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要旨：高炉スラグ微粉末やフライアッシュのような混和材を用いたセメント系硬化体の塩化

物イオン拡散性状に及ぼす炭酸化の影響を空隙構造の観点から実験的に検討を行った。さら

に，塩化物イオン拡散係数の濃度依存性に及ぼす炭酸化の影響についても検討を行った。そ

の結果，屈曲度や収斂度のような空隙特性が炭酸化の作用によって，大きく変化することが

明らかとなった。さらに，その影響の程度は結合材の種類によって大きく異なることが分か

った。また，塩化物イオン拡散係数の濃度依存性に及ぼす炭酸化の影響は大きく，その主因

が収斂度であることが明らかとなった。 
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1. はじめに 

コンクリート構造物の性能照査型設計・維持

管理体系への移行に伴い，劣化予測手法の高精

度化が求められている。またコンクリートは，

材料・配合の多様性があり，さらには供用期間

中様々な劣化外力の影響を受け，硬化体の性質

が変化していく特徴を有している。コンクリー

トへの塩化物イオンの浸透における混和材や炭

酸化の影響は，実験的に明らかになっている 1)。

しかし劣化予測においては，混和材や炭酸化の

影響を定量的に反映させる必要がある。 

コンクリート中における物質移動性状は，空

隙構造に依存する。混和材の使用や炭酸化の影

響は，硬化体の相組成の変化をもたらし，空隙

構造の変化となって現れる。そのため，空隙構

造を介して，硬化体の相組成つまり水和生成物

と物質移動性状の関係を定量的に評価すること

が，劣化予測にとって重要である。それに加え

て，イオンの移動性状は，濃度依存性を有して

いる。コンクリート中におけるイオン移動の濃

度依存性に関する研究 2)は，数多く行われている

が，濃度依存性に及ぼす炭酸化の影響を検討し

た例はほとんどない。 

 そこで本研究では，高炉スラグ微粉末やフラ

イアッシュのような混和材を用いたセメント系

硬化体の塩化物イオン拡散性状に及ぼす炭酸化

の影響を空隙構造の観点から詳細に検討を行っ

た。さらに，塩化物イオン拡散係数の濃度依存

性に及ぼす炭酸化の影響についても検討を行っ

た。 

 

2. 実験概要 

2.1 材料および配合 

実験に使用した研究用普通ポルトランドセメ

ント(OPC)，高炉スラグ微粉末(Slag)，フライア

ッシュ(Fly ash A，B)の品質を表-1に示す。実験

にはモルタルを用い，各配合の水結合材比は，

55％とした。混和材置換率(質量比)は，高炉ス

ラグ微粉末においては 50 または 70％，フライア

ッシュにおいては 30 または 50％とした。細骨材

は ISO 標準砂で，細骨材容積率は 50％とした。 

2.2 実験方法 

実験には 3cm×4cm×0.5cm の薄板状のモルタ

ル供試体を用い，初期水中養生 28 日の試料およ

びその後 6 週間促進炭酸化を行った試料を用い

た。初期水中養生の温度は，普通ポルトランド
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セメントのみの場合および高炉スラグ微粉末混

和の場合には 20℃とし，フライアッシュ混和の

場合には，フライアッシュのポゾラン反応を十

分進行させるため，40℃で行った。促進炭酸化

条件は，CO2濃度 5％，温度 20℃，相対湿度 60％

である。供試体が 0.5cm と薄いことや促進炭酸

化の条件から，炭酸化を行った供試体は，十分

に炭酸化が進行し内部の状態は均一であるとし

て検討を行った。 

(1) 塩化物イオン拡散係数測定 

水中養生後および炭酸化後の供試体をイオン

交換水で真空飽和処理を行い，その後拡散セル

を用いて実験を行った。セル容器内には所定の

濃度の NaCl 溶液と NaOH 溶液をそれぞれ 0.5L

ずつ満した。NaCl 溶液と NaOH 溶液の濃度の組

合せを表-２に示す。経時的に NaOH 側の溶液を

採取し，塩化物イオン濃度を測定した。濃度変

化量が定常状態になった後，濃度変化勾配より

拡散係数を算出した。配合，炭酸化の有無によ

り実験期間は異なったが，溶液の濃度低下は最

大でも 10％以下であったため，溶液の交換は行

っていない。溶液の濃度低下による影響，溶脱

の影響はないものとして検討を行った。 

(2) 空隙径分布測定 

空隙径分布測定は，水銀圧入式ポロシメータ

で行った。水中養生後および炭酸化後の供試体

をアセトンにより水和停止させた後，真空デシ

ケータにおいて乾燥させた。乾燥試料を 5mm 程

度に粗砕し，5g 程度の試料にて空隙径分布の測

定を行った。空隙径分布の測定範囲は，直径

0.006µm～200µm とし，この範囲の空隙量を全空

隙量とした。本来全空隙量には，水銀ポロシメ

ータでは測定できないエントラップドエアやゲ

ル空隙も含めるべきであるが，エントラップド

エアの全空隙量に占める割合は少なく，配合間

での差が少ないことを確認したこと，物質移動

に関与するのは毛細管空隙であることから，水

銀ポロシメータ測定範囲内の空隙を全空隙量と

した。  

(3) 水和生成物量測定 

水中養生後および炭酸化後の供試体をアセト

ンに浸漬し水和を停止させた。真空乾燥後，90µm

以下に粉砕し，水和生成物分析試料とした。水

和生成物の定量は，水酸化カルシウムおよびモ

ノサルフェートは，示差走査熱量計により，炭

酸カルシウムは熱重量分析により行った。エト

リンガイトは，粉末 X 線回折により行った。

C-S-H 生成量および Ca/Si モル比は，鈴木らの方

法 3)を参考に定量した。C-S-H 生成量は粉砕試料

を重液分離後，サリチル酸メタノール抽出し，

重量法により定量した。炭酸化試料については，

さらに塩酸処理，水酸化カリウム溶液処理も行

った。Ca/Si比はサリチル酸メタノール抽出溶液，

塩酸処理溶液，水酸化カリウム処理溶液のカル

表-１ 結合材の物理的性質および化学成分 

 密度 比表面積 化学成分 (%) 

 (g/cm3) (cm2/g) ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O

OPC 3.17  3090  0.53  20.98 5.28 2.63 64.64 2.11  2.00  0.25 0.55 

Slag 2.91  4010  1.70 32.58 12.85 0.25 42.33 5.95 2.08 0.22 0.35

Fly ash A 2.14  3495  1.91  56.65 27.63 4.40 3.58 1.20  － 0.48 0.46 

Fly ash B 2.20 6152 0.05 55.05 25.38 4.74 8.19 1.60 － 0.81 0.99

 
表-２ 拡散セル溶液濃度の組合せ 

NaCl 濃度(mol/L) NaOH 濃度(mol/L) 

0.12 
0.2  

0.3  

0.5  0.3  

0.3  
1.0  

0.6  
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シウム，シリカ量をそれぞれキレート滴定，分

光光度計により測定し，計算により求めた。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 塩化物イオン拡散係数の濃度依存性 

 図-１に，NaCl 濃度 0.2mol/L のときの塩化物

イオン拡散係数に及ぼす NaOH 濃度の影響を示

す。同様に図-２に，NaCl 濃度 1.0mol/L のとき

の塩化物イオン拡散係数に及ぼす NaOH 濃度の

影響を示す。両図には，初期養生直後，炭酸化

後のいずれのデータも含んでいる。図より，い

ずれの場合においても塩化物イオン拡散係数に

大きな差異は見られなかった。既往の研究 4)のよ

うに，塩化物イオン検出セルの溶液に蒸留水と

高アルカリ溶液を用いた場合には，拡散係数に

大きな違いが見られるが，本研究で用いた NaOH

溶液の濃度差程度では，拡散係数に及ぼす影響

は少なかったと言える。そこで，以後の検討に

おいては NaOH 濃度 0.3mol/L のときの拡散係数

についてのみ示す。 

 図-３に，初期養生後の塩化物イオン拡散係数

を示す。図より，いずれの結合材においても塩

化物イオン拡散係数に濃度依存性があることが

分かる。混和材の使用による拡散係数の低下は，

どの NaCl 濃度においても同様の傾向であった。 

図-４に，炭酸化後の塩化物イオン拡散係数を

示す。図より，炭酸化を受けた硬化体において

も塩化物イオン拡散係数に濃度依存性があるこ

とが分かる。炭酸化による拡散係数の変化は，

どの NaCl 濃度においても同様の傾向であった。 

 図-５に，炭酸化の有無による濃度依存性の違

いを示す。ここでは，NaCl 濃度 0.2mol/L のとき

の塩化物イオン拡散係数のNaCl濃度 1.0mol/Lの

ときの塩化物イオン拡散係数に対する割合で示
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図-１ 塩化物イオン拡散係数に及ぼす NaOH

濃度の影響(NaCl 濃度 0.2mol/L) 
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図-２ 塩化物イオン拡散係数に及ぼす NaOH

濃度の影響(NaCl 濃度 1.0mol/L) 
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す。図より，結合材の種類によらず，初期養生

直後ではおおよそ 3 程度の値であるが，炭酸化

後においてはおおよそ 1.5 程度の値となった。こ

のことより，炭酸化により拡散係数の濃度依存

性は，小さくなることが分かる。次節以降で，

濃度依存性の諸要因を空隙構造の特性と関連さ

せながら考察する。 

3.2 屈曲度および収斂度に対する炭酸化の影響 

空隙構造を表す指標として,空隙量とその連

結性，屈曲度，収斂度などが考えられるが，屈

曲度，収斂度，連結性を個別に直接定量するこ

とは難しい 5）。 屈曲度は，空隙の屈曲により実

際の移動経路が長くなる影響を表すパラメータ

である。また収斂度は，空隙表面とイオンとの

相互作用の影響を表すパラメータである。実効

拡散係数は，自己拡散係数，空隙率，屈曲度，

収斂度により，次式(1)のように計算される。 

＊

τ

δ
ε DDe

2
=             (1) 

ここで，De：実効拡散係数(cm2/s)，D＊
 ：自己拡

散係数 (cm2/s)，ε：空隙率，τ：屈曲度(τ≧1)，    

δ：収斂度(0＜δ≦1)である。 

そこで本研究では，実効拡散係数と空隙率の

測定結果より次式(2)を用いて，空隙形状補正係

数τ/√δを逆算した。 

D
D

e

＊

ε
δ

τ
=             (2) 

自己拡散係数は，溶液中におけるイオンの拡

散係数であり，濃度により変化するが，本研究

の濃度範囲では影響が無視しうるものとし，化

学便覧 6)より，塩化物イオン濃度によらず，D＊
  

=1.474×10-5(cm2/s)とした。空隙率は，水銀ポロシ

メータで測定した全空隙量より算出した。 

図-６に，NaCl 濃度 0.5mol/L のときの実効拡

散係数より算出した空隙形状補正係数の炭酸化

前後の変化を示す。初期養生直後の空隙形状補

正係数は，混和材の使用により，OPC に比べ大

きくなっている。特に置換率の大きいものほど，

空隙形状補正係数は大きな値を示している。炭

酸化後における空隙形状補正係数は，炭酸化前

と大きく傾向が異なる。OPC の場合には炭酸化

により空隙形状補正係数が増加している。一方，

混和材を用いた場合には空隙形状補正係数が著

しく減少している。以上のように空隙形状補正

係数は混和材の使用，炭酸化の影響により大き

く異なる。即ち，拡散係数の推定のためには，

空隙率では表すことのできない空隙特性を適切

に反映させなければならないと言える。 

次に，空隙形状補正係数τ/√δと濃度 Cの関

係を次式(3)により，回帰した。 

baC +=
δ

τ
           (3) 

ここで，C：塩化物イオン濃度(mol/L)，a，b：実

験定数である。 

 図-７に，初期養生後の空隙形状補正係数の回

帰結果を示す。同様に図-８に，炭酸化後の空隙

形状補正係数の回帰結果を示す。両図のように，

それぞれの場合で，塩化物イオン濃度を変数と
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図-５ 濃度依存性に及ぼす炭酸化の影響
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した直線により，相関の高い回帰が可能である。 

収斂度は，空隙表面とイオンとの相互作用が

大きくなるほど，即ち塩化物イオン濃度が大き

くなるほど 0 に近い値となり，式(3)において，C

＝0 のとき，収斂度δ＝1 とすると，屈曲度τは，

回帰直線の切片 b より求めることができる。さ

らに，τ=bとして整理すると，収斂度δは， 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
=

baC
b 2

δ            (4) 

となる。式(4)より，収斂度は塩化物イオン濃度

の関数であり，塩化物イオン拡散係数の濃度依

存性を決定しているのは，本研究の定義，濃度

範囲においては，収斂度と言える。 

 図-９に，炭酸化前後の屈曲度の変化を示す。

屈曲度は，空隙形状補正係数と同様の傾向を示

し，混和材や炭酸化の影響を大きく受けている。

そのため，空隙構造の中で屈曲度が拡散係数に

支配的な影響を与えていると言える。 

 図-10 に，炭酸化前後の収斂度の変化を示す。

図より，屈曲度と比較して,炭酸化前後いずれに

おいても収斂度に及ぼす混和材の影響は小さい

ことが分かる。炭酸化前後の収斂度を比較する

と，いずれの結合材においても炭酸化の作用に

より，収斂度の値が大きくなっている。すなわ

ち，空隙表面とイオンとの相互作用が小さくな

っている。この要因について，次節において考

察する。 

3.3 収斂度と水和生成物との関係 

 収斂度は，空隙表面とイオンとの相互作用の

影響を表すパラメータである。通常，セメント

系硬化体の空隙表面は，正に帯電している。セ

メント系硬化体中を塩化物イオンが移動する際

には，一部が水和生成物の大部分を占める C-S-H

に吸着されることが明らかとなっている。この

吸着塩化物イオン量は，空隙水中の塩化物イオ

ン濃度と平衡関係があり，濃度の増加とともに
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図-７ 空隙形状補正係数(初期養生後) 
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図-８ 空隙形状補正係数(炭酸化後) 
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図-９ 炭酸化前後の屈曲度 
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図-10 炭酸化前後の収斂度 
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大きくなる。さらに，C-S-H の Ca/Si 比によって

も，吸着塩化物イオン量が異なることが明らか

となっている 7)。これは，既往の研究 8)より，表

面の荷電性状の指標であるゼータ電位が Ca/Si

比の低下に伴い，正から負の値に変化するため

であると推察される。以上のことから，空隙水

中の塩化物イオン濃度が大きくなると，空隙表

面の塩化物イオン量が増加し，同じ電荷を有す

る塩化物イオンの拡散が抑制されるものと考え

られる。ただし，その拡散の抑制の程度，即ち

拡散係数の濃度依存性，収斂度は，Ca/Si 比によ

って異なるものと考えられる。 

図-11 に，Ca/Si 比と収斂度の関係を示す。こ

の Ca/Si 比は，硬化体中 C-S-H の平均 Ca/Si 比で

あり，必ずしも空隙表面 C-S-H の Ca/S 比の値と

は一致しないが，Ca/Si 比の低下に伴い，収斂度

が大きくなっていることが分かる。これは，炭

酸化により C-S-H の Ca/Si 比が低下し，それに伴

ってゼータ電位も低下し，空隙表面の塩化物イ

オン量が減少したためであると考えられる。 

 

4. まとめ 

 本研究により，以下のことが明らかとなった。 

1) 塩化物イオン拡散係数の濃度依存性が，混和

材を用いた硬化体，炭酸化させた硬化体いず

れにおいても確認された。ただし，炭酸化を

受けた場合の濃度依存性は，炭酸化を受けて

いない場合に比べて，小さくなる。 

2) 混和材の使用，炭酸化の作用により，空隙構

造特性が大きく変化する。屈曲度は，混和材

の使用，炭酸化の作用双方の影響を大きく受

け，収斂度は，炭酸化の影響を大きく受ける。 

3) 収斂度は，C-S-H の Ca/Si 比と高い相関があ

る。これは，収斂度を支配しているゼータ電

位が，C-S-H の Ca/Si 比の低下に伴って低く

なるためと考えられる。 
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