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要旨：筆者らは，コンクリートが二酸化炭素により炭酸化する現象について，配合，施工お

よび環境条件を考慮したコンクリートの空隙構造と，空隙水の各種イオンの化学平衡に着目

し，中性化の進展を pH により評価できるモデルを構築してきた。今回，都市地域では化石

燃料の燃焼により大気中の二酸化硫黄の濃度が増加していることに鑑み，これによる中性化

の進展を考慮できるモデルを新たに構築した。このモデルを用いて二酸化硫黄による中性化

解析を行った結果，濃度が高い場合,二酸化炭素と比較してコンクリート表面からの深さは

浅いものの，中性化の進行に影響を与えることが分かった。 
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1. はじめに 

 鉄筋コンクリート構造物の耐久性能を低下さ

せる主たる要因の一つに鋼材の腐食がある。コ

ンクリートは，打設当初はセメントの水和反応

により生成される水酸化カルシウム（Ca(OH)2）

等により高い pHを保持し，鋼材表面は不動態皮

膜によって保護されている。しかし，大気中か

ら拡散してくる二酸化炭素（CO2）や二酸化硫黄

（SO2）及び窒素酸化物（NOx）などとセメント

の水和生成物とが反応することによってコンク

リート空隙水の pHは低下し，不動態皮膜は破壊

され腐食が進行する。コンクリート空隙水の pH

の低下すなわち中性化は，鋼材を腐食させ，鉄

筋コンクリート構造物の耐久性能低下やコンク

リートのはく離・はく落を引き起こす。このた

め，鋼材周辺のコンクリートの pHを適切に評価

し，腐食開始時期を予測することが鉄筋コンク

リート構造物の耐久性能を維持する際に不可欠

となる。 

これまでに筆者らは CO2の拡散と空隙水中の

化学平衡に基づき pH を評価指標とした炭酸化

反応モデルを提案してきた 1)～2)。今回，都市内

では産業の発達とともに化石燃料の燃焼による

SO2の濃度が上昇していることに着目し，SO2に

よる中性化の進展について検討した。大気中の

SO2は，大気中の水滴に溶解して硫酸（H2SO4）

となり，酸性雨としてコンクリート表面に作用

する場合と SO2 が気体としてコンクリートの空

隙中を拡散し，空隙水に溶解して，コンクリー

トの内部に作用する場合がある。本論文では後

者に対してモデル化を行った。 

 

2. コンクリートの空隙構造モデル 

 SO2 のコンクリート内の拡散解析を行うため

には空隙構造を適切に表現するモデルが必要で

ある。コンクリートの組織構造は，セメントの

種類や配合，養生条件などの施工の良否および

環境条件により大きく変化する。本モデルでは，

既報のモデルと同様に，SO2の拡散経路となる気

相の空隙と，拡散経路とならない液相の空隙と

を分けて，下村らが提案している細孔容積分布

密度関数 3)を用いてコンクリートの空隙構造を

モデル化した。本モデルについては文献 1)に詳述

されているので本論では省略する。 
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3. SO2の拡散モデル 

 本解析モデルでは，大気中の SO2 がコンクリ

ート中の連続した空隙を Fickの第 2法則に従っ

て拡散するものとした。また，拡散方程式に従

って拡散した SO2は，Henryの法則に従って空隙

水に溶解するとした。 

   [ ]2 2

2

2
SO SO

s

C C
D C

t x
∂ ∂

′= − ∆
∂ ∂  (1) 

ここで， 

Cso2：SO2濃度［mol/l］ 

t ：時間［s］ 

x ：コンクリート表面からの距離［cm］ 

D' ：コンクリート中の拡散係数［cm2/s］ 

Δ[Cs]：∆t時間当たりに拡散した SO2の溶

解量［mol/(l･s)］ 

また，次の仮定を設けている。(a) SO2はコン

クリート中の気相を表面から深さ方向に１次元

的に拡散するものとし，液相中での物質の移動

は考えない，(b)コンクリート中の SO2の拡散係

数は一定とする。すなわち，水和反応，中性化

反応の進展に伴う空隙構造の変化はなく，コン

クリート中の水量も一定とする，(c)大気中の SO2

の濃度は一定とする。 

さらに，下村らが水蒸気の拡散に関して提案

している式 3)を SO2に応用し，式(2)でコンクリ

ート中の拡散係数 D’を表した。 

DVKD ⋅⋅=′  (2) 
ここで，下村の提案式より， 

D：SO2の空気中での拡散係数 

K：コンクリート細孔組織中の狭さや屈曲

の影響を表わす材料係数 

0.691 120
3

K B−= ⋅ ⋅  (3) 

V：SO2の拡散に有効な空隙率を表わす材

料係数 






 ⋅⋅= sBVV r c

exp0  (4) 

B：細孔容積分布関数の形状を決めるパラ

メータ 

C：細孔容積分布関数の形状を決めるパラ

メータ，ここでは 0.5とした 

V0：コンクリート単位体積中における総

細孔容積［m3/m3］ 

rｓ：各相が平衡状態であるときに，気液

界面が形成される最大細孔半径[m] 

これらの係数を用い，コンクリートの配合お

よび乾燥開始材令からコンクリート中の拡散係

数を求めた。拡散係数の算出に用いた各数値を

表－１に示す。 

 

4. 化学平衡モデル 

 コンクリートの空隙を拡散してきた SO2 は空

隙水に溶解して亜硫酸（H2SO3）が生成され，空

隙水の pHが低下すると共に，水和生成物および

未反応の鉱物から溶出する酸化カルシウム

（CaO）とアルカリ成分（Na2O＋K2O）が反応す

ると仮定した。この時，微小領域のコンクリー

トの空隙水中では，空隙中（気相）の SO2 は，

瞬時に反応相（液相）である空隙水へ溶解し，

気相と液相で平衡状態が成立していると考えた。

また固相の Ca(OH)2 および硫酸カルシウム

（CaSO4）についても液相への溶解速度および固

相への析出速度は非常に速く，液相と固相で平

衡状態が常に成立すると仮定した。コンクリー

ト中の気相－液相－固相における平衡状態のモ

デル化の概念を図－１に示す。 

変数 定  義 ［単位］ 数 値 

W/C 水セメント比 [%] 41 

td 乾燥開始材令 [d] 28 

Pv/Pv0 相対湿度 [%] 70 

γ 液体の表面張力 [N/m] 0.0727 

Mw 水の分子量 [kg/mol] 0.01802 

R 気体定数    [J/(mol･K)] 8.31453 

T 絶対温度 [K] 293.0 

ρL 空隙水の密度 [kg/m3] 1000.0 

DSO2 
空気中での二酸化
硫黄の拡散係数 [m2/s] 0.122×10-4  

(20℃) 

rs 最大細孔半径 [m] 3.015×10-9 

表－１ 拡散係数の算出に用いた値
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これらの化学平衡は式(5)から式(13)に示すよ

うにすべて可逆反応であり，それぞれの成分が

相互に平衡状態を保っている。ここで，エーラ

イト（C3S）,ビーライト（C2S）の水和によって

生成するケイ酸カルシウム水和物（C-S-H）は溶

解度積が小さいので平衡状態式としては無視し

た。なお，本モデルではカリウムイオン（Ｋ＋）

はナトリウムイオン（Na＋）とアルカリ物質とし

ては同じ挙動をすると仮定した。これらの解離

定数，溶解度から計算できる溶解度積などは， 

(5) 
(6) 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
(11) 
(12) 
(13) 

K1＝[SO2 (aq)]/[pSO2]＝ 1.0×100.210 
K2＝[H2SO3]/ [SO2 (aq)] ＝ 1.0  (仮定) 

Ka1＝[H+][HSO3-]/ [H2SO3] ＝1.0×10-1.86 

Ka2＝[H+][SO32-]/ [HSO3-] ＝1.0×10-7.19 

Ksp1＝[Ca2+][OH-]2 ≦1.0×10-5.26 

Ksp2＝[Ca2+][SO42-] ≦ 1.0×10-5.00 

Ksp3＝[Na+][OH-] ≦1.0×102.23 
Ksp4＝[Na+] 2 [SO42-] ≦ 1.0×100.98 
Kw ＝[H+][OH-] ＝1.0×10-14.00    

 

各種便覧等 4)～6)で与えられている。解析に用い

た平衡定数を表－２に示す。 

文献 7)によると，空隙中へ拡散した SO2がコン

クリートに作用するメカニズムは，(a)水の反応

による H2SO3 の生成，(b)カルシウムと反応し

CaSO3 へ，(c)CaSO3 の酸化により CaSO4 へ，

(d)CaSO4・2H2Oの結晶化，という段階により進

行するとされている。ここで本論では，CaSO3

の酸化によるCaSO4の生成過程を SO3
2-の酸化に

よる SO4
2-の生成として仮定した。 

これは過去の解析結果 8)よりコンクリート空

隙中には酸素が十分に供給されるため pH が低

下すると亜硫酸イオン（SO3
2-）はすべて酸化に

より硫酸イオン（SO4
2-）に変化すると考えられ

る。なお，式(6)に対する平衡定数 K2は，SO2(aq)

と H2SO3が等量であると仮定し 1.0とした。 

 

5. 解析手順，解析諸条件 

5.1 反応するカルシウム量 

中性化反応を起こすコンクリート中の対象物

質をセメント中のケイ酸塩化合物（未反応の C3S，

C2Sおよび C-S-H）と Ca(OH)2とし，未反応のア

ルミネート相（C3A），フェライト相（C4AF）お

よびそれらを起源とする水和物は中性化反応し

ないと仮定した。反応するカルシウム量は使用

したセメントの化学成分から求めた鉱物組成と

コンクリート配合の単位セメント量から計算す

ることができる。仮定したセメントの組成を表

－３に示す。この仮定により，反応するカルシ

ウム量は，全カルシウム量の約 80％となる。 

 

K1 
SO2(g)      SO2(aq)     (5)

K2 

SO2(aq)  + H2O H2SO3  (6)

Ka1 
H2SO3       H+  +  HSO3-  (7)

Ka2 
HSO3-        H+  +  SO32-  (8)

Ksp1 
Ca(OH)2(s)    Ca2+  +  2OH-  (9)

Ksp2 

CaSO4(s)    Ca2+  +  SO42-   (10)

Ksp3 
NaOH(s)     Na+  +  OH-   (11)

Ksp4 
Na2SO4(s)   2Na+  +  SO42-  (12)

Kw 

H2O      H+  +  OH-         (13) 

図－１ SO2による化学平衡モデルの概念 

表－２ 化学平衡モデルで用いる平衡定数 
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鉱   物 組成(mass%) 

エーライト（C3S） 50.0 (%) 

ビーライト（C2S） 25.0 (%) 

アルミネート相（C3A） 9.0 (%) 

フェライト相（C4AF） 9.0 (%) 

 

5.2 空隙水中のアルカリイオン量 

空隙水中に含まれるアルカリは，そのほとん

どがセメントから溶出したものである。本論文

では Taylor9)が提案している空隙水中のアルカリ

イオン濃度に対する式(14)を用いた。式(14)はあ

る材令時のイオン濃度を表したもので，セメン

トから放出されるアルカリ量（mr）とセメント

水和物に固定化（収着）されるアルカリの割合

（b）を考慮したものである。材令の進展により，

水和率が増加するため，セメントから放出され

るアルカリ量(mr)は増加し，一方アルカリを収着

できるセメントの水和物（C-S-Hとモノサルフェ

ート水和物（AFm））の割合(P)もまた増加するた

め，固定化されるアルカリも増加することを考

慮している。なお，空隙水中に存在しないアル

カリは，化学平衡には全く関与しないと仮定し

た。また，表－４にセメント中に含まれるアル

カリ成分を，表－５にはアルカリイオン濃度を

算出するために用いた値を示す。 

( )/ A b Prc m= + ⋅
 

(14) 

ここで， 

c：空隙水中のイオン種濃度［mol/l］ 

A：空隙水の体積［l/m3］ 

P：CRP/CRP∞ ［－］ 

b：binding factor ［l/m3］ 

mr：セメントから放出されるアルカリ

（Na+,K+）量［mol/m3］ 

CRP：C-S-H と AFm に存在するカルシウ

ム量［mol/m3］ 

CRP∞ ：完全水和後の CRP値［mol/m3］ 

 

鉱   物 組成(mass%) 

酸化ナトリウム（Na2O） 0.300 

酸化カリウム（K2O） 0.455 

 

変  数 Na2O K2O 

C 0.103 0.141 

mr 13.79 14.90 

A 55.65 55.65 

B 108.2 69.80 

P 0.721 0.721 

CRP 1.991 1.991 

CRP∞ 2.761 2.761 

 

5.3 解析手順 

解析フローを図－２に，解析に用いたメッシ

ュを図－３に示す。解析手法としては，空間方

向の積分には有限要素法を，時間方向の積分に

は２段階ラックス・ウエンドロフ法を用いた。

解析領域に対し SO2 がコンクリート表面からＸ

方向に 1 次元的に拡散するものとし，他の境界

からの流入出はないとした。ステップ 1 で中性

化反応が始まる前の初期平衡状態を計算し，ス

テップ 2 では式(6)の SO2の拡散計算を行い，ス

テップ 3 でコンクリート表面の SO2濃度を境界

条件として与えた。ステップ 4 では化学平衡が

成立するまで収束計算を行った。ステップ 2 か

らステップ 5までを時間ループとして，各時刻 t

での pHや各イオンの濃度を求めた。 

 

6. 中性化反応解析の結果と考察 

  SO2 による中性化解析モデルについて，前述

の式を用いて得られた SO2 の拡散係数，反応す

るカルシウム量および空隙水中に存在するアル

カリイオン濃度を表－６に示す。また，環境条

件として，一般公衆が生活している地域の環境 

表－４ セメント中のアルカリ成分 

表－５ アルカリイオン濃度の算出に用いた値 

表－３ セメントの鉱物組織 
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表－６ SO2による中性化解析に用いた物性値 

 

定   義 物性値 

拡散係数  (m2/s) 6.00×10-9 

カルシウム量(mol/m3) 3.30×103 

アルカリイオン濃度 

(mol/l) 
0.487 

 

基準は 1時間値が 0.1ppm以下であることとされ

ているが，工業専用地域等では環境基準を超え

ている地域も存在することから，文献 7)を参考に，

1.0mg/m3（0.3576ppm）を与えた。 

 図－４には解析で得られたコンクリート表面

での pH値，Ca(OH)2の残存量と CaSO4の生成量

を示す。解析初期の pH は約 13.7 であり，その

後，SO2の溶解に伴い，徐々に pH値は低下する。

また，CaSO4への析出と Ca(OH)2の溶解が始まる

約 8.3年以降の pH値は一定（13.4）となる。既

報の結果の CO2よる中性化と比較して，30年後

でも pHが低下しないのは，CO2と比べて濃度が

約 1/1000 と少ないため，カルシウム量をすべて

反応するまでには至らないためである。 

次に SO2濃度を 20倍の 20.0mg/m3（7.152ppm）

を与えた場合の解析を行った。この濃度は，文

献 7)にあるように，ドイツのノルトライン－ヴェ

ストファーレン州の工業地帯を対象に算定され

た最大濃度（30 分値）である。図－５にはコン

クリート表面での pH 値，Ca(OH)2 の残存量と

CaSO4 の生成量を示す。SO2 濃度が高いため，

CaSO4の析出は 0.4年から始まり，すべてのカル

シウムが CaSO4へ反応した 13.7年後には，pHは

中性に近い二水石膏の水溶液が示す pH 付近

（pH：6.4）まで低下した。また，図－６には，

30 年後におけるコンクリート表面からの深さに

対する pH 値，Ca(OH)2残存量，CaSO4生成量を

示した。コンクリート表面から数 mm 奥では，

CaSO4 の析出は始まっているものの，多くの

Ca(OH)2が残存しており pHを大きく低下するま

でには至っていない。 

 本中性化反応モデルによる解析結果から，既

報のCO2による炭酸化解析結果と比較して影響

範囲は狭いものの，コンクリート表面近くにお

いて，SO2も同様に中性化の進行に影響を与える

ことが解析的に判明した。これは，文献7)で言わ

れている知見と一致する。中性化への寄与が比

 START 初期平衡  拡散 境界条件  平衡  出力 END

ｽﾃｯﾌﾟ 1 ｽﾃｯﾌﾟ 2 ｽﾃｯﾌﾟ 3 ｽﾃｯﾌﾟ 4 ｽﾃｯﾌﾟ 5

図－２ 解析フロー 

図－３ メッシュ形状 
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3） 

図－４ 表面でのpH，CaSO4生成量の経時変化（1.0mg/m
3）
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図－５ 表面でのpH，CaSO4生成量の経時変化（20.0mg/m
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較的少ない理由のひとつに，SO2濃度はCO2と比

べて低いことが挙げられる。しかし，SO2による

中性化は，pH値を大きく低下させることから，

CO2による中性化反応に影響することが考えら

れる。CO2とSO2による複合中性化問題や，C-S-H

の分解，石膏の生成による空隙の緻密化，石膏

の流出，そして，雨水（酸性雨）による影響に

ついては今後の課題としたい。 

 

7. まとめ 

 本論では，SO2の浸入による鉄筋コンクリート

構造物の中性化現象に関して，空隙水の pHを評

価指標とした中性化反応モデルを構築し，その

影響について述べた。本モデルでは，CO2による

中性化解析モデルを SO2 の中性化解析モデルに

応用した。拡散係数を配合，施工および環境条

件を考慮した空隙構造モデルより求め，空隙水

中のイオン平衡モデルを構築した。これらのモ

デルによる解析の結果，SO2 による中性化は，

CO2と比較して範囲は狭いものの，SO2の濃度が

高い 20.0mg/m3の場合，表面近くにおいて pHを

大きく低下させることが分かった。一方，日本

における大気汚染に関わる環境基準に近い SO2

の濃度ではコンクリートの中性化に大きな影響

を及ぼすことは少ないことが解析的に明らかに

された。本モデルにより，SO2などの大気汚染物

質による定量的な評価が可能となった。今後は，

大気汚染物質と CO2との複合モデルや，中性化

による空隙構造の変化などを考慮し，鋼材の腐

食開始時期の予測に対してさらなる解析精度の

向上を図る予定である。 
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