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要旨：本研究では粉体状にしたセメント硬化体の炭酸化における湿度及び粒度の影響に着目し，特に炭酸化 

速度という観点から検討を行った。重量法水蒸気吸着測定装置による炭酸化試験法を提案し，粒径によって 

炭酸化進行速度が変化することを確認した。また，湿度により細孔溶液中への CO₂拡散のしやすさが変化す 

るが，特に低湿度では見かけ上炭酸化の進行は遅かった。以上の結果をふまえ，炭酸化速度を仮定すること 

で，空隙の飽和度の影響は大きいが，それ以外の要因も炭酸化反応に影響を及ぼすことが確認できた。 
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1. 研究の背景と目的 

コンクリートの経年変化の中でも中性化は，気中の二

酸化炭素(以下 CO₂)の作用で進行し，コンクリートの鋼

材の不動態化を失わせ鋼材の腐食につながることから，

鉄筋コンクリート造構造物の耐久性を評価する上で重要

な項目のひとつとされる。これまで，一般環境下におけ

る鉄筋コンクリート造建築物の耐久設計は中性化を指標

として行われてきており，中性化速度に関する研究が多

く行われてきた。しかしながら，近年，建築物の長寿命

化を背景として，中性化を指標とした耐久設計の体系が

見直されようとしており，中性化速度や腐食速度に影響

を与える水分環境の評価の重要性が指摘されている¹⁾。 

中性化の予測には古くから√t則が一般的に用いられて

きた。しかしながら，この式は自然環境下での中性化を

予測するための工学式であるため誤差も多く，湿度や

CO₂濃度等の環境条件の違いを速度論的観点から精緻に

評価することは困難であった。より詳細な予測モデルと

しては，石田ら²⁾の研究に代表されるような拡散により

CO₂がコンクリート中に侵入する現象と，水酸化カルシ

ウム(以下 Ca(OH)₂)と CO₂の反応に伴いアルカリ性が低

下する二つの現象の組み合わせで中性化を説明するモデ

ルが一般的である。本研究が興味の対象とする炭酸化反

応の湿度依存性について検討した先行研究としては，例

えば大門ら³⁾の研究が挙げられ，相対湿度と含水状態が炭

酸化反応に大きく影響を及ぼすことを指摘しているが，

炭酸化速度とその湿度依存性について，先述したような

複合現象としての観点から十分な検討がなされたとは言

えない。 

また一方で，中性化の進行に伴い Ca(OH)₂ 以外にも， 

ケイ酸カルシウム水和物(以下 C-S-H)やエトリンガイト

といった水和生成物も炭酸化⁴⁾することが知られている

が，その湿度依存性について同時に検討された事例は少

ない。 

そこで本研究では，粉体状の試験体を用い，質量法水

蒸気吸着測定装置による炭酸化試験を実施し，粒度の影

響を考慮しつつ，炭酸化速度の湿度依存性について明ら

かにすることを目的とする。 

 

2. 研究概要 

本研究では，炭酸化反応の湿度依存性について検討す

ることを目的として，湿度と CO₂濃度を制御したチャン

バー内で，セメント硬化体の炭酸化に伴う質量変化につ

いて測定を行った(以下，調湿炭酸化試験と称す)。このと

き，粒内では CO₂の拡散現象と炭酸化反応が同時に起こ

ることとなるが，試料の粒径が大きくなると CO₂の拡散

の影響が無視できなくなることが予測される。そこで，

その影響について明らかにすることを目的として，粒度

の異なる試験体を用いた検討を行った。 

2.1 試験体概要 

調湿炭酸化試験に用いる試料としてセメントペース

ト試験体を作製した。試験体は研究用普通ポルトランド

セメント(以下 OPC)を使用する。水セメント比は 60％と

し，手練りで 10 分間練り混ぜた後，5×5×10mm の大きさ

の金属型枠にセメントペーストを打設し，封緘養生した。

24 時間後脱型し，水中養生 28 日間，気中養生 28 日間実

施後，材齢 56 日で真空環境に保管した。測定を行う直前

表－1試験体条件 

 湿度 

(%) 

CO₂濃度(%) 最大粒径 

(μｍ) 

N 30，60，80 1，5 20，63，300 
 

 

表－2養生条件 

日数 0～28 28～56 56～ 

試験体状態 水中養生 気中養生 調湿炭酸化 
 

*1 東京理科大学 理工学部建築学科 (学生会員) 

*2 東京理科大学大学院 理工学研究科建築学専攻 修士(工学) (学生会員)  

*3 東京理科大学 理工学部建築学科助教 博士(工学) (正会員) 

*4 東京理科大学 理工学部建築学科教授 博士(工学) (正会員) 
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に真空環境下から気中に移し，メノウ鉢を用いて手早く

粉体にした。その後，分級はエントレインドエアの影響

を除く目的で，エントレインドエアの最小値といわれる

50μm 近傍のふるいの中から 63μm を選択した。これを基

準として，粒中の拡散の影響を把握する目的で，より細

かい粒度(最大粒径 20μｍ)と粗い粒度(最大粒径 300μｍ)

の 3 水準にふるいで分級したものを粉末状試料として測

定に用いた。表－1と 2に試験体条件，養生条件を示す。

水準名を「N-湿度-CO₂濃度-粒度」と表す。 

2.2 試験概要 

調湿炭酸化試験には，重量法水蒸気吸着測定装置を用

いた。この装置では，設定した恒温恒湿環境下で CO₂を

パージさせた状態で，サンプルの経時的な質量変化を測

定することが可能である。質量変化は炭酸化反応による

変化に加えて，空隙構造の変化に伴う水分吸脱着の変化，

炭酸化反応に伴い放出される水の蒸発，移動による変化

等が考えられるが，本研究ではこれらを全て含んだもの

を炭酸化反応による質量変化と定義した。このとき，CO₂

濃度は 1%または 5%とし，各 CO₂濃度環境下で相対湿度

30，60，80%を水準とした。 

試料は真空環境から手早く調湿炭酸化試験のチャン

バーに移し，空気中の水分の吸脱着による質量変化が炭

酸化試験の質量変化に影響がないよう，水準とした湿度

に調湿させ平衡状態にした。試料の調湿には，濃度 100%

の乾燥窒素ガスを用い，温度 20℃でそれぞれ相対湿度 30，

60，80％の環境下で 2 日間行った。調湿の終了後，ただ

ちに CO₂濃度を所定の値にコントロールし，温度 20℃で

それぞれの湿度条件で計測を行った。なお，測定時間は

15 時間とした。 

 

3. 試験結果及び考察 

 3.1 等温吸着とケルビン半径の関係 

質量変化の検討に先立ち，粒径の違いが試料の並行含

水率に与える関係を確認するために，最大粒径が 20μm

と 63μm の粉末状試験体を用いて水分等温吸着線を実測

した。測定には，続く調湿炭酸化試験に用いる質量法水

蒸気吸着測定装置を用いた。図－1 に，得られた水分等

温吸着線を示す。ここでは，相対湿度 95%の含水量を基

準とした値を飽和度とした。図－1 から，最大粒径が

20μm と 63μm の場合，水分等温吸着線にほとんど差は見

られないことが確認できる。 

ここで，ケルビン方程式⁵⁾を用いてケルビン半径と湿度

の関係を仮定し，測定結果の妥当性を検証した。 

r = -
2rVm

ln
P

P0
RT

          (1) 

ここに，P:蒸気圧，P0:飽和蒸気圧，γ:表面張力[N/m]，

Vm:モル体積[m3/mol]，r:ケルビン半径[m]，R:気体定数

[J/mol・K]，T:絶対温度[K]であり，P/P₀は相対湿度を表す。 

式(1)より，今回の調湿炭酸化試験で測定を実施した湿

度 90～95％までの範囲では，最大粒径 20，63μm に比し

てケルビン半径が十分小さいことがわかる。このことか

ら，今回の試験で設定した湿度範囲(30~80%)では，最大

粒径の違いが飽和度に与える影響は小さく，所要の粒径

を得るための破砕や分級が空隙構造に与える影響はごく

わずかであると判断した。 

3.2 炭酸化への粒度の影響 

一般に，空隙内での CO₂の移動は，気中および細孔溶

液中での拡散に加え，移流があげられるが，本研究では

気中および凝縮凝縮水での拡散の影響に着目して考察を

 

図－2 異なる粒度，湿度条件の質量変化率 

 

 

図－1 水分等温吸着線 
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行った。 

調湿炭酸化試験の質量変化の結果を図－2 に示す。粒

径間で比較すると，湿度 30％以外の環境では粒度が粗く

なるほど質量変化は緩やかになり，細かくなるほど急激

な変化率となる傾向がみられた。特に，低湿度環境下で

は質量変化率が非常に小さく，炭酸化自体があまり進ん

でいないため粒径の影響は明確ではなかった。 

一方，いずれの粒径においても湿度の増加に伴い質量

変化率が大きくなる傾向を示したが，最大粒径 20μm の

粒径では特に質量変化率が大きい傾向が見られた。図－

3 に粒度の異なる試験体の空隙構造の違いを模式図とし

て示す。粒度が細かいと連続空隙が粒径の大きいものを

中心に減少し，CO₂と反応しやすい表層にある水分の存

在できる狭い空隙が相対的に増加するためであると考え

られる。ここで図－4 に飽和度により異なる炭酸化反応

を CO₂拡散の影響を含め，(A)から(C)の模式図として示

す。これに対し最大粒径 63，300μm のものは最大粒径

20μm に対し，湿度を増加させた場合の質量変化率はあ

まり大きくなかった。粒の深部の空隙への CO₂の輸送は，

主として凝縮水のいない連続空隙を通じて行われるため，

飽和度が高まると途中経路に存在する凝縮水に阻まれ，

反応に時間がかかるためと考えられる。 

また，炭酸化の進行が時間とともに停滞する傾向にも

粒径間で差異が確認された。伊代田ら⁶⁾によるとポロシメ

ータ試験により，炭酸化が進行すると細孔径分布のピー

クが大きい径に移動するという結果が得られている。ま

た，特に CO₂5％環境において累積細孔量が減少するとさ

れ，CO₂濃度が高くなると，100nm 以上の空隙が増加す

るという結果も得られている。本試験の質量変化による

炭酸化の評価範囲においても，炭酸化反応が進行するこ

とで，凝縮水で生成された炭酸カルシウム(以下 CaCO₃)

により空隙構造が変化し，CO₂の移動が阻害される現象

が影響している可能性が考えられる。ただし，湿度 80％

環境において最大粒径 63μm のものは最大粒径 20，

300μmの水準より質量変化率はかなり小さくなっており，

その影響についてはさらなる検討が必要であると考える。 

図－1，2から湿度 30，60，80％環境の飽和度の比率は

1：2：3 程度(粒度 63μm 以下：RH30=19.4%，RH60=39.7%，

RH80=60.5%)だが，15h 時点の質量変化率はどの粒度条

件においても飽和度と比例しないことがわかる。また，

粒度によりその割合は異なっている。これより粒度，飽

和度および質量変化率に比例関係がないことから，空隙

の構造や含水状態の違いが反応に影響していると考えら

れる。細孔溶液には凝縮水以外にも吸着水，層間水等が

存在し，各々存在する細孔の寸法は異なり，水分の平衡

形態は異なるとされている⁷⁾。特にゲル水の存在する C-

S-H の生成量はセメント硬化体中で半分以上を占めると

されている。これに加えゲル空隙は C-S-H の体積の 28％

程度である⁸⁾と言われており，これらの層間空隙は湿度

10%程度以上では常に水分により満たされていると考え

られている。層間水に限らず，これらの水分の存在場所

 

 

 

図－3 粒径の違いが炭酸化に与

える影響に関する模式図  

図－4  飽和度の違いが炭酸化に与える影響に関する模式図 

 

図－5 異なる CO₂濃度，湿度条件の質量変化率 
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により，CO₂の溶解・解離のしやすさや，カルシウムイオ

ンの溶解のしやすさが異なることも考えられ，炭酸化反

応の湿度依存性に寄与している可能性が考えられる。 

以上より，セメント硬化体の炭酸化について粉体状試

験体を用いて評価する場合においても，粒内の拡散が一

定程度影響していると推察され，炭酸化における環境条

件などを分析する際は，粒度の影響を考慮する必要があ

ると考えられる。 

3.3 炭酸化反応における湿度と CO₂濃度の影響 

前述の結果から，粒度内の空隙内拡散による炭酸化へ

の影響は無視できないと判断し，以降では粒度を 63μm

以下で揃え CO₂濃度，湿度環境を変化させた条件で炭酸 

化試験を行った。図－5に試験結果を示す。 

低湿度環境では炭酸化は見かけ上進みづらく，高湿度

になるほど進行しやすいという結果となった。図－4 の

ように大門ら³⁾によると飽水の状態または低湿度環境で

空隙内に細孔溶液がほぼ存在していない場合は炭酸化反

応が遅く，飽水試料を少し乾燥させ，空隙が凝縮水で埋

まらず，ある程度内部まで貫通した状態が最も進行しや

すいと指摘されており，本研究の範囲においても同様の

結果が見られた。また，低湿度，高湿度環境においては

比較的反応初期段階に急激な質量変化が確認された。 

中性化の観点からは，鄭ら⁹⁾によると，相対湿度 0 また

は 100％の時に中性化は進まず，約 50％において最大と

なり，それ以上の場合は CO₂の空隙内拡散が水分により

阻止され，中性化が遅くなるとされているが，本研究の

炭酸化試験においては高湿度のほうが炭酸化が進みやす

い傾向が見られた。このことは，湿度の増加に伴い細孔

中の凝縮水の量が多くなったことで，反応生成物の総量

が大きくなったためと推定される。すなわち，先述した

  

図－6 CO₂ 1％質量変化率と A√Xの関係 

 

図－7 CO₂ 5％質量変化率と A√Xの関係 

 

  

図－8 CO₂ 1％近似直線と傾き 

 

図－9 CO₂ 5％近似直線と傾き 

  

図－10 CO₂ 1％飽和度と傾きの関係 

 

図－11 CO₂ 5％飽和度と傾きの関係 
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ように，セメント硬化体中の空隙内湿度が低下するにつ

れ，細孔溶液の存在しうる空隙半径が小径化すると飽和

度が下がる一方で，CO₂の拡散できる空隙範囲が大きく 

なる。本実験で観察された湿度の違いによる質量変化率

の変化は，低湿度環境では飽和度が小さく炭酸化反応の

生じる水分量の絶対量が少ないため質量変化率が小さく

なり，高湿度環境においては水分量の絶対量が多いため

質量変化率が大きい傾向となったと考えられ，このとき

CO₂の粒内の拡散の影響は相対的に小さかったと考える。 

なお，これらの傾向には，各種水和物の炭酸化も影響

している可能性があるが，ここでは評価はできなかった。 

CO₂濃度が低いと低湿度環境以外では質量変化率が小

さく，CO₂濃度が高いと特に初期に急激な変化率を示す

傾向がみられた。石田ら¹⁰⁾によると C-S-H は炭酸化開始

直後に急激に分解されるものの，長時間が経過し，pH が

ほぼ平衡状態と考えられるまでに低下しても，その一部

が残存しており，特に低濃度においては C-S-H の残存量

が多いと報告している。また，Isabel Galan ら¹¹⁾によると

炭酸化進行に伴い，固相に存在している Ca(OH)₂の表面

に CaCO₃の膜層ができ，Ca2+の溶液への拡散を抑制して

いる性質が特に高 CO₂濃度環境下で顕著にみられるこ

とが報告されている。本研究においても C-S-H の炭酸化

の影響や CaCO₃の膜層の影響が生じていると考えられる

が，その詳細なメカニズムの解明は今後の課題とする。   

3.4 炭酸化速度と飽和度の関係 

3.1 項から 3.3 項までの結果をもとに炭酸化速度と空

隙内の飽和度の関係について考察する。 

炭酸化の過程としてまずヘンリー則(式(2) )に従い，セ

メント硬化体の空隙内に存在する細孔溶液中に空気中の

CO₂が溶け込む。小西ら¹²⁾によると，この溶解速度は非常

にはやいものとされているため，この部分の反応速度は

無視できるとする。 

 H2O+CO2→H2CO3 (2) 

炭酸は水溶液中で式(3)，(4)に示す 2 段階の解離を起こす。 

 H2CO3→HCO3
 -+H+  (3) 

HCO3
 -→CO3

2-+H+ (4)                   

溶液中にはK+，Na+，Ca+といったイオンが存在してお

り，式(5)に示すように，CO3
2-はNa+やK+とは反応せず

Ca+とのみ反応する¹³⁾。この反応により CaCO₃が生成さ

れる。 

CO3
2-+Ca2+→CaCO3 (5)            

石井ら¹⁴⁾によると，上記のような炭酸化の反応は非常

に速いとされ，各空隙に存在している水分中での炭酸化

反応速度自体に大きな違いはないと考えられる。しかし，

試験結果から炭酸化反応による質量変化はセメント硬化

体の粉末度や湿度の影響が見られ，反応速度が湿度に依

存しているようにみられる。 

ここで空隙内水分量，湿度と反応速度の関係に着目し，

調湿炭酸化試験による質量変化率の関係を分析するため，

図－5のグラフを式(6)を用い分析した。 

Y＝A√X                 (6) 

X：時間(h)Y：質量変化率(%)A：任意係数 

式(6)による関係を図－6 と 7 に示す。ここでは質量変化

率との関係が最も直線に近しくなる値を任意係数Aと仮

定した。湿度 60％環境下では 15 時間の測定範囲全体を

通しておおむね線形の関係となったが，湿度 30，80％の

水準では特に変曲点が顕著にみられた。変曲点以降は初

期の急激な炭酸化反応の影響が小さくなり，C-S-H の炭

酸化や残存している Ca(OH)₂の炭酸化反応が緩やかに進

行していると考えられる。前述したように低湿度環境下

では飽和度が低く，反応初期段階で少量存在する細孔溶

液と反応し，それ以降は反応が進みづらくなっているた

め初期段階に変曲点が存在すると考えられる。高湿度環

境では水分が多く存在し，反応する箇所が多く低湿度よ

りも後期に変曲点が表れていると考えられる。 

次に図－8 と 9 に変曲点付近までの近似直線の傾きを

示す。また，横軸に図－8，9 から得た近似直線の傾き，

図－1 より各湿度条件での飽和度を縦軸にした関係を図

－10，11に示す。図－10，11より本研究の範囲において

炭酸化速度と空隙の飽和度にある程度の関係は見受けら

れるが，明確な比例関係があるとは言えない。つまり，

反応速度は飽和度の影響は大きいが，それ以外の要因も

空隙での炭酸化反応に影響を及ぼしているということが

確認できたと考える。 

湿度 60％環境では反応全体を通して直線的で変曲点

が見受けられなかった。大門ら³⁾の研究結果は湿度 60％

環境での炭酸化は，炭酸化で生じた水により反応が促進

されることがあると示唆しており，本研究においても反

応が進むにつれ低湿度，高湿度環境では反応速度が緩や

かになるのが顕著なのに対し，60％環境ではこの影響が

見られたと考えられる。 

また，CO₂濃度の異なる炭酸化に関しては図－10，11か

ら，傾きと飽和度に同じような傾向がみられた。この結

果から，CO₂濃度条件と飽和度の間には炭酸化メカニズ

ムにおいてあまり関係がなく，それぞれ異なったメカニ

ズムで炭酸化に影響していると考えられる。 

湿度条件は試験結果から両方に関係していると考え

られるが，CO₂の濃度条件に関しては Ca(OH)₂の周りに

生成されるとされる膜層の影響が大きく，飽和度による

炭酸化性状は CO₂拡散の影響に比して湿度の影響が大

きく観察されたと考えられる。 

 

4. 結論 

本研究で得られた知見を以下にまとめる。 
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(1)粒度を変更することで空隙構造が変化し，粒度が小さ   

くなるほど炭酸化における拡散の影響が小さくなり，

炭酸化速度は収束していくと考えられる。また，空隙

内の水分の存在する位置によりCO₂やカルシウムイオ

ンの溶解のしやすさが変化し，炭酸化速度に影響して

いる可能性も考えられる。 

(2)湿度が高いほど空隙内に多く水分が存在し，炭酸化す  

る場が多いため炭酸化速度が速いといえる。それに対 

し湿度が低いと粒度の大小，CO₂濃度にかかわらず炭 

酸化の進行は遅い。 

(3)空隙内飽和度と炭酸化反応速度にはある程度の相関 

関係が見受けられたが，線形的な関係にはならず，反

応速度を考えるにあたりCO₂拡散の影響や空隙構造の

変化，含水状態の違いといったような別の要因も含め

る必要がある。 
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