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要旨：本研究は，高炉スラグ微粉末を用いたセメント硬化体の物質移動性状に対し，炭酸化による変質挙動

が及ぼす影響について評価を行うため，炭酸化後の供試体の空隙構造および相組成に着目し検討した。炭酸

化によって，普通ポルトランドセメントを用いた硬化体では，炭酸化前と比較して気体の拡散係数は低下し，

高炉スラグ微粉末を用いた硬化体の拡散係数は増加した。炭酸化による相組成および微細構造変化を評価し

た結果，C-S-H の炭酸化が進行し，Ca/Si 比が 1.0 以下になることで大きな構造変化が生じた。この構造変化

に起因した空隙の粗大化がセメント硬化体の気体の拡散性状に影響を及ぼしていることが示唆された。 

キーワード：炭酸化，気体の拡散係数，空隙率，C-S-H，Ca/Si 比，炭酸化収縮ひずみ 

 

1. はじめに 

 自然環境下に曝されたコンクリート構造物は供用期間

中に乾湿繰返しや炭酸化などの影響を受けることで，コ

ンクリートの品質が変化し，これら品質の変化が強度や

耐久性に影響する。中村ら 1)や著者ら 2)の検討により任

意の乾燥作用や暴露地域の違いにより，乾燥や炭酸化に

よって，凍害に対する抵抗性や塩分・気体の拡散係数が

変化することが示されている。  

また，循環型社会の実現の観点から，産業副産物であ

る高炉スラグ微粉末の有効利用が進められている。高炉

スラグ微粉末を用いたコンクリートは，遮塩性の向上や

アルカリシリカ反応の抑制，水和熱の低減などコンクリ

ートに優れた効果を付与する一方で，配合にもよるが中

性化速度が大きくなることが知られている。さらに，水

和物の炭酸化による緻密性の低下がその後の物質の移動

性状を増加させることも報告されている 3, 4)。さらに炭酸

化収縮ひずみに起因したひび割れの発生が気体の拡散性

に大きく影響を及ぼしている事例も報告されている 5)。 

 本研究では，高炉スラグ微粉末を用いたセメント硬化

体の炭酸化による変質挙動を明らかにすることを目的と

し，炭酸化による気体の移動性状の変化に関する検討を

行った。また，炭酸化による個々の水和物や空隙構造の

変化の観点から高炉スラグ微粉末を使用した硬化体の炭

酸化挙動を評価するとともに，炭酸化収縮ひずみと微細

な構造変化との関係に着目し，両者の関係に基づき，炭

酸化による拡散性状の変化について考察した。なお，本

研究では，異なる湿度条件下で炭酸化を行うことで，炭

酸化の進行程度を変化させ，水和物の炭酸化に及ぼす湿

度の影響も調査した。 

2. 実験および解析概要 

2.1 供試体の概要 

(1) 使用材料および配合 

 材料は研究用ポルトランドセメント（OPC）および高

炉スラグ微粉末（BFS）を使用した。BFS は二水石膏を

内割りで 3.7%添加し，石膏有りの試料とした。表－1 に

OPC および BFS の物理的性質および化学組成を示す。

結合材は OPC（NC）および OPC に BFS を内割で 50%置

換した試料（NB）を作製した。供試体はペーストとし，

水結合材比は 55%，養生温度は 20℃とした。練混ぜ水は

イオン交換水を使用した。20℃環境下で 3 分間ペースト

の練混ぜを行った。練混ぜ後，ブリーディングが確認さ

れなくなるまで定期的に練返しを行った。練返し後のペ

ーストを 80×20×4mm のアクリル型枠へ打設した後，

打設面にポリエチレンラップを敷き 20℃環境下に静置

した。材齢 1 日で供試体を脱型し，飽和水酸化カルシウ

ム溶液中で材齢 28 日まで 20℃水中養生を行った。 

(2) 供試体の乾燥および促進炭酸化条件 

 材齢 28 日で供試体を飽和水酸化カルシウム溶液中か

ら取り出し，飽和塩類を用いて 20℃環境下で相対湿度

（RH）11%，43%，66%，85%に調湿したデシケータ内で

約 5 ヶ月間静置させた。使用した塩類を表－2 に示す。

デシケータ内に CO2 吸収剤として NaOH 溶液を入れた。 

 炭酸化は，乾燥時と同じ温湿度環境で CO2 濃度 3%の

混合ガス（N2：97%，CO2：3%）を使用し流量 100ml/sec.，

4h/day の促進環境条件とし，NaOH 溶液を取り出したデ

シケータ内に混合ガスを流通させた。4 時間の流通後は，

デシケータ内の温湿度環境を保持するため，混合ガスの

流入出側のデシケータのバルブを閉め，密閉状態とした。

*1 琉球大学 工学部工学科社会基盤デザインコース 助教 工博 (正会員) 

*2 琉球大学 工学部環境建設工学科 (非会員) 

*3 琉球大学 工学部工学科社会基盤デザインコース 教授 工博 (正会員) 

 コンクリート工学年次論文集，Vol.42，No.1，2020

- 125 -



乾燥および炭酸化時は温湿度ロガー（精度：±0.5℃，RH

±3%）により 6 時間ごとの温度と湿度を計測した。炭酸

化期間は 91 日とした。 

2.2 測定項目 

(1) 長さ変化測定 

 接触型変位計を用いて供試体のひずみを測定した。供

試体と同じ寸法のインバー鋼を基準とし，乾燥前後およ

び炭酸化時の測定は 5 体の試験体について行い，平均値

を測定結果とした。また，5 ヶ月間の乾燥後のひずみを

乾燥収縮ひずみとし，炭酸化時のひずみから乾燥収縮ひ

ずみを差し引くことで炭酸化収縮ひずみを求めた。  

(2) 酸素の拡散係数の測定 

酸素の拡散実験は，白川ら 6)が提案した気体の拡散実

験装置により行った。長さ変化測定後の供試体をダイヤ

モンドカッターによって 20×20×4mm に成形し，水中

浸漬で 24 時間，減圧環境下で飽水状態にした。その後，

表－2 に示す 6 種類の飽和塩類を用いて調湿したデシケ

ータ内において，3 カ月間乾燥させた。乾燥後の供試体

は型枠にはめ込みシリコン系の接着剤で接着した。その

後，型枠を境に酸素側と窒素側セルで挟み，酸素ガスと

窒素ガスを等圧等流量で流し，流出した窒素ガス中の酸

素濃度を測定することで酸素の拡散係数を求めた。酸素

の拡散係数は，以下の白川らの提案式より求めた。 
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ここに，DO2：酸素の拡散係数（m2/s），CN：窒素ガス中

の酸素濃度（%），Cb：窒素ガスボンベ中の酸素濃度（%），

RN，RO：窒素および酸素のガス流量（m2/s），MN，MO：

窒素および酸素の分子量（g/mol），L：供試体厚さ(m)，

AC：供試体断面積（m2），δN，δO：窒素ガス側，酸素ガス

側の境界膜厚さ（0.0021m）である。 

(3) 熱重量・示差熱測定 

 長さ変化測定と同寸法の供試体を用いて，熱重量・示

差熱測定（TG/DTA）より，水酸化カルシウム量，炭酸カ

ルシウム量を測定した。供試体を 90μm 以下に粉砕後，

減圧下で 110℃-3 時間の乾燥を行い，乾燥後の試料を

18±1mg で秤量し窒素流量 100ml/min，昇温速度 10℃/min

で 1000℃まで強熱した。水酸化カルシウムは 450℃域，

炭酸カルシウムは 550℃～800℃域の重量減少量より定

量した。定量値は強熱減量で補正し，無水物換算とした。 

(4) アルキメデス法による空隙率の測定 

供試体は減圧下で 1 時間飽水処理を行い，その後，水

中質量，表乾質量を秤量し，110℃の乾燥炉内で 24 時間

供試体を乾燥させた。絶乾状態の空隙率は乾燥前後の質

量差を求めた。また，酸素の拡散係数の測定における飽

水時および各湿度での乾燥時の質量から，空隙が水で満

たされていない開放空隙率（以下，空隙率）を測定した。 

(5) 粉末 X 線回折 

粉末 X 線回折（XRD）により，セメント硬化体の鉱物

の定性分析を行った。TG/DTA と同様に長さ変化測定と

同寸法の供試体を用い，供試体を 90μm 以下に粉砕した。

粉砕後の試料は，減圧環境下で 3 時間のアセトン浸漬を

行い，吸引ろ過により固相と液相を分離した。固相は

RH11%に調湿したデシケータ内で 2週間以上乾燥させた。

乾燥後の試料に対し内部標準物質としてコランダムを内

割りで 10%添加し，アセトンを用いた湿式条件で混合し

た。混合後の試料は RH11%の環境下で測定まで保管した。

測定条件は， X 線源 Cu-Kα，管電圧 40kV，管電流 15mA，

走査範囲 2θ＝5°～65°，ステップ幅：0.02°，スキャンス

ピード：0.5°/min.とした。 

(6) 熱力学的相平衡計算 

 セメント硬化体の炭酸化による相組成を評価するため，

熱力学的相平衡計算を行った。相平衡計算ソフトは，地

球科学コードの PHREEQC を用い，データベースは

CEMDATA187)を使用した。C-S-H のモデルは，NC では

固溶体の CSHQ を用い，NB では固溶体の CSH3T を使用

し た 。 ハ イ ド ロ ガ ー ネ ッ ト は  C3FS0.84H4.32 と

C3AFS0.84H4.32 の固溶体とした。解析において，XRD/内部

標準法から得られたクリンカー鉱物の反応量および表－

1 の微量成分（MgO，SO3，Na2O，K2O）を平衡計算の入

表－1 結合材の物理的性質と化学成分 

結合材 
密度 

(g/cm3) 
比表面積 
(cm2/g) 

Ig. loss 
(%) 

化学成分 (%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O 

OPC 3.16 3420 0.64 20.9 5.4 2.9 65.2 1.5 2.1 0.3 0.5 

BFS 2.91 4180 0.09 34.6 14.8 - 42.7 5.7 - 0.2 0.3 

 

表－2 飽和塩類と調整湿度 

飽和塩類 湿度 炭酸化 酸素拡散 
LiCl 11% 〇  

CH3COOK 22%  〇 
K2CO3 43%  〇 

Zn(NO3)2・6H2O 43% 〇  

Mg(NO3)2・6H2O 56%  〇 
NaNO2 66%  〇 

CoCl2・6H2O 66% 〇  

NaCl 75%  〇 
KCl 85% 〇 〇 
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力値とし，初期相組成を求めた。XRD/内部標準法による

各クリンカー鉱物の反応率は，解析ソフトによるパター

ンフィッティングによりピーク分離を行い，各クリンカ

ー鉱物の回折ピークの積分強度を求め，五十嵐らの手法

に基づき求めた 8)。セメントの鉱物組成は表－1 の化学

組成からボーグ式より求め，鉱物の反応率から反応した

クリンカー鉱物量を求めた。BFS の反応率は，本研究と

同一配合の既報 9)の結果を用いた。なお，OPC や BFS の

組成が変わると同一配合でも BFS の反応率は異なる可

能性があるが，暫定的に既報の値を用いた。 

 炭酸化は，初期相組成と CO2を反応させる解析を行っ

た。炭酸化による生成相として，カルサイト，モノカー

ボネート，ヘミカーボネート，非晶質 SiO2（シリカゲル），

非晶質 Al(OH)3（アルミナゲル）を平衡相として加えた。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 炭酸カルシウム量および水酸化カルシウム量 

 炭酸化後の供試体のサンプル名について，RH11%環境

下で炭酸化した供試体は C-11 とし，末尾二桁の数字を炭

酸化時の湿度として表記した。図－1 に，各相対湿度で

の炭酸カルシウム生成量を示す。図中の数値は，炭酸化

度（結合材中の全 CaO 量に対する炭酸化した CaO 量）

である。図より，NC，NB ともに C-44 や C-66 の炭酸カ

ルシウム生成量が多く，NB よりも NC の生成量が多く

なった。一方で，C-44 や C-66 の炭酸化度は NC の方が

高くなった。図－2 に，炭酸化後の水酸化カルシウムの

残存量を示す。図中の点線は，5 カ月間の乾燥を行った

未炭酸化の供試体の水酸化カルシウム量の平均値を示し

ており，NC では，27.0%±0.93，NB では 11.3%±0.63 で

あった。炭酸化により NC，NB ともに C-66 は水酸化カ

ルシウムが最も減少し，NB ではすべて消費された。 

3.2 酸素の拡散係数 

 図－3 に各相対湿度における酸素の拡散係数の結果を

示す。なお，図中の Std.は初期養生終了後，同一湿度で

乾燥を行った供試体の結果である。図より，全体的な傾

向として，相対湿度が高いほど酸素の拡散係数は低下し

た。これらは，水分の存在によって酸素の移動が妨げら

れている結果である。Std.の結果と比較すると，炭酸化後

の NC では，いずれの相対湿度において C-85 の酸素の拡

散係数が最も低い値を示した。また，C-43，C-66 の酸素

の拡散係数は，RH66%以上では，Std.の結果とほぼ同程

度であり，RH66%以下では Std.より低下した。炭酸化に

よる酸素の拡散係数の低下は，水酸化カルシウムの炭酸

化による空隙の緻密化が要因と考えられる。しかし，拡

散係数の低減効果が顕著であった供試体は C-85 であり，

炭酸カルシウム生成量は，生成量が最も多い C-66 の 1/3
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図－1 炭酸カルシウム生成量（数値は炭酸化度を示す） 図－2 水酸化カルシウム生成量 
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図－3 各相対湿度における酸素の拡散係数 (a) NC ペースト (b) NB ペースト 
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程度であった。NB では，炭酸化を行ったいずれの供試体

とも Std.よりも拡散係数が増加し，NC と異なる傾向を示

した。C-43，C-66 では，相対湿度によらず酸素の拡散係

数はほぼ同程度の値を示した。C-85 の拡散係数は，

RH66%以上において Std.よりも大きい値を示し，それ以

下の湿度では Std.の結果と同程度の値を示した。 

3.3 開放空隙率の変化 

 図－4 に，炭酸化後の各相対湿度における空隙率の変

化を示す。NC，NB ともに，湿度 0%での全空隙率は Std.

よりも低下した。各湿度の空隙率を Std.の結果と比較す

ると，NC において，C-85 は，いずれの相対湿度で空隙

率が低下し，C-44，C-66 では，RH66%以下で空隙率が低

下した。NB では，RH56%以上において C-11，C-43，C-

66 の空隙率が Std.よりも増加し，RH43%以下において，

Std.よりも低下した。また，NB の C-43 や C-66 は各相対

湿度によらず空隙率が大きく変化しておらず，空隙径の

粗大化が進行しているものと考えられる。 

3.4 長さ変化 

 図－5 に，乾燥後および炭酸化後のセメント硬化体の

収縮ひずみを示す。なお，図中の dry は乾燥収縮ひずみ

を，carb.は炭酸化後のひずみの結果を示している。図よ

り，乾燥収縮ひずみは湿度が低いほど大きいが，炭酸化

の進行によりひずみは増加し，特に RH43%（C-43）のひ

ずみが最も大きく，乾燥収縮ひずみの 2 倍以上となった。

また，NB のひずみは乾燥および炭酸化時ともにいずれ

の相対湿度において NC よりも大きくなった。 

3.5 粉末 X 線回折による鉱物相の定性分析 

 図－6 に，NC，NB ペーストの炭酸化後の XRD チャー

トを示す。NC および NB ともにいずれの供試体におい

て，カルサイトのピークが確認された。また，NC では，

C-43，C-66，C-85 においてバテライトの生成が認められ

た。炭酸カルシウムの多形に着目すると，図－1 の炭酸

カルシウム生成量が同程度の C-43 と C-66 では，バテラ

イトのピークが確認され，C-43 が最も強いピーク強度を

示した。NB では，NC と同様に，C-43，C-66，C-85 にお

いてバテライトの生成が認められ，カルサイトよりもバ

テライトが強いピーク強度を示した。アラゴナイトやバ

テライトは，C-S-H の炭酸化によって生成することが報

告されている 10)。したがって，NC の C-43，C-66 や NB

の C-43，C-66，C-85 では C-S-H の炭酸化が進行してい

ると推察される。 

3.6 熱力学的相平衡計算による炭酸化後の相組成変化 

 相平衡計算より水和物の炭酸化挙動を評価した。炭酸

化反応は，クリンカー鉱物の反応量および BFS の反応量

から初期相組成を求め，得られた相組成と図－1 の炭酸

カルシウム量から求めた CO2 量との反応解析を行った。

また，図－2 の水酸化カルシウム量から，炭酸化で消費

された水酸化カルシウムの割合を求め，この値を炭酸化

前の平衡計算（初期相組成）で得られたポルトランダイ

ト量に乗ずることで，炭酸化の解析時のポルトランダイ

ト量（炭酸化に関与した水酸化カルシウム量）とした。

なお、CEMDATA18 には、相としてアラゴナイトも存在

する。カルサイトに加えアラゴナイトも平衡相として解

析を行ったが、アラゴナイトの析出が確認できなかった

ため、本研究ではカルサイトのみを解析対象とした。 

 図－7 に，NC，NB の相組成を示す。図中の数値は C-
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図－4 各相対湿度における開放空隙率の変化 (a) NC ペースト (b) NB ペースト 
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図－5 炭酸化による収縮ひずみの変化 
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S-H の Ca/Si 比を示す。図より，NC，NB ともに C-43，

C-66 の C-S-H 量が最も減少し，Ca/Si 比も低下した。な

お，C-43，C-66 において，NC に比べ NB の Ca/Si 比が高

い結果となったが，図－１より，NB よりも NC では，炭

酸化が進行しているためと考えられる。C-S-H の炭酸化

挙動に関して，Chen et al.11)は，NH4NO3溶液による溶脱

実験から硬化体の収縮を検討しており，C-S-H の Ca/Si 比

が 1.20 以下となると収縮量が急激に増加する結果を報

告し，C-S-H の重合度との関係を評価している。そこで，

C-S-H の構造変化の影響を評価する目的で，炭酸化収縮

ひずみと Ca/Si 比の関係を求めた。 

図－8 に，C-S-H の Ca/Si 比と炭酸化収縮ひずみの関係

を示す。炭酸化収縮ひずみは，NC，NB ともに Ca/Si 比

が 1.0 以下において大きくなった。また，同図に Ca/Si 比

とシリカの平均鎖長の関係を示す。平均鎖長は

Richardson12)の報告に基づきCa/Si比から求めた。図より，

Ca/Si 比の低下によって，炭酸化収縮ひずみは大きくなっ

た，また，結合材の違いによらず平均鎖長の増加と炭酸

化収縮ひずみの変化は同様の傾向を示した。 

 ここで，炭酸化による酸素の拡散係数の変化について，

空隙率とC-S-Hの構造変化の観点から考察する。図－3，

図－4 より，NC の C-43，C-66，C-85 において，RH56%

以上で示された炭酸化による酸素の拡散係数の低下は，

空隙率の減少と同様の傾向を示した。NB では，RH56%

以上（C-85 では RH66%以上）における酸素の拡散係数

の増加は空隙率の増加と対応している。Shen et al.ら 13)は

OPC 硬化体の炭酸化によって，固相体積は増加し（空隙

率の減少），この体積増加は，水酸化カルシウムよりも C-

S-H の炭酸化の寄与が大きいことを示し，炭酸化の進行

により固相体積が収縮側に変化することを報告している。 

本研究より，NC の空隙率の減少は，水酸化カルシウム

や C-S-H の炭酸化により，炭酸カルシウムを生成したこ

とが要因と考えられる。また，C-85 と比較して C-43，C-

66 では，空隙率が高く，酸素の拡散係数も大きい値を示

しており，C-S-H の炭酸化が進行したことで構造変化が

生じ，空隙が粗大化したものと考えられる。NB では，初

期 Ca/Si 比が低く，C-S-H の炭酸化によって固相の収縮

への移行が早期に生じたことが推察される。C-43，C-66

の炭酸化度は，NC よりも NB の方が低いが，炭酸化収縮

ひずみや C-S-H の重合度は，NC と NB はほぼ同程度で

あることから，NB は NC よりも固相の体積増加の寄与

が少なく，収縮の影響が支配的であったといえる。 
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図－6 炭酸化後のセメント硬化体の XRD チャート (a) NC ペースト (b) NB ペースト 
(C: カルサイト, V: バテライト, P: ポルトランダイト, MS: モノサルフェート, Ett: エトリンガイト) 
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図－7 相平衡計算による炭酸化後の相組成の変化 (a) NC ペースト (b) NB ペースト 
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一方で，BFS を使用した硬化体について，C-85 で示さ

れるように炭酸化が進行したとしても Ca/Si 比が 1.0 程

度であれば，拡散性状に影響を与えるような大きな変質

作用は生じないものと考えられる。 

 

4. まとめ 

 本研究では，高炉スラグ微粉末を用いたセメント硬化

体の炭酸化による変質が気体の移動性状に及ぼす影響を

調査する目的で相組成変化に着目し検討を行った。 

(1) 炭酸化後の酸素の拡散係数について，初期養生後と

比較して NC は低下し，NB は増加した。一方で，炭

酸化による NC の拡散係数の低下は，炭酸カルシウム

の生成量だけでは評価することができなかった。 

(2) NC では，炭酸化によって開放空隙率が低下した。NB

では，RH66%以上の湿度において空隙率が増加し，

炭酸化によって粗大な空隙の占める割合が増加した。 

(3) 炭酸化した NB や NC の中程度の湿度（RH43%）で

炭酸化を行った供試体では，炭酸カルシウムとして

バテライトの生成が認められた。 

(4) C-S-H の炭酸化により Ca/Si 比は低下し，1.0 以下で

C-S-H の構造変化に起因した炭酸化収縮ひずみが増

加し，これにより空隙構造の変化が生じ，拡散係数の

変化に影響を及ぼしていることが示唆された。 
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図－8 炭酸化収縮ひずみおよび平均鎖長と C-S-H の

Ca/Si 比と関係 
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