
1 はじめに 

塩害と中性化といった複合劣化の環境下にあ

る RC 構造物の耐久性予測を目的として，複数

種イオンの相互作用を考慮した Nernst – Planck

式に基づく物質移動モデルの開発が進められて

いる 1)。こうした予測では，中性化に伴う C-S-H

の CaO/SiO2 (C/S)の低下やフリーデル氏塩(Fr)

からの塩化物イオン(Cl−)の溶解といった，劣化

に起因した化学反応による固相・液相の組成変

化を考慮することが重要である。しかし，従来

の検討では，特定のイオンの実験結果から算定

さ れ た 特 定 固 相 へ の 収 着 の 分 配 係 数 や

Langmuir 式等の実験式を利用したものが多く，

こうした手法は，予測技術の適用範囲を一定の

材料・配合条件の範囲内に限定してしまう一因

となっていた。これに対し，熱力学的相平衡論

に基づいた解析手法は，条件が限定されず汎用

性が高いと期待され，これまで数例の検討が試

みられたが，Ca(OH)2 などの結晶相を対象とし

たもの 2)が多く，固相の大部分を占める C-S-H

の挙動まで検討した例はほとんどない。C-S-H

は，Cl−や Na+，K+のアルカリイオン(M+)を固定

することが知られており 3), 4)，複合劣化の耐久

性予測の技術を確立するためには，C-S-H によ

る固定能を考慮することが重要である。本研究

は，こうした C-S-H と Cl−，M+との相互作用の

モデルを，熱力学的相平衡論に基づいた地球化

学コードである PHREEQC(ver. 2.11)5)上で構築

し，複合劣化に起因した化学反応に伴う固液相

の組成変化を，計算により再現する手法の構築

を目的として実施した。 

なお，PHREEQC が有する物質移動の計算機

能は，Nernst – Planck 式に基づいておらず，ま

た，水分の移動のみが対象であるため，文献 1)

のような解析には適さない。従って，本研究で

は，PHREEQC を相平衡状態の算定ツールとし

てのみ扱う。将来的には，ここで構築された手

法が物質移動モデルと連成されて耐久性予測に

用いられることになる。 

 

2 モデル構築の手順 
先ず C-S-H による Cl−および M+の固定機構の

モデル化を検討した。次いでこの C-S-H が他の

水和物と共存した系での相平衡を計算し，セメ

ント硬化体における固定平衡の算定に本モデル

が適用可能か検証した。その後，複合劣化の試

計算として，Cl−を含むセメント硬化体の固液相

組成を模擬した平衡系にCO2を反応させて生じ

る組成変化を計算した。 

C-S-H の固定機構については，ここでは表面
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末端のシラノール基（∋SiOH）をイオンの収着

サイトとした表面錯体反応とみなし，固液界面

における静電的相互作用の観点からこの反応を

モデル化した表面錯形成モデルを採用した。な

お，本モデルの適用の際に必要な C-S-H の溶解

平衡の計算については，杉山らが提案した非調

和溶解平衡モデル 6)を採用し，PHREEQC に本

モデルの計算モジュールを組み込んで使用した。 

 

3 C-S-H による Cl−および M+の固定化のモデル 
3.1 表面収着サイトの基本特性 

C-S-H の溶解平衡状態における液相組成と

C-S-H 表面のζ電位について検討した文献によ

れば，C-S-H 表面の基本特性として考慮すべき 

∋SiOH の反応式とその表面錯形成定数 log Ks

（常用対数，以下同様）は表－1 となる 7)。表

面錯形成モデルにおける Ks は，例えば反応式(1)

については次の式(3)によって表される。 
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ここに，aiは化学種iの活量，Ψは表面電位[V]，

Fはファラデー定数96485[C/mol]，Rは気体定数

8.314[J/mol⋅K]，Tは絶対温度[K]（本研究では

298[K]に固定）を表す。PHREEQCでは，表－1
の定数に加え，C-S-HのSiO2 1モルあたりの収着

サイトモル数（表面サイト濃度ρs）を与えれば

収着を考慮した平衡計算が可能となる。ここで

はρs = 0.045 8)とし，平衡計算によって得られる

Ψについて文献値7)との比較を行った。図－1に

計算結果を示す。文献値との比較では，Ca2+が

高濃度の領域では計算結果は文献値よりも15%

ほど低くなったが，−pCaとΨが直線関係となる

ことは文献結果と整合し，またゼロ電位となる

Ca2+濃度(−pCa＝約−2.9)も文献値との良好な一

致が認められた。一方，C-S-HのΨは，C/Sが高

い場合には正に，低い場合には負になることが

知られているが8)，図－1の計算結果はそうした

知見とも整合した。以上から，PHREEQCで表

面錯形成モデルを扱う際のC-S-H表面の基本特

性として，表－1の反応式およびlogKsは妥当で

あると判断した。 

3.2 M+および Cl−の表面錯形成定数 log Ksの導出 

M+および Cl−の収着反応式は，表－1 の反応

式から次のとおりに設定した。 

∋SiO− + Na+  =  ∋SiONa  (4) 

∋SiO− + K+   =  ∋SiOK  (5) 

∋SiOCa+ + Cl− =  ∋SiOCaCl (6) 

これらの log Ks は未知であるため，PHREEQC

を用いて収着実験結果をフィッティングし，最

も整合する値としてそれぞれの log Ks を導出し

た。収着実験結果は，M+についての文献 3)（C/S

の水準= 4，液固比=15），Cl−についての文献 4)

（C/S の水準= 1，液固比=10）をそれぞれ用い

た。また，フィッティングの対象は log Ks とρs

とした。結果を表－2 に示す。導出された M+

の log Ks は C/S の増加に伴い減少する結果とな

った。Hearth ら 8)は，Ca2+の収着反応の log Ks

は C/S の増加に伴い増加するとしており，M+

が Ca2+と競争収着の関係にあることを考慮すれ

表－1 シラノール基の反応式 
式 Surface equilibrium Log Ks

(1) ∋SiOH = ∋SiO− + H+ -12.3
(2) ∋SiOH + Ca+ = ∋SiOCa+ + H+ -9.4 

表－2 フィッティングによって算定した各収着反応式の logKs とρs 
C/S 

0.85 1.2 1.5 1.75 1.45 0.85 1.2 1.5 1.75 1.45 各イオンの収着反応式 
logKs ρs 

∋SiO− + Na+ = ∋SiONa 1.5 0.7 0.7 0.7 0.1 0.12 0.07 0.05 
∋SiO− + K+ = ∋SiOK 1.2 1.0 1.0 0.7 － 0.12 0.08 0.06 0.05 － 

∋SiOCa+ + Cl− = ∋SiOCaCl － 0.5 － 0.22 

図－1  C-S-H の表面電位と C/S の計算結果
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ば，Hearth らの知見から，表－2 に示した log 

Ks の C/S 依存の傾向は妥当と言える。ここで

は，任意の C/S に対して連続的な log Ks の値

が得られるように，式(7)に示すシグモイド関

数で C/S と log Ks の関係を回帰し PHREEQC に

組み込んだ。Cl−の log Ks については，C/S の実

験水準が限られているため，ここでは表－2 に

示す一定値とした。 

 d
cSCb

aK s +
−⋅+

=
)))/((exp(1

log  (7) 

ここに，a, b, c, d: 定数 

一方，ρs についても C/S に対する依存性がみ

られたが，M+と Cl−との間での相違の方が顕著

である。これはフィッティングに使用した各文

献の C-S-H の合成方法が相違したことが要因と

考えられた。Cl−の収着実験ではエーライトの水

和で得られた C-S-H を用いており，現実のセメ

ント硬化体内の組成に近いと考えられるため，

以下では，C-S-H のρs の値として，Cl−の収着実

験から導出された 0.22 を用いることとした。 

3.3 セメント硬化体の固定平衡への適用 

次に，他の水和物と C-S-H との共存系の相平

衡を計算し，セメント硬化体における固定平衡

への適用性を検討した。計算結果の検証には，

NaCl 水溶液中においてセメント硬化体の Cl−固

定を検討した文献 9)の測定結果を用いた。初期

条件として与えるセメント硬化体の相組成の設

定方法を図－2 に示す。セメントが完全に水和

しているものとして，図－2 のように，セメン

トを構成する全化学種を何れかの固相に分配し，

これらの固相と所定量の純水との平衡状態を

PHREEQC で計算して初期相組成を求めた。文

献のセメントの化学分析値を表－3の OPCに示

す。ここで，完全水和のセメント硬化体の結合

水率を 0.25 と仮定した。セメント量と純水量は

文献の実験条件から設定した。各水和物の反応

式と平衡定数 Ksp は表－4 に示す。なお，フェラ

イト相 C4FHxについては Kspが不明であるため，

初期相組成として算定はするが相平衡の計算か

らは除外した。図－3 に，セメント硬化体によ

る Cl−固定量と液相中の SO4
2−濃度の計算値と実

験値，並びに各水和物の存在量（計算結果のみ）

を示す。Cl−固定量と液相中の SO4
2−濃度をみる

と，低 Cl−濃度領域での計算値が過大となった。

これは，計算における AFm 相の挙動に起因し

ており， Ms と Fr が共存し得る Cl−濃度範囲が

極めて狭く，低 Cl−濃度側でほとんどの Ms が消

失し Fr に変化してしまうことに拠っている。一

方，高 Cl−濃度側についてみると，計算値は Cl−

濃度の増加に伴って漸増し，最終的に実験値と

ほぼ一致した。この増加は C-S-H の固定による

ものであり，実験値と計算値の最終的な一致は，

本研究の C-S-H の表面錯形成モデルが良好であ

った事を示している。またアルミネート系水和

表－3  セメントの化学分析値 (mass%) 
I.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 Na2O K2O Cl

OPC 0.32 21.8 5.54 3.07 65.7 1.90 0.18 0.42 0.005
BB 0.63 26.3 8.44 1.93 56.6 2.37 0.069 0.35 0.007

表－4 各水和物の反応式と平衡定数（25℃） 
Sympol Phase Reaction equation  logKsp

CC Calcite CaCO3 = Ca2+ + CO3
2− −8.48 5)

CH Portlandite Ca(OH)2 + 2H+ = Ca2+ + 2H2O  22.80 5)

Ms Monosulfate C3ACaSO4:12H2O + 12H+ = 4Ca2+ + 2Al3+ + SO42− + 18H2O 73.83 10)

Ett Ettringite Ca6Al2(SO4)3(OH)12:26H2O + 12H+ = 2Al3+ + 6 Ca2+ + 38H2O + 3SO4
2− 58.24 10)

Fr Friedel’s salt C3ACaCl2:10H2O + 12H+ = 4Ca2+ + 2Al3+ + 2Cl− + 16H2O 73.2 11) 
Mc Monocarbonate C3ACaCO3:11H2O + 12H+ = 4Ca2+ + 2Al3+ + CO3

2− + 17H2O 69.99 12)

Gyp Gypsum CaSO4:2H2O = Ca2+ + SO42− + 2H2O −4.58 5)

AH3(a) Al(OH)3 (非晶質) Al(OH)3 + 3H+ = Al3+ + 3H2O 10.8 5) 

図－2 セメントを構成する化学種とその水和物へ

の分配方法 
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物についてみると，Ett が残存するものの Fr が

主相であることが文献の検討結果と一致した。

低 Cl−濃度側での AFm 相の挙動については，Ms

と Fr の固溶や Kuzel 氏塩の生成 9)などがこれま

でに知られており，計算精度の向上にはこれら

の挙動の再現が必要であるが，現時点では計算

に必要な溶解平衡等のデータが十分ではなく，

これらについては今後の課題である。一方，図

－3 の計算結果は，本モデルが，定性的には

C-S-H，AFm 相による Cl 固定の機構を反映して

いることを示していると言える。そこで，以降

では，本モデルを用いて中性化との複合劣化の

試計算を実施することとした。 

 

4 複合劣化による固相・液相組成変化の試計算 

4.1 C-S-H – CH – NaCl – H2O 系の中性化 
先ず，簡単な系として，石灰飽和水溶液中に

海水相当の濃度の NaCl が溶存した系での

C-S-H の中性化について，PHREEQC による試

計算を行った。計算の初期条件は表－5 に示す

とおりである。計算結果として，中性化に伴う

固相の組成，pH および C-S-H による Cl−と Na+

の固定量の変化を図－4 に示す。計算の結果， 

CH の消費，C-S-H の分解と石灰成分の消費によ

る C/S の低下，CC の生成，および空隙水の pH

の低下が示され，中性化に認められる一般的な

現象が再現された。一方，C/S の低下は，正に

帯電した C-S-H 表面のΨの低下に繋がる (図

－1)。そのため，C-S-H の Cl−固定量が減少し

Na+固定量が増加する結果となった。ただし C/S 

< 1 になると Na+固定量も減少に転じた。これは，

pH の低下により式(1)の平衡が左に変位し，∋

SiOH の割合が増加したことに拠っている。以

上のように，C-S-H の固定機構のモデル化によ

り，中性化による C/S や pH の組成変化に加え，

Cl−固定量の低下，すなわち固定 Cl−の最溶解の

現象を計算することが可能となった。 

4.2 NaCl を添加したセメント硬化体の中性化 
次に，実現象への適用例として，NaCl を添加

したモルタル中の水和物・空隙水組成を模擬し，

PHREEQC による中性化の試計算を行った。計

算対象のセメントは，表－3 の OPC と高炉セメ

ント B 種(BB)とした。水和物の初期相組成の設

定は 3.3 節に記載の方法に従った。計算の初期

条件を表－6 に示す。NaCl の添加率はセメント

に対し 0.5mass%とした。空隙水量 Wsol は，封緘

表－5  C-S-H の中性化計算の初期条件 
C-S-H 1mol (C/S=1.755) NaCl 0.51mol
Ca(OH)2 1mol 純水 1kg 

図－4  C-S-H–CH–NaCl–H2O 系の中性化に伴う固

相組成，pH および Cl−, Na+の固定量の変化
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養生を想定し，Wsol = Wmix−Whyd により算定した。

ここに，Wmix は配合の単位水量[kg/m3
mor]，Whyd

は水和物の初期相組成の設定により消費される

水量[kg/m3
mor]である。各水和物の反応式と平衡

定数 Ksp は表－4 に示したものを用いた。計算結

果を図－5 に示す。OPC についてみると，中性

化に伴う石灰の消費，C-S-H の C/S 並びに液相

の pH の低下，固定 Cl−の再溶出による Cl−濃度

の増加といった現象が，前節と同様に本計算結

果にも示された。ここで，最初の Cl−濃度増加

は Fr の溶解によるものであり，C-S-H からの解

離は CO2 反応量 2~4mol の範囲で生じている。

このように，本計算手法は，塩害と中性化によ

りセメント硬化体内に生じる一連の現象を再現

し得るものと考えられる。一方，アルミネート

の挙動については，中性化の反応直後に Fr，

Ms，C2AH8 が消失し Mc，Ett が生成する結果と

なり，これらは暫く安定に存在するが，Mc は

pH<11 で，Ett は pH<10 で消失し，その後 Gyp

や AH3(a)が生成した。Ett については，C-S-H よ

りも中性化に対し安定であること 13)や，安定生

成境界 pH=10.7以下では Gypが生成する知見 14)

と整合しており，本計算の妥当性を示している。

BB についてみると，全体的な傾向はほぼ OPC

と同一であるが，BB の CaO 成分が少ないため，

pH の低下や C-S-H からの Cl−の解離，Mc，Ett

の消失などが OPC の場合よりも少ない CO2 の

反応量で認められた。これは，スラグ添加量の

増大に伴い中性化の進行が早まる現象 13)との

合致を表すものである。このように，本計算手

法は BB に対しても適用可能であり，セメント

の組成に依存しないことが示された。 

4.3 鋼材発錆の評価への応用 

図－5 の空隙水組成の計算結果を用いれば

[Cl−]/[OH−]が算定される。したがって，従来の

発錆限界 Cl−濃度に代わり，[Cl−]/[OH−]による合

理的な鋼材発錆の評価が複合劣化の作用下にお

いても可能となる。図－6 に[Cl−]/[OH−]と CO2

反応量との関係を示す。本計算では OPC，BB

それぞれの Cl−含有率を同一に設定したが，BB

表－6  セメント硬化体の中性化計算の初期条件

 Cem. 
[kg/m3]

W/C
[%]

NaCl 
添加率 

C-S-H の 
初期 C/S 

Wsol
[kg/m3]

OPC 1.755 72.5
BB 500 50 0.5mass% 1.4 71.3

図－6 中性化に伴う[Cl−]/[OH−]の変化 
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図－5 中性化に伴う液相・固相組成の変化（上段：OPC，下段：BB） 
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では中性化による pHの低下の影響が強くなり，

OPC よりも[Cl−]/[OH−]が急激に変化した。この

ように，セメント組成に依存して中性化に伴う

[Cl−]/[OH−]の変動が大きく相違することが示さ

れた。一方，本計算ではセメントの化学分析値

や配合条件から初期相組成を設定し，熱力学的

平衡論に基づいて組成の変化を計算しているこ

とから，任意種類のセメントや配合に対して本

計算手法の適用が可能である。以上から，本研

究の計算手法は，複合劣化が作用する RC 構造

物中の鋼材発錆を，任意の材料・配合条件に対

し，[Cl−]/[OH−]を用いて合理的に評価すること

が可能と言える。 

 

5 まとめ 

(1) 表面錯形成モデルを用いてC-S-HのCl−およ

び M+の固定機構をモデル化した。また，これ

に Fr，Ms 等のアルミネート相の溶解平衡を組

み合わせてセメント硬化体の空隙水，水和物の

組成を計算し，セメントの Cl−固定現象を再現

し得ることを示した。 

(2) Cl 固定平衡にあるセメント硬化体を中性化

させ複合劣化を再現する計算を実施し，本計算

手法が，中性化による CC の生成，空隙水の pH

や C-S-H の C/S の低下，Fr と C-S-H からの固定

Cl−の再溶出といった複合劣化に起因する水和

物，空隙水の組成変化を再現し得ること，Ett

と C-S-H の中性化に対する安定性の相違，Ett

の安定生成域の pH 依存性といった既往の知見

と整合することを示した。 

(3) 本手法が，空隙水組成から[Cl−]/[OH−]を算定

可能であること，および，セメントの化学分析

値や配合条件を用いた初期相組成と熱力学的平

衡論に基づいた計算手法であることから，任意

の材料・配合条件に対して，複合劣化作用下に

おける RC 構造物の鋼材発錆を合理的に評価す

ることが可能であることを示した。 
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