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1．はじめに 

 コンクリートの炭酸化は水和物の分解を引き起

こし,空隙構造を変化させる.その結果,物質移動抵

抗性などの物性に影響を与えることが知られてい

る.また炭酸化による空隙構造の変化は,混和材の

有無や環境条件である湿度の違いにより異なるこ

とが知られている. 

 品田らの研究 1)より,普通セメントのみを使用し

たコンクリートとは異なり,高炉スラグ微粉末を使

用したコンクリートは,炭酸化により空隙構造が粗

大化し物質移動抵抗性が低下することが報告され

ている.また,須田ら 2)は相対湿度の違いにより,炭酸

化する水和物の傾向が異なることを報告した.さら

に水和物が空隙構造に与える影響は水和物の種類

によって異なっており,Ca(OH)2が炭酸化した場合

は空隙構造が緻密化するが,C-S-Hが炭酸化した場

合空隙が粗大化する.その結果コンクリートの物質

移動抵抗性に影響を与える. 1,3) 

 上記の通り,炭酸化は混和材の有無や相対湿度の

違いにより影響が異なるが,その原因を統一的に説

明できるような検討はされていない.従って本研究

では上記の検討を目的に,空隙構造の観点から評価

を試みた. 

 

2．実験概要 

2.1 使用材料,配合及び作製方法 

 相組成測定用にペースト供試体,その他の実験に

モルタル供試体を用いて実験を行なった.材料は,

研究用普通ポルトランドセメント及び高炉スラグ

微粉末 (プレーン 4000cm2/g)を使用した.モルタル

供試体の細骨材には,セメント強さ試験用標準砂を 

使用した.表-1 に配合を示す.なお,モルタルの細骨

材量は体積比で 50%とした. 

 それぞれの供試体は,練り混ぜ後,ブリーディン

グ水が確認できなくなるまで,1 時間ごとに練り返

しを行なった後,3×4×0.5(cm)の薄板状の型枠に打

設した.その後 20℃で 91日間の水中養生を行ない,

 実験試料とした. 

2.2 調湿方法及び炭酸化条件 

 養生後の試料を,温度 20℃,48%RHまたは 85%RH

に調湿したデシケータの中で,質量が恒量になるま

で静置した.その後同様の温湿度条件下で,CO2濃度

3%に設定した中性化促進装置内で,質量が恒量に

なるまで供試体を静置し炭酸化試料とした. 

2.3 セメント硬化体の水和停止方法 

 試料を 2.5mm〜5.0mm 程度に粗砕し,アセトン中

に 2 日間浸漬した.その後,匂いがなくなるまで減

圧環境下でアセトンを揮発させた. 

2.4 相組成の測定 

 2.3 の処理後,ボールミルを使用して試料を粉砕

し,90μmのふるいを全通させた後,11%RHの環境

下で乾燥させ,測定用の試料とした.須田ら 2)と同

様の条件で,Ca(OH)2量は熱重量分析で,その他水

和物はXRD/Rietveld 解析により定量した. 

2.5 空隙径分布の測定 

 水銀圧入試験及び窒素吸着試験を行なった.水

銀圧入法は水和停止後の試料を,窒素吸着試験は

水和停止後 110℃で 1h乾燥させた試料を用いて測

定を行った. 

2.6 酸素拡散係数の測定 

 酸素拡散実験は,白川ら 4)が提案した方法で行っ

た.供試体は 3×4×0.5(cm)の硬化体を用いた.拡散実



験は,11%RH,48%RH,66%RH,85%RHで調湿した

試料及び 110℃乾燥を行なった試料を用いて行っ

た. 

表-1 ペーストおよびモルタルの配合 

 
 

3．実験結果および考察 

3.1 各相対湿度で炭酸化した水和物の比較 

 図-1および図-2に,各相対湿度において炭酸化し

たペースト供試体の炭酸カルシウムの各多形の生

成量及びその生成量から算出した生成起源を示す.

図-2の計算方法に関しては,Auroyら 5)の検討を参

考にした.具体的にはCalciteとAragoniteがCa(OH)2

から,VateriteがC-S-Hから生成されるものとして生

成量の計算を行なった.なおN50 に関しては,C/Sを

考慮して,Vateriteに加えAragoniteがC-S-Hから生成

されるものとした. 

 図-1 より配合や湿度の違いによって,生成される

多形の種類が異なることがわかる.図-2より配合に

関わらず,85%RHと比較して48%RHでの炭酸化で

は,C-S-Hの炭酸化がより進行した.同じくCa(OH)2

の炭酸化量も増加しているが, C-S-H と比較して

増加量は少ない.また,85%RHでの炭酸化では,ス

ラグの置換率が高い程C-S-Hの炭酸化が進行した. 

 

 
図-1 炭酸カルシウムの各多形の生成量 

 

図-2 生成された炭酸カルシウムの起源 

 

3.2 炭酸化前後における空隙構造の変化と炭酸化

した水和物との関係 

 図-3に水銀圧入法により求めた累積空隙量,図-4

に 13nm以下の空隙量を示す.図-3より NB85の 48

%での炭酸化を除いて,全空隙量が減少しており,炭

酸化により空隙率が低下する既往の研究と同じ傾

向を示した 1).  

 Kelvin式より, 20℃85%RHの環境下では約 13nm

以下の空隙が, 20℃48%RHの環境下では約 3nm以

下の空隙径が水で満たされている. 図-4 より配合

に関わらず 85%RHでの炭酸化では空隙量が変化し

ていないが,48%RH での炭酸化では空隙量が減少

していることがわかる.以上のことから.炭酸化反

応は空隙が水で満たされていない開放空隙で主に

進行することを示している.炭酸化反応と開放空

隙の関係と,3.1 で述べた水和物と相対湿度の関係

から, C-S-HとCa(OH)2はそれぞれ存在領域が異な

り,粗大な空隙にはCa(OH)2が微小な空隙にはC-S-

Hが主に存在していると考えられる.また,85%RH

での炭酸化では, スラグ置換率が高い程C-S-Hの炭

酸化が進行していることから,配合の違いによって

C-S-Hの存在領域が異なる可能性がある.ここで,C

-S-HのC/S比に着目する.表-2 に物質収支により計

算した各配合における炭酸化前のC-S-Hの平均C/S

比を示す.表-2 よりスラグの置換率が高いほどC/S

比が低くなることがわかる.つまりC/S比が低いほ

ど, C-S-Hは大きな空隙形に存在していると考えら

れる. 

 

結合材 記号
水粉体比

(%)

混和材

置換率

(%)

OPCのみ N50 50 0
NB40 50 40
NB70 50 70
NB85 50 85

OPC +BFS

Calcite
Vaterite
Aragonite

0 10      20       30      40        50      60   

生成量(%)

N50 RH85

N50 RH48

NB40 RH85

NB40 RH48

NB70 RH48

NB70 RH85

NB85 RH85
NB85 RH48

配
合

炭
酸
化
条
件

0 10      20       30      40       50      60   

N50 RH85

N50 RH48

NB40 RH85

NB40 RH48

NB70 RH48

NB70 RH85

NB85 RH85

NB85 RH48

配
合
炭
酸
化
条
件

Ca(OH)2
C-S-H

生成量(%)



 これらの水和物と空隙構造の関係を,水和物の

粒径の大きさから考察する. C-S-Hの粒径は 10nm

〜100nm程度である.一方で,Ca(OH)2は 500nm〜100

0nmと水和物としては粗大であることが示されて

いる 5).また森田ら 6)は低C/S型C-S-Hは高C/S型と比

較して粒径が大きいと仮定して空隙構造を計算し,

その妥当性を確認した.そして,セメント硬化体の

空隙はそれぞれの水和物間で形成されるので,水

和物の粒径が大きいほど大きな空隙が形成される 

2).従って本研究の実験結果および粒径の観点から,

水和物によって存在している空隙径が異なってい

ることは明らかであり,粗大な空隙にはCa(OH)2が,

微小な空隙にはC-S-Hが主に存在していると考え

られる.また,C/S比によっても存在領域が異なり,

低C/S型のC-S-Hは高C/S型のC-S-Hと比較して,粗

大な空隙径に存在していると推察される. このよう

に,水和物によって存在している空隙径の大きさの

範囲が異なるため,混和材の有無や周囲の相対湿度

の違いにより炭酸化の影響が異なると考えられる. 

3.3 インクボトル空隙と水和物の関係 

 空隙構造に関してより詳細に検討するために,

物質移動抵抗性に影響を及ぼしていると考えられ

るインクボトル空隙について検討を行った.水銀

圧入試験を連続で 2回行い,1回目と 2回目の水銀

圧入量の差から累積空隙量に占めるインクボトル

空隙量の割合を求めた.結果を図-5 に示す.NB系に

おいて,85%RHの炭酸化ではNB85 を除いてインク

ボトル空隙量の割合が微増した.一方で 48%RHで

の炭酸化では減少する傾向であった. 

 3.1 の結果より,85%RH の炭酸化におけるNB85

や 48%RHでの炭酸化で,C-S-Hの炭酸化がより進行

したことを踏まえると,C-S-Hが持つゲル空隙や,C-

S-H間の空隙がインクボトル空隙を形成しており,

炭酸化によりC-S-Hが分解したことでインクボト

ル空隙量が減少したことがわかる. N50や 85%RH 

の炭酸化におけるNB40 やNB70 ではインクボトル

空隙量の割合が増加した.この原因はC-S-H のC/S

比の違いであると考えられるので,今後C/S比の測

定を通して検討していく予定である. 
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図-3 総空隙量(3.7nm〜10000nm) 
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図-4 空隙量(3.7nm〜13nm) 

 

表-2 物質収支により計算したC-S-Hの平均C/S比 

 
 

3.4 炭酸化前後の酸素拡散係数の比較 

 図-6 に炭酸化前後の酸素拡散係数を示す.48%R

Hの炭酸化に着目すると,N50とNB系で傾向が異な

配合 C/S
N50 1.75

NB40 1.37
NB70 1
NB85 0.8



っており,NB系は炭酸化前と比較して酸素拡散係

数が大きく増加した.一方で 85%RHではNB85以外

は酸素拡散係数が低下する傾向があった. 

 図-7に 11%RHで調湿した供試体の酸素拡散係数

と 3.4 で求めた毛細管空隙量に占めるインクボト

ル空隙の割合との関係を示す.水銀圧入法で測定

可能な範囲は毛細管空隙であり,かつ 11%RHでの

乾燥は毛細管空隙に存在する水分のみが発散する.

 インクボトル空隙は複雑な空隙構造を形成し,物

質移動に影響を与えると言われている.図-7よりイ

ンクボトル空隙量の割合が一定以上減少すると,

拡散係数が大きく増加する傾向があることがわか

る.このことと 3.3 より,C-S-Hのゲル空隙や空隙間

で構成されるインクボトル空隙が,物質移動抵抗性

に影響を与えている可能性があることがわかった. 

 

 

図-5 炭酸化前後のインクボトル空隙量の比較 

 

 
図-6 炭酸化前後の酸素拡散係数の変化 

 

 
図-7 毛細管空隙量に占めるインクボトル空隙量  

   の割合と酸素拡散係数との関係 

4 まとめ 

 本研究では,混和材の有無や相対湿度が炭酸化

したセメント硬化体の物性に及ぼす影響の違いを,

空隙構造に着目して検討を行なった.以下に本検討

で得られた結果をまとめる. 

(1)炭酸化は空隙中が水分で満たされていない開放

空隙において主に進行することが示された. 

(2)空隙中のC-S-HとCa(OH)2はそれぞれ存在領域が

異なり,開放空隙に存在する水和物が主に炭酸化す

る.また,C/S比の違いにより,C-S-Hの存在領域が異

なることが示唆された. 

(3)C-S-Hによって構成される空隙がボトルネック

となっており,それが物質移動抵抗性を支配してい

ることが示された. 

 本研究を通して,周囲の相対湿度や配合の違いに

よって,炭酸化による空隙構造への影響が異なるの

は,(1)と(2)で述べた通り,各水和物の生成領域の違

いと開放空隙の大きさによって,炭酸化する水和物

が異なることが原因であることを明らかにした. 
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