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要旨：炭酸化前後の微細空隙構造の変化と物質平衡・移動の強連成に立脚した炭酸化モデルの

構築を行った。既存モデルの水酸化カルシウム反応系に新たに C-S-H ゲル反応系を追加し，微視

的機構に基づく空隙構造の変化を再現した。水分・二酸化炭素の移動・平衡，ならびにセメント水

和物の炭酸化反応との相互連成を考慮することで，低濃度から高濃度にわたる任意の二酸化炭素

濃度に曝されるコンクリートの炭酸化進行を精度よく予測することに成功した。 
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1. はじめに 

 コンクリートの炭酸化現象は，鉄筋コンクリート構

造物の鋼材腐食をもたらす要因の一つであり，構造

物の耐久性を確保する意味から重要な課題として

認識されてきた。これまで，数多くの研究者により実

環境下における構造物の中性化予測手法が提案さ

れている 1),2)。石田・前川らの研究 3),4)においては，

炭酸化現象の予測にあたって，CO2 の移動・平衡，

反応に関与する各種イオンの平衡，および炭酸化

反応のそれぞれに対して熱力学理論にもとづくモ

デル化を行ってきた。ただし，現在までの検証の範

囲は，促進試験を中心とした高 CO2 濃度，ならびに

比較的短い暴露時間に留まっている。本研究では，

熱力学モデルの実構造物への適用を念頭に，制御

された促進環境のみならず，大気中の CO2 濃度と

いった低濃度領域における長期の炭酸化進行まで

を統一的な枠組みで取り扱うために，既存モデルの

さらなる一般化と高度化を図ることを目的としている。

特に，炭酸化前後の微細空隙構造の変化と物質平

衡・移動の強連成に立脚したモデルの再構築が，

本研究の眼目である。 
 
2. 既存モデルによる炭酸化進行予測の精度 

2.1 炭酸化反応速度係数の再検討 

既存モデルでは，水酸化カルシウムを反応に関

与する主たる物質と仮定し，以下の式(1)，式(2)によ

って炭酸化の進行を表現している。 
OHCaCOCOOHCa 2322)( +→+          (1) 

[ ] [ ]−+ ⋅⋅⋅= 2
3

2 COCakRCH α              (2) 

ここで，RCH；Ca(OH)2 の反応速度[mol/m3·sec]，

[Ca2+]；カルシウムイオンの濃度[mol/m3]，[CO2-
3]；

炭酸イオンの濃度[mol/m3]，k；Ca(OH)2 の反応速度

係数[m3/mol·sec](=41.7[m3/mol·sec])4)，α；反応速

度低減係数である（既存モデルでは，α=1）。式(2)

の反応速度式は，カルシウムイオンと炭酸イオンが

単位時間あたりに反応する量を表す。換言すれば，

炭酸化による水酸化カルシウムの消費速度を決定

定する式であり，式中の反応速度係数 kは炭酸化進

行速度を支配する主要なパラメータである。 

既存モデルを用いて，高濃度促進環境における

試験5)と長期の自然環境暴露下6)での中性化予測精

度について検証を試みた。図-1，図-2 に示すように，

促進試験結果については精度良く予測可能なもの

の，低濃度の CO2 環境における中性化深さを，モデ

ルは過大評価する傾向にあり，実測値と予測値の差

は大きい。以上の結果をふまえて，式(2)の炭酸化反

応速度係数をオリジナルの１/20 に減じて（式(2)にお

ける α＝1/20 と設定）解析を実施した。その結果を

図中の点線として示す。この場合，当然ながら炭酸

化進行速度は低減されるため，低 CO2 濃度環境に

おける予測精度は向上する。一方で，促進環境にお

ける精度は低下し，特に初期における炭酸化進行が 
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的確に捉えられていないことが分かる。 

 以上から，炭酸化反応速度係数のみを変化させる

という最も簡便な修正では，異なる CO2 濃度環境で

の現象を，精度良く予測できないことが判明した。

すなわち，低濃度・高濃度環境における炭酸化反

応の進行は，反応速度係数といった一つのパラメー

タに支配されるような線形的事象ではなく，様々な

要因が非線形に相互連成する問題であることが推

察される。微視的機構に再度さかのぼって物理モ

デルを再構築し，それらの組み合わせとして巨視的

現象を予測することが，モデルの一般化につながる

との認識を強めた。 

 既存モデル 4),7)では炭酸化前後の空隙構造の変

化を表す際，空隙径分布は変化せず空隙率のみが

減少すると仮定した簡便なモデルを用いている。水

和により生成された Ca(OH)2 と残存量の比，ならび

に水セメント比の関数として，空隙率の低減をモデ

ル化している。図-3 に示すように，炭酸化前後の空

隙分布は変化しないので，熱力学的要件より算定さ

れる細孔の液状水飽和度は殆ど変化がない。すな

わち CO2 拡散の障害となる液状水の比率は変化せ

ず，炭酸化後の拡散係数の低減は空隙率の減少

のみで表現されることになる。一方，実現象としては，

炭酸化後の空隙分布は全体的に小径化すると考え

られる。このとき炭酸化前後の空隙内部の相対湿度

が同一と仮定すれば，気液界面の存在する空隙径

は変化しないため，小径化することで凝縮水の存在

する空隙割合が増加し，空隙全体の飽和度が上昇

することが予想される。このシナリオが成り立つとす

れば，既存モデルでは炭酸化後の気体 CO2 拡散を

過大評価していることになる。現実に即した炭酸化

前後の空隙分布－水分状態－CO2 拡散の連成を

考慮することが，巨視的現象の予測精度を向上さ

せると考えるに至った。 

2.2 炭酸化前後の材料特性変化に着目した既存

モデルの検証と改良点の抽出 

セメントペースト供試体を６ヶ月間水中養生した後，

85%の CO2濃度での促進試験 8)の炭酸化前後の空隙

量変化率の測定値を表-1 に示す。空隙率は水銀圧

入法により求めている。あわせて，生成された

Ca(OH)2 が全て反応し，同じ当量の CaCO3 が生成さ

                        

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図-1 高濃度 CO2環境での中性化深さ       図-2 低濃度 CO2環境での中性化深さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-3 炭酸化反応·空隙構造·物質移動の相互関係 

表-1 炭酸化による空隙量の変化 
空隙量(%) 変化率(%) w/c

(%) 健全部分 炭酸化部分 測定 計算

40 24.05 13.4 10.65 1.7 
50 32.3 23.0 9.3 1.6 
80 48 42.3 5.7 1.2 
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れる（式（1））と仮定して求めた空隙率変化の計算値

を示す。計算に用いた Ca(OH)2 の質量は，熱力学連

成解析システム 3)により得た。反応後には CaCO3 とし

て約11.7%体積が増加することで空隙率が減少するこ

とになる。表に示すように，実測による空隙率の減少

は，Ca(OH)2 が反応した際の理論値より相当に大きい。

すなわち，空隙率変化の観点から考えると，炭酸化反

応に Ca(OH)2 のみが関与するとの仮定では，実際の

空隙率の変動についての説明が困難であると言え

る。 

白川 9)は異なる水セメント比のセメントペーストを作

製し，所定の期間(3, 7, 28, 56 日)養生を行い，28 日

間の乾燥期間後，炭酸化実験を行った。熱分析を用

いて，養生直後の Ca(OH)2 量と暴露材齢での CaCO3

量を測定した。図-4 に示すように，CaCO3 と Ca(OH)2

のモル比は乾燥開始材齢により若干相違するが，水

セメント比の違いに拠らず，およそ 2 以上の値を得て

いる。すなわち，式(1)で表現される反応の 2 倍以上

の CaCO3 が実際には生成されており，Ca(OH)2 以外

の物質が反応に関与していると推察される。 

図-5 は砂セメント比 4.0，水セメント比 0.64 のモル

タルを打設 1 日後脱型し，CO2 濃度 100%，相対湿

度 65％の促進炭酸化実験 10)での CO2 吸収量の測

定値を示している。同時に，Ca(OH)2 のみが反応し

た場合の CO2 吸収量の理論値も示した。通常，セメ

ントの水和反応によって，セメント質量のおよそ 1/3

の Ca(OH)2 が生成される 11)。水和により生成された

Ca(OH)2が同じ当量の CO2と全て反応すると仮定す

れば，セメント質量に対して 20％の CO2 が吸収され

るはずである。しかしながら，実際にはセメント硬化

体に吸収される CO2 の量は暴露材齢とともに増加し，

35％を超えている（図-5）。  

以上の考察を総合的に勘案して，炭酸化反応を

モデル化する上で，水酸化カルシウムのみならず他

の水和物（C-S-H ゲル）の炭酸化反応を考慮する必

要があることが明らかになった。C-S-H ゲルの炭酸

化反応と，それによって消費される水和物の物性変

化，生成される新たな物質の質量保存，体積変化

を考慮することで，微視的機構にさかのぼったモデ

ルの構築が可能になると考えたのである。ここで，ア

ルミネート系水和物についても炭酸化することが知

られているが，本研究では第一次近似として，水和

物の多くを占める水酸化カルシウムと C-S-H ゲルの

炭酸化のみを考慮の対象とした。 

 

3. 炭酸化反応後の空隙構造変性モデル 

3.1 炭酸化反応速度式 

前節の議論に基づき，Ca(OH)2 の反応に加え，

C-S-H ゲルの反応系(式(3))を新たにモデルに追加

した。炭酸化反応により，新しくシリカゲルが生成さ

れると仮定したものである。 

( )
( ) OHxOxHSiOCaCO
COOHSiOCaO

2223

222

323
3323

−+⋅+
→+⋅⋅

     (3) 

ここで，x は生成されるシリカゲル内部に含まれる

水の当量である。シリカゲルの含水量の多寡によっ

て，炭酸化反応前後の固体の体積変化も異なる。x

の数値については，炭酸化前後の空隙構造変化お

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図-4 炭酸カルシウムの生成量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-5 二酸化炭素の吸収量 
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よび炭酸化深さに関する感度解析によって，一定 

値 x=2.5 とし, シリカゲルの密度を 2100[kg/m3]と仮

定した 12)。 

C-S-H ゲルと二酸化炭素の反応については未だ不

明のところが多い。本研究では，以下の 2 つの仮定を

設けて，まずは簡単にモデル化することとした。一点

目として，その反応速度は，C-S-H ゲルの存在量お

よび炭酸ガスの濃度に正比例するとした。二点目は，

反応により生成される CaCO3 やシリカゲルが C-S-H

ゲルの表面に堆積することで，徐々に反応速度が減

少すると仮定し，C-S-H の反応率に応じて指数的に

漸減する以下のモデルを提案する。 
[ ] [ ]

CSHall

CSHcarb

CSHCSH

W
W

R

COCSHRKR

−

−=

⋅⋅⋅γ⋅= 2)exp(
  (4） 

ここで，RCSH；C-S-H ゲルの反応速度[m3/mol·sec]，

KCSH；反応速度係数[m3/mol·sec]，[CSH]；C-S-H ゲ

ルのモル濃度[mol/m3]，R；C-S-H ゲルの炭酸化率，

Wcarb-CSH；炭酸化した C-S-H ゲルの質量[kg/m3]，

Wall-CSH；全 C-S-H ゲルの質量[kg/m3]，γ；定数

(=-20.7)である。任意の時点での C-S-H ゲルのモル

濃度については，セメントの水和反応モデルによっ

て得られる生成 C-S-H ゲルと，炭酸化によって既に

反応した量の差として求められる。また CO2 の濃度

については，二酸化炭素の移動・平衡モデル 4),7)に

よって求められる。 

3.2 炭酸化作用を受ける空隙量の算定 

以上のモデルにより，Ca(OH)2 の反応速度式(式

(2))と C-S-H ゲルの反応速度式(式(4))から，炭酸化

による単位時間に消費される Ca(OH)2 と C-S-H ゲル，

生成される CaCO3，シリカゲルおよび水分の当量が，

それぞれ求められる。物質の当量から，各々の質量

および体積の関係を与えて，単位時間に消費及び

生成される物質の体積が算定できる。この際，シリカ

ゲルの密度は 2100[kg/m3]と仮定し 12)，水酸化カル

シウムの密度は 2240[kg/m3]，C-S-H ゲルの密度は

2440[kg/m3]，炭酸カルシウムの密度は 2720[kg/m3]

とした 13)。 

炭酸化による固体の体積変化が空隙量の変化と

等しいという仮説に基づいて，単位時間内の空隙

量の変化が生成物(CaCO3 とシリカゲルの和)と消費

物(Ca(OH)2 と C-S-H ゲルの和）の体積の差として求

められる。図-6 は既存モデルと提案モデルでの空

隙量変化の概念図である。図に示すように，既存モ 

デルでは Ca(OH)2 体積の 11.7％の固体が増加する

が，提案モデルでは Ca(OH)2 体積の 11.7％の固体

のほか，C-S-H ゲル体積の 38％の固体が増加する

ことが各密度と分子量から求められる。 

 以上のモデルによって算定される反応前後の水

和物の質量・体積変化を，細孔構造形成モデル 3)

に引き渡すことによって，セメント硬化体の空隙率・

分布が自動的に求められることになる。若材齢時の

固体形成過程を追跡する際には，水和により生成さ

れる水酸化カルシウムと C-S-H ゲルの総質量・体積

を細孔構造形成モデルに与えることで任意の時点

での細孔構造を算定していた 3)。本研究では水和

の進展に加え，炭酸化により生成される新たな反応

物の質量・体積を微視的な観点から求め，それらの

情報を細孔構造モデルに直接与えることにより，統

一的な手法で，炭酸化前後の細孔構造変化を求め

るものである。 

3.3 炭酸化による C-S-H ゲル比表面積の変化 

 表-2 は異なる相対湿度の条件での炭酸化反応に

 

 

 

 

 

 

図-6 炭酸化による空隙量変化の概念図 
 

表-2 炭酸化による比表面積の変化(3 日 m2/g) 
炭酸化後 

試料 炭酸

化前 RH30% RH60% RH80%
Ca(OH)2 3.2 3.3 4.7 4.2 

CSH ゲル 
(Ca/Si=1.23) 6.0 8.2 10.9 18.9 

CSH ゲル 
(Ca/Si=0.4) 76.8 141.6 127.0 120.4 
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よる比表面積の変化について，Ｘ線回折装置を用

いて測定した結果を示している 12)。実験では，二酸

化炭素濃度 10%，ならびに温度 22℃を環境条件と

して与えている。水酸化カルシウムの炭酸化後の生

成物は炭酸カルシウムを指し， C-S-H ゲルの炭酸

化後の生成物は，より低い Ca/Si モル比の C-S-H ゲ

ルとシリカゲル，および炭酸化カルシウムの混合物

と推定される。ケイ酸カルシウム水和物(主に C-S-H

ゲル) は，水酸化カルシウムに比べ，もとの試料の

比表面積も大きいが，炭酸化反応による増加割合も

大きく，反応前の比表面積より２倍程大きな値を示

す。すなわち炭酸化反応によって，反応前の物質よ

り微細なゲルが多く生成されることが考えられる。そ

の結果，炭酸化前後の C-S-H ゲルの密度，ならび

に比表面積の変化から，セメント硬化体の細孔量は

全体的に減少すると共に，大きい径の細孔が減り，

小さい径の細孔が増加すると考えられる。 

現在の空隙構造モデル 3)では，ゲルの比表面積

を 30m2/g としている。表-2 に示す純物質の比表面

積とは厳密な意味では異なるが，セメント硬化体内

部の炭酸化後のゲルの比表面積の相対的な変化

は，第一次近似として 2 倍と仮定される。そこで,モ

デルにおいては，新しく生成されたシリカゲルの比

表面積を 2 倍の 60m2/g に設定した。 

 

4. 提案モデルの検証 
4.1 炭酸化による空隙構造の変化 

炭酸化反応による空隙率の変化は Wittmann8)ら

と Page14)らの研究結果を用いて検証を行った。図

-7 の縦軸となる空隙量低減係数は中性化前の空

隙率に対する中性化後の空隙率の割合を示してい

る。図に示すように異なる水セメント比(40％～80％)，

異なる CO2 濃度(5％，85％)での空隙率の変化にお

ける測定値は，数値解析結果と同一の傾向を示し

ていることが分かる。このことから，新しく提案する炭

酸化モデルは，実際に生ずる空隙量の変化をよく

追跡できていると判断される。 

炭酸化により生成される CaCO3 と水和によって生

成される Ca(OH)2 の比に関する測定値と解析値の

比較結果を図-8 に示す。図に示すように現モデル 

は異なる水セメント比での炭酸化による CaCO3 の生

成量を良好に予測している。 

 図-9 は水セメント比が 60％場合の炭酸化前後の

空隙分布の変化の解析結果を示す。既存モデル 4)

の空隙分布は変化せず，空隙率のみの変化として

算出される。それに対して，現モデルは空隙分布と

空隙率の変化を再現している。これは過去の研究 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図-7 炭酸化による空隙量の変化 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図-8 炭酸化による炭酸カルシウムの生成量 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

図-9 炭酸化による空隙分布の変化 
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結果 15)比べてみても妥当性があると考えられる。 

4.2 促進および自然環境下での中性化進行 

 図-10 および図-11 はそれぞれ高濃度促進環境
5)及び長期の自然環境暴露 6)下における中性化深

さの予測値と実測値との比較である。自然環境にお

ける詳細な相対湿度は不明なため，解析では日本

の平均的な環境を想定して，相対湿度 50%，60%，

70%を与えた。図に示すように，提案モデルは炭酸

化による空隙構造の変化（緻密化と小径化）を適切

に表現することによって，予測と実測値の乖離が生

じていない。特に，空隙構造が小径化することで飽

和度が上昇するといった内部水分状態の変化と，そ

れによる CO2 拡散低減といった相互連関を適切に

表現することによって，低濃度自然環境の長期挙動

の精度が向上している。 

 

5. まとめ 

 本研究では，水酸化カルシウムの炭酸化反応の

みならず C-S-H ゲルの炭酸化反応を考慮の対象と

し，微視的機構にさかのぼったモデル化を行った。

炭酸化前後の水和物の質量・体積変化を既存の細

孔構造形成モデルに直接与え，炭酸化反応による

微細構造の変化を妥当に予測するに至った。さらに，

小径化される空隙構造と，不飽和空隙内部の CO2

拡散の連関を適切に考慮することで，低 CO2 濃度

から高濃度促進環境に至るまでの炭酸化反応の進

行を，良好に予測することが可能となった。 
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図-10 高濃度 CO2環境での中性化深さ        図-11 低濃度 CO2環境での中性化深さ 
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