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1.1ま じめに

現在,中性化抵抗性を短期間に比較する目的で,
実環境とは異なる高濃度二酸化炭素環境下により,

促進試験が行われている。一般的に,普通ポル トラ
ンドセメントに関しては従来から様々な要因を変化

させた研究が多くされており,二酸化炭素濃度が実
環境と異なる場合の中性化速度係数から実環境にお

ける中性化速度係数の換算が可能 。である。しかし

ながら,他のセメントに関してはいまだ研究成果が
少なく換算することが困難であるといえる。

炭酸化したコンクリー トにフェノールフタレイン

溶液を噴霧した場合,促進試験では未中性化部分と
中性化部分の境界がはつきりしているが,実環境で
は中性化フロントが鮮明ではなく,時間経過ととも
に変化する。特に高炉スラグ微粉末を用いた場合は ,

その差は明確である。図-1は ,高炉セメント (BB)
と普通ポル トランドセメント(N)を用いたコンクリ
ー ト構造物のコアにおける,フェノールフタレイン
噴霧後の時間経過による中性化深さの変化である。

今回の検討では実環境において,特に BBで時間経
過に伴って中性化深さが浅くなつていることがわか

る。また,豊村ら のは実環境と促進環境では異なる
メカニズムにより炭酸化が進行すると報告している。

これらのことから,促進試験および回帰式から算出
した中性化速度係数を用いて,高炉セメントを用い
たコンクリー トの耐久性予測を行 うと,実環境にお
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および生成物の変化を確認することで,中性化深さを測定した。また,同一コアの未中性化部分を
用いて促進中性化試験を行い,実環境との中性化深さや炭酸化進行のメカニズムの違いを比較検討
した。その結果,特に実環境試料の表層部分において,促進環境との炭酸化進行に違いが見られた .
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図-1 中性化深さの時間変化

ける中性化の進行を見誤る可能性がある。

本研究では,高炉スラグ微粉末を使用した実構造
物からコンクリー トコアを採取し,深さ方向に pH
および生成物の変化を確認することで,実環境の中
性化の進行を確認した。また同一コアの未中性化部

分を用いて促進中性化試験を行い,実環境との炭酸
化進行のメカニズムの違いを比較検討した .

2.実験概要
2.1コ アサンプル概要

試料には供用から 56年経過した国立霞ヶ丘競技
場の高炉コンクリニ トコアを用いた。セメン トは

50:50の 高炉セメントで,W/cは 50～60%,骨材は
砕石が用いられている.屋外の直接的な雨掛りのな
い構造部材から,975nlmの コアを湿式にて採取し,
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図-2 コアの使用方法
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図-3 促進試験方法

側面に 1%フ ェノールフタレインを噴霧 し,中性化
の程度を把握した.この結果を元に図…2の ように未

中性化部にてカットを行い,促進試料と実環境試料
に分割した,実環境試料は割裂後,片方は中性化深
さ測定に,も う片方は化学分析に用いた。中性化深
さは 1%フ ェノールフタレイン溶液を噴霧 し,呈色
域の変化が落ち着いた 24時間後の測定結果を中性
化深さとした.化学分析は,表面仕上げの混入を防
ぐために仕上げをやすりで除去し,14～19111m程度の

間隔で湿式にてカットし,深 さ方向に試料を分割し
た.カ ット後,ハ ンマにて粗砕し,アセ トンに浸漬
し水和停止させた。真空にて乾燥後,各試験に合わ
せて試料の骨材の有無の調整を行つた。粉砕後の試

料は乾燥炉で保管した。使用したコアの詳細を表-1

に示す。なお,Serieslは 実環境における炭酸化進行

を確認するため,フ ェノール法と pH測定,また生
成物割合から炭酸化域の境界の評価をした。Series2

は実環境と促進環境の炭酸化メカニズムの比較をし

た。

2.2 促進試験
試験は JIS A l153に準じて行つた。図…3に促進試

験方法を示す。促進試料は湿式にて 2等分にカット

して用いた。前養生として,温度 20℃ ,湿度 60%環
境下で,恒量となるまで静置した。前養生終了後 ,
切断面を除いた面をシーリングし,温度 20℃,湿度
60%,C02濃 度 5.0%で,一面開放として促進試験を

図-4 化学分析使用コアのフェノール噴霧直後

行った.中性化深さの測定は図-3に示すように促進

開始日より7,14,28,56日 後に行つた。56日 後 ,
さらに 28日 間促進中性化を行い,図-4の ように全
面的にフェノールフタレイン溶液による呈色がなく

なるまで中性化を生じさせたものを,2.1の化学分
析用試料と同様の試料処理を行い,化学分析に用い
た。なお,フ ェノールフタレイン溶液の噴霧直後に
おいて,表面から 17.58nlmを 境に図-4のような色
の違いが見られた。

2.3 化学分析
(1)炭酸化生成物の定性分析
深さ方向の生成物の変化を確認するために,粉末
X線 回折装置を用いて,炭酸カルシウムの うち
Vaterttcと Calcttcの定性分析を行つた。X線回折試
験では試料に骨材が含まれると,骨材成分のピーク
が大きくなり,他の重要な物質のピークがわかりに
くくなる。そこで試料には骨材を取り除いたものを

使用した。めのう茅L鉢にて骨材に付着したペース ト

部をそぎ落とし,0.15111mふ るい下の試料を採取し,

振動 ミルにて微粉砕 した.各層ごとの Vatcrtte,
Cdci"の積分強度を比較するために,内部標準試料
として A1203を試料の 10%置換した .

(2)水酸化カルシウム.炭酸カルシウムの定量
示差熱分析によつて炭酸カルシウムと水酸化カル

シウムの生成量を測定した。試料はX線回折に用い
たものと同一の,骨材をできる限り取り除き,微粉
砕したものを 1回の試験で約 20mg用 いた。

(3)pHの測定
深さごとの pHの変化を,pHメ ーターを用いて測
定した。試料は,骨材を含んだまま微粉砕をしたも
のを用いた.50℃の精製水で 30分間浸透させ,その

後浸透液をろ過し,pH浪1定器で測定した。1回の試
験で試料 20g,精製水 200ml(1:10)を用いた .

表-1 使用コアの詳細データ
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図-6 実環境の X線回折試験結果

3.実験結果および考察
3.1 実環境試料
Serieslよ り実環境における炭酸化進行について

検討する。図-5に pHと 示差熱分析によって求めた
炭酸カルシウム,水酸化カルシウムの重量含有率の
深さごとの変化を示す。JIs K 8799よ り,フ ェノー
ルフタレインの呈色は pHが 7.8で無色,8:2を超え
ると徐々にはじまり,10を超えたところで完全に呈
色する.フ ェノールフタレインにより求めた中性化
深さ位置での pHは lo.39で あり,骨材を含むコン
クリー ト試料における pH測定の適用性が確認され
た。示差熱分析においても,pHと 同様にフェノール

法による中性化フロントの近傍で生成物の含有率に

変化が見られた。しかし,フェノールフタレイン法
より求めた未中性化領域 (>pH10.39)に おいて,水
酸化カルシウムが炭酸化し,炭酸カルシウムに変化
していることがわかる.よ って,フ ェノールフタレ
イン法及びpHにより判定できる未中性化領域でも,
実際は炭酸化が起こっていると推察できる。

図…6に X線回折により求めた,深さごとのⅥ terite
とcalciteの積分強度比を示す.積分強度比はそれぞ

れの積分強度を内部標準の積分強度で除した値とな

つている.示差熱分析の結果と同様に,中性化領域
では,水酸化カルシウムはほとんど生成が確認され
なかった。calctteにおいては,表層部で多く検出さ

0        20        40        60(o347) 80        10o
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図-7 実環境および促進の示差熱分析結果

れたが,それ以降の中性化部では,大きな変化が見
られなかった。これは,細孔溶液中の水酸化カルシ
ウムが表層に溶出してきて,それが炭酸化したため
に表層部だけ突出して Cacttcが 検出されたと考え

られる。コンクリー ト中に水分が供給されると水酸

化カルシウムは溶出しやすいうと言われている。本

研究で用いたコアは,直接的な雨がかりはないが ,
屋外であるため長期にかけて間接的に少しずつ水分

が浸入したことが推測される.Vaterttcに おいては,

Cdciteと 比べて生成量が少なく,中性化深 さの
65.2■mよ りも深い位置では生成がほとんど確認さ
れなかった。これは,水酸化カルシウムは他の水和
物に比べ二酸化炭素と反応しやすい,も しくは反応
速度が速く,その結果,Calciteか ら優先して生成が
行われると推察される.

3.2 実環境と促進環境の比較
SeHes2よ り実環境と促進環境の比較をする。図-7

に示差熱分析により求めた水酸化カルシウムと炭酸

カルシウムの生成量を示す.中性化深さは,実環境
は 63.47nlm,促進環境は全面中性化をさせたためコ

ア全長の 35.231rmと なっている。実環境と促進環境

を比較すると,中性化部では水酸化カルシウムはす
べて炭酸化し,検出できないという同様な傾向を示
した。一方で,炭酸カルシウムは実環境において表
層部分の炭酸カルシウムが他の中性化部よりも少な

かつた。促進試料からは同様な傾向が見られないこ

とから,実環境試料では表層部が構造体の露出面で
あつたため,施工時のブリーディングの影響や供用
時の外的環境要因 (気温,湿度,間接的雨掛りなど)

により,表層部の水酸化カルシウム量が炭酸化する
前から少なかったことが考えられる。促進環境にお

いてフェノール噴霧後に色の変化が見られた境界は,

横軸において o.50の位置であり,そこよりも深い位

置では炭酸カルシウム量が少なかった。これは水酸

化カルシウム以外の水和物が炭酸化されずに残存し

ているため,微かに呈色する程度のアルカリ性があ
つたと考えられる。実環境では 3.1と 同様に,表層
部での炭酸カルシゥム量が奥側の炭酸化部分よりも

pH
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積分強度比

図-8 Calciteと Vateriteの 積分強度比

●嶽 続

驀炭醐る部

図-9 炭酸化メカニズム

少ない,あ るいは同程度であり,ま たフェノールフ
タレイン法による炭酸フロント近傍において生成物

の割合に大きな変化が見られた .

図…8に X線回折より求めた,深さごとの Vatertte
とCacheの積分強度比を示す.積分強度比は図…6と

同様に求めた。また,図内の数値は Vatertteと Calcite

を足して 100と したときのそれぞれの割合を算出し

た値を示す。促進環境において CJci"は深さ方向で

変化がないのに対し,Vatcrtteは 表層ほど多く析出さ

れた.Vateriteは Ca/Si比 の低い C‐ S―Hやモノサルフ
ェー トから生成される 。と報告されている.高炉ス

ラグ微粉末を用いることで普通セメントと比べて ,

生成する水酸化カルシウム量が少ないため,calctte

を生成する水酸化カルシウムがすべて炭酸化したあ

とも,C¨ S‐Hな どの水和物が炭酸化を続け,Vatertte
が生成されたと考えられる。また,フェノールフタ
レイン法により微かな呈色域があったにもかかわら

ず,示差熱分析において水酸化カルシウムが定量で
きなかったのも,同様な理由で 3.1に も示したよう
に Calciteの ほうが生成されやすいために,水酸化カ

ルシウムが優先的に炭酸化して消費されたが,他の
水和物がまだ炭酸化せずに残存し,それがフェノー
ルフタレインと反応したと考えられる。

以上の結果より,実環境と促進環境の高炉コンク
リー トの炭酸化メカニズムを検討する。実環境では

低二酸化炭素濃度環境下であるため,侵入してくる
二酸化炭素が少なく,表層の水和物と徐々に反応し,

その反応が終了後,次の層において炭酸化が進行し
ていくものと考えられる。しかし,本研究で使用し
たコアは供用 56年 と炭酸化期間が長いため,表層
部で捕らえ切れなかった二酸化炭素が微量ずつ先の

層へ侵入していき,それが奥の層の水和物を炭酸化
させたと考えられる.また水和物の中でも水酸化カ
ルシウムは水に溶出しやすいため,外部環境要因に
より,水酸化カルシウムが表層部やコンクリー ト外
部に溶出する現象も考えられる。一方で促進環境で

は高濃度環境下であるため侵入してくる二酸化炭素

が多く,表層部の水和物では二酸化炭素を捕らえき
れず,完全に水和物を炭酸化する前に先の層まで次
から次へと浸透していく。その結果,フェノールフ
タレイン溶液噴霧直後では微かに色が変化するが ,

すぐに空気中の二酸化炭素と反応してしまう量の水

和物が中性化部に残つたと考えられる.

4.ま とめ

本研究で得られた知見を以下に示す .

(1)フ ェノールフタレイン噴霧によつて求めた未中

性化部でも炭酸カルシウムの生成は確認された。

また,中性化領域でもX線回折においては水酸化
カルシウムが検出された .

c)実環境では表層部において促進環境と異なる傾
向が見られ,炭酸カルシウムの量が他の中性化領
域と比べ少ない傾向にある。

(3)水酸化カルシウムは他の水和物よりも二酸化炭

素と反応しやすく,Calctteのほうが Va“r■cょ り

も早期に生成される傾向にある。
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