炭酸化開始時に測

定した。 

 

3. 実験結果 
3.1 炭酸化深さ 
 材齢ごとの炭酸化深さを表－5 および表－6 に示す。

なお，材齢 7 日では全てのケースにおいて供試体が全面

炭酸化していたため，ここでは材齢 3 日までの結果を示

している。また，炭酸化開始時の強度は，同一配合およ

び養生条件のため，全てのケースにおいて 1 N/mm2程度

であった。 

表－5 より，材齢 2 日においては，養生時の温度が高

くなるにつれて炭酸化深さが大きくなる傾向が見られた。

5℃で養生した場合，20℃以上で養生したケースと比較

すると，相対湿度によらず炭酸化深さが著しく小さい結

果となった。一方，表－6 より，材齢 3 日における炭酸

化深さは，相対湿度によらず，30℃で養生したケースに

おいて最大となった。 

 

表－5 炭酸化深さ（材齢 2 日） 

湿度＼温度 5℃ 20℃ 30℃ 35℃ 40℃ 50℃ 

20% 5.2 12.5 14.2 16.0 16.4 17.2 
30% 9.6 13.7 15.3 16.1 16.4 18.0 
40% 5.2 12.5 16.3 15.7 17.3 19.5 
50% 9.5 13.4 16.5 15.2 16.8 18.6 

                                       （単位：ｍｍ） 

 

表－6 炭酸化深さ（材齢 3 日） 

湿度＼温度 5℃ 20℃ 30℃ 35℃ 40℃ 50℃ 

20% 18.2 29.4 36.6 32.3 25.9 31.1 
30% 25.8 30.0 38.7 35.1 30.1 35.4 
40% 21.5 30.9 35.5 32.8 29.7 33.7 
50% 24.9 27.0 35.8 27.6 27.0 30.2 

                                       （単位：ｍｍ） 
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3.2 温湿度条件と炭酸化深さの関係 
温度と材齢 3 日の炭酸化深さの関係を図－1 に示す。

ここで，炭酸化の進行を，コンクリートのゲル空隙や毛

細管空隙といった気相中における CO2の拡散移動と，液

相中に溶解した炭酸イオンとカルシウムイオンの反応の

大きく 2 つの過程に分けて考える。一般に，前者につい

て，CO2 自体の拡散係数はアレニウス則に従い，温度上

昇に伴って大きくなるとされている。一方，後者につい

ては，温度が上昇するとアレニウス則に従って反応速度

係数は大きな値となるものの，液相中への CO2や水酸化

カルシウムの溶解度が低下し，反応種の量が減少する。

このように，炭酸化の進行は温度によって相反する影響

を受けており，ある特定の温度でピークを示すと考えら

れる。 

図－1 に示すように，本検討では相対湿度によらず，

炭酸化深さは 30℃において最も大きくなることが確認

された。魚本ら 6)は，普通ポルトランドセメントのみを

使用したコンクリートを脱型直後から CO2 濃度 5%，

55%RH で養生して温度と炭酸化速度の関係を整理して

おり，炭酸化は 30℃付近において最も速く進行すること

や，30℃以下では，温度が高くなるほど炭酸化が速く進

行することを示している。本検討でも図－1 において同

様の傾向が見られた。一方，35℃以上では，筆者らが行

った既往の研究 3)と同様に，炭酸化深さに明確な傾向は

見られなかった。この要因について，前述以外の巨視的

な機構として，細孔構造の緻密化によって CO2自体の拡

散が抑制された可能性を考察する。 

養生温度が高くなると，コンクリートの水和反応が促

進され，ケイ酸カルシウム水和物（以後，C-S-H）や水酸

化カルシウムなどの水和生成物によって空隙が緻密化さ

れる。C-S-H が保有するゲル空隙は数 nm 程度，水和物

間に形成される毛細管空隙は 10 nm～数 µm 程度であり

7)，CO2が自由に通過できる直径は 50～100 nm 程度であ

るとされている 8)。養生温度が高くなると，CO2 自体の

拡散係数は大きくなるものの，コンクリートの細孔構造

が水和反応の進行によって緻密化した結果，CO2 の拡散

移動が抑制されたことが考えられる。これらの影響で，

30℃で養生した際に炭酸化が最も速くなったと考えら

れる。 

相対湿度と材齢 3 日の炭酸化深さの関係を図－2 に示

す。自然環境下で進行するいわゆる“中性化”現象は，

50～60%RH の条件下で最も進みやすいと考えられてい

る 9)。一方，図－2 より CO2 濃度 90%の高濃度環境下で

は，養生温度によらず，低湿度域である 30%RH におい

て，炭酸化深さが最大となることが確認された。湿度が

低下すると，主に毛細管空隙中の自由水が蒸発すること

によって，空隙の連続性が上がり，CO2 が拡散可能な気

相の割合が増加する。養生温度が同じであれば，空隙内

の水分がより少ない乾燥側において，CO2 自体の拡散係

数が大きくなり，炭酸化が進行しやすかったと推察され

る。ただし，炭酸化反応は，式 (1) および式 (2) に示す

ように，CO2 が水に溶解し，イオン解離することによっ

て生じる反応である。5℃，20%RH の低温・低湿度環境

下においては，炭酸化養生中において，環境に含まれる

絶対水量が少なく，炭酸化反応の進行に必要な水が乾燥

によって失われたことで，炭酸化が遅くなったと考えら

れる。 

𝐶𝐶𝐶𝐶2 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇄ 𝐶𝐶𝐶𝐶32− + 2𝐻𝐻+ (1) 

𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑂𝑂𝑂𝑂)2 + 𝐶𝐶𝐶𝐶32− + 2𝐻𝐻+ → 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 (2) 
3.3 温度と相対湿度による細孔構造の変化 
本稿では細孔構造の変化を把握するため，代表値とし

て 5，30，50℃について，20～50%RH における材齢 2 日，

3 日の未炭酸化部および材齢 3 日の炭酸化部の細孔径分

布のうち，大径の気泡を除いた 10 µm 以下の範囲につい

て図－3 から図－5 に示す。図－3 および図－4 より，未

炭酸化部の細孔径分布は，同一材齢においても，養生時

の温度や相対湿度によって大きく異なっていることが確

認された。一方，図－5 より，炭酸化部の細孔径分布は，

温度や相対湿度によってピーク値は若干異なるものの，

概ね同様の形状を示した。したがって，炭酸化養生時の

温度と相対湿度による炭酸化速度の違いは，炭酸化部よ

りも未炭酸化部の細孔径分布が影響していると考えられ

る。 

図－3 より，材齢 2 日の未炭酸化部の細孔径分布を温

度ごとに比較すると，5℃では 0.5～1.5 μm の粗大な細孔

 
図－1 温度と炭酸化深さの関係（材齢 3 日） 

 

 
図－2 相対湿度と炭酸化深さの関係（材齢 3日） 
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量が多いが，50℃では 0.01 μm 付近にもピークが見られ，

温度が高くなるにつれて細孔径が小径側にシフトしてい

ることが確認された。したがって，未炭酸化部の細孔径

分布は，養生温度の影響を強く受けていると考えられる。

この要因としては，温度によって結合材の水和反応速度

が異なっていることが考えられる。 

セメント組成鉱物であるエーライト（C3S）およびビー

ライト（C2S）は，高温であるほど水和反応が早期に進行

する傾向が知られているほか 10)，高炉スラグ微粉末の水

和反応には温度依存性があり，27℃以下では顕著な反応

が見られないことが示されている 11)。また，γ-C2S は水

和反応しないため 12)，いずれの養生温度でも，未炭酸化

部では反応していないと考えられる。このことから，5℃

で養生した場合，セメントと高炉スラグの反応が鈍化し

ていることにより，C-S-H などの水和反応生成物が少な

く，硬化体の細孔構造が緻密化しなかったと考えられる。

一方，50℃で養生した場合には，5℃，30℃と比較すると

0.01 µm 付近の微小な細孔量の割合が多くなっているこ

とから，材齢 2 日の時点で水和反応が進行していると考

えられる。 

続いて，材齢の経過および炭酸化の有無に伴う細孔径

分布の変化を温度ごとに考察する。5℃で養生した場合，

図－3 および図－4 より，20～30%RH では，1 µm 付近の

細孔量は材齢が経過してもほとんど減少しておらず，

0.01 µm 付近の微小な細孔量の割合も増加していなかっ

た。前述のとおり，低温・低湿度では水和反応がほとん

ど進行しておらず，C-S-H や水酸化カルシウムなどの水

和生成物があまり生成しなかったと考えられる。これに

対して，40～50%RH では，0.1～0.5 µm 付近の細孔が占

める割合がやや減少し，0.01 µm 付近の微小な細孔が占

める割合が増加していた。したがって，5℃で養生した場

合，湿度が高くなると，ある程度水和反応が進行してい

ると考えられる。一方，図－5 より，炭酸化部は相対湿

度によらず同様の細孔径分布となっていた。 

これに対して，30℃，50℃で養生した場合には，図－

3 および図－4 より，材齢の経過に伴って，相対湿度によ

らず 0.1～0.5µm 付近の細孔が占める割合が減少し，

0.01µm 付近の微小な細孔が占める割合が増加していた。

 
図－3 温湿度と細孔径分布（材齢 2 日 未炭酸化部） 

 

 
図－4 温湿度と細孔径分布（材齢 3 日 未炭酸化部） 

 

 
図－5 温湿度と細孔径分布（材齢 3 日 炭酸化部） 

 
   

 

- 117 -



これは，相対湿度によらず，水和反応の進行に伴って細

孔構造が緻密になっていることを示している。前述のと

おり，温度によって結合材の水和反応速度は異なってお

り，温度が高いほど反応速度は大きくなる。したがって，

20%RHと相対湿度が低い環境においても5℃と比較する

と，30℃，50℃では水和反応が進行しやすく，特に 50℃

においては緻密な細孔構造となっていたと考えられる。

一方，図－5 より，炭酸化部においては，30℃，50℃と

もに細孔径分布は概ね一定の形状を示しており，0.01µm

付近の微細な細孔量の割合が減少していた。図－4 と比

較すると 0.01µm 付近の細孔が炭酸カルシウム等の炭酸

化生成物によって充填されていることが確認された。 

ここまで，炭酸化速度に大きく影響を及ぼすのは若材

齢における未炭酸化部の細孔径分布であり，5℃におい

ては比較的疎であることや，30℃，50℃では水和反応に

よって緻密化していることを示した。一方，前述のとお

り，炭酸化速度は 30℃において最大となっていた。この

要因を，CO2 の拡散係数と細孔構造の緻密化の観点から

考察する。 

材齢 2 日における，未炭酸化部の空隙率と炭酸化深さ

の関係を図－6 に示す。CO2 はコンクリート中の空隙を

通って拡散することから，空隙率が高くなるにしたがっ

て炭酸化深さは大きくなると考えられる。図－6 より，

30℃，50℃では空隙率が高くなるにしたがって炭酸化深

さはやや大きくなったが，5℃では空隙率が高いにもか

かわらず，炭酸化深さは著しく小さかった。炭酸化速度

を支配する細孔径について，郭ら 13）は，温度と相対湿度

を一定とした促進中性化試験において，炭酸化速度に影

響を及ぼす細孔径は 40 nm 以上であり，40 nm 以上の細

孔量が多くなるほど炭酸化速度は大きくなることを示し

ている。そこで，40 nm 以上の細孔量と炭酸化深さの関

係を図－7 に示す。図－7 においても，5℃では 40 nm 以

上の細孔量が多いにもかかわらず，炭酸化深さは著しく

小さい結果となり，既往の研究結果だけでは整理できな

いことが確認された。したがって，養生温度が炭酸化速

度に及ぼす影響については，細孔構造以外の要因がある

ものと考えられる。この要因として，CO2 の大気中にお

ける拡散係数の温度依存性に着目した。 

松永ら 14）は，CO2の大気中における拡散係数は，推定

式を用いて精度よく表現できることを示しており，その

値は，5℃と比較すると，30℃では約 1.2 倍，50℃では約

1.3 倍となる。5℃では若材齢における未炭酸化部の空隙

率が高く，40 nm 以上の細孔量が多いにもかかわらず，

CO2 の拡散速度が遅かったため，炭酸化速度が遅くなっ

たと考えられる。一方，50℃では，CO2 の拡散速度は速

いものの，セメントや高炉スラグの水和反応によって，

若材齢の時点で細孔構造が緻密になっている。したがっ

て，炭酸化速度に影響を及ぼす未炭酸化部の空隙率が小

さく，40 nm 以上の細孔量が減少したことで，30℃と比

較すると炭酸化速度が遅くなったと考えられる。以上の

ことを踏まえると，本検討の条件においては，CO2 の拡

散速度の温度依存性と細孔構造のバランスによって，

30℃において炭酸化速度が最大となったと考えられる。

ただし，水セメント比によって細孔構造内の気体の拡散

係数は異なることが報告されており 15），この傾向は材料

構成や水セメント比によって異なる可能性がある。 

3.4 温度と相対湿度がコンクリートの CO2 含有量に及

ぼす影響 
材齢 7 日供試体の炭酸化部から採取した試料における

CO2含有量を図－8 に示す。筆者らの過去の検討 3)と同様

に，温度および相対湿度と CO2含有量に明確な傾向は確

認されず，概ね同程度の値であった。筆者らの既往の研

究 16）では，炭酸化部に固定された炭酸カルシウム量は

CO2 濃度と関係があることを示している。本検討のよう

 
図－6 空隙率と炭酸化深さの関係 

（材齢 2 日） 
 

 
図－7 40 nm 以上の細孔量と炭酸化深さの関係 

（材齢 2 日） 
 

 
図－8 炭酸化部の CO2含有量 

（材齢 7 日） 
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な CO2濃度が一定の条件においては，炭酸化部の CO2含

有量は温度や相対湿度によらず一定となる可能性が示さ

れた。これは，図－5 に示すように，炭酸化部の細孔径

分布が温度や相対湿度によらず同様の形状を示したこと

からも確認することができた。したがって，炭酸化部の

CO2 含有量が一定であると仮定すると，炭酸化深さが大

きくなるほど供試体中の CO2含有量は多くなる。そのた

め，本検討の条件においては，同一の炭酸化日数では，

最も炭酸化速度が速い 30℃，30%RH にて養生した場合

に，コンクリートとしての CO2含有量は最大となると考

えられる。 

 

4. まとめ 

 セメントの一部に高炉スラグ微粉末および γ-2CaO・

SiO2を置換したコンクリートを高濃度CO2環境下におい

て炭酸化養生し，養生時の温湿度条件が炭酸化コンクリ

ートの炭酸化速度，細孔構造および CO2含有量に及ぼす

影響を評価した。その結果，炭酸化部分のCO2含有量は，

温度および相対湿度によらず一定値を示した。また，本

検討の範囲においては，30℃，30%RH の環境下で炭酸化

養生を行った場合の炭酸化速度が最大となった。それ以

上の高温・高湿度になると，温度上昇による CO2の拡散

促進よりも水和反応による緻密化の影響を受け，炭酸化

の進行が遅くなる可能性が示された。 
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