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論 文　セ メ ン ト系材料 の 溶出現象解析の た め の 実験的検討
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＊ 1 ・大即信明
＊ 2 ・大門正機
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要旨 ： 極め て 長い期間 ， 地下水 と接触す る コ ン ク リ
ー

ト構造物を合理的 に設計する際 ，

溶出 によ っ て劣化する物性を定量的に評 価する ことが重要 とな る。またそ の評価方法 とし

て は実験で 得られたデータを基に ，溶出劣化機構 を把握 し，構築 した解析プ ロ グラム に よ

る こ とが最 適 で ある。こ れ ま で 構築 し た解析プロ グラ ム に よ っ て 拡散係数を逆解析 に よ っ

て 求め，空 隙増加 の 要素モ デル を実験結果か ら検証 した。そ の 結果，拡散係数は妥当な 値

を示 し，新 しい 空隙増加要 素モ デル を提案 した。また，解析的手法の 今後 の 課 題に つ い て

整理 した。
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　1． は じめに

　極め て 長い 間水 と接触す る コ ン ク リ
ー

ト構

造物をよ り合理 的に設計する際，圧 縮強度や

透水係数 に及ぼす，溶出劣化の 影響を定量的

に評価す る こ とが重要 とな る。そ こ で ，こ れ

ま で に セ メ ン ト系材料の 溶出現 象に 関 し て 実

験的また は解析的検討を行 っ て きて い る
1．S）。

実験的検討に おい ては 4 種類の 促進溶出試験

を実施 し，溶出機構の 把握，物性値の 変化な

どを検討 して い る 。一方，実験的結果 をふ ま

え て ， セ メ ン ト系材料か らの カル シウ ム （以

下 Ca）溶出解析プ ロ グラム を構築 し，竣工後

100 年程度経た構造物
6，

あ る い は促進 試験結

果 の 逆解析 を 経て 溶出現 象解析プ ロ グ ラ ム の

高精度化 を図 っ て き て い る。

　 こ れ らの 検討か ら，セ メ ン ト系材料 の長期

間の 溶出挙動を評価する に は．各種の促進試

験を反映 した解析的な手法が最適で あ り，そ

の 精度お よび信頼性の 向上が重要で あると考

え られ る 。 今回，解析プ ロ グラム の 信頼性向

上 を 目的に，こ れ ま で 実施 して きた促進 溶出

試験の 結果 をふ まえて，解析モ デル の 不 確定
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要素を抽 出し，実験結果を基 に 不 確定要素に

用い る数値お よび数式の 妥当性を論じる とと

もに，既存解析モ デル の問題 点の 整理 を行 っ

た 。

薯　 　 　
3　　

竈：：：
　　　　
　　　　

　
細孔溶液中の Ca2＋ 濃度 C （mmoUL ）

　 図一 1　 Ca 固液平衡モデル

2．Ca 溶 出解析 プロ グラ ム

2．1既存モ デル

こ れ までに検討 した解析プ ロ グラム は図
一

1 に示す，Ca の 固液平衡モ デルを基本 とし，

式 （1）の 質量保存則 を満足する も の と し，式

（3）お よび式 （4）に示 す境界条件お よび初
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期条 件 に お い て C詑 溶出挙動を求め る も の と

した。また式 （2）に 示す よ う に 固相か ら の

Ca溶出によ り空隙が増加す る もの とした 。

撃艶 （・）笥諍 一
譜 ・1・

　 　 　 M
　　　　

CH
（1− v

．
　Xc．，

　一　c
。）θ ＝θ

o
＋

　　　 dCH

c （らo）＝c
　 　 　 　 out

C（・・x）− C
。

（2）

（3）

（4）

こ こ で C ：細孔溶 液 中の Ca2＋

濃度 （mmol1L ），

t ： 溶出開始後の 経過時間 （sec ），　 Dex（O ； 細

孔溶 液 中の 拡 散係数 （m21s ），　 x ： 表 面か らの

深さ （mm ），θ ：空隙比 （m3 ！m3 ），θo ： 初期

空隙比 （m3frn3 ），　 Cp ： ペ ー
ス ト中の 固相 Ca

濃度 （mo1 ！L），　 Cew ： ペ ー
ス ト中の 初期 固相

Ca 濃度 （mol ！L），　 v ： ダル シ
ー

流速 （m ！s ），

McH ：Ca（OH ）コ の 分子 量 （7491mol），　 dcH ：

Ca（OH ）2 の密度 （g〆L），　 Vc ： セ メ ン トの 容積

比 （m3fm3 ，
＝ lf（dc× WC ＋ 1），

　 dc ；セ メ ン ト比

重，WfC ：水 セ メ ン ト比），　 Cout ：作用水中で

の Ca2＋

濃度 （mmol 〆L），　 Co ： 細孔溶液中の 初

期 Ca2膿 度 （mmo1 ！L）を表す。

　 2．2 モデルの不確定要素

　解析モ デル にお い て 不確定要 素とな っ てお

り，文献か ら の 引用，又 はパ ラ メ
ー

タ解析に

よ り決定 して い る項目は以下 の 3 項 目で ある。

　  Ca 濃度の 固液平衡モ デル （図
一1）

　  Ca2＋

の 拡散係数 （式 （1））

　  空隙比の 増加 に関する 式 （式 （2））

  に関 して は原子力分野 におい て 多 くの 研究

がなされてお り，本論文で は既存の モ デル図

一 1 を適用す る こ とと した。・
  に つ い ては促

進 試験か ら得 られた 固相 Ca 濃度分布か ら，

パ ラメ
ータ解析 に よる逆解析 を行 い，見か け

の 拡散係数を求めた e   の 関係式 は こ れ まで ，

実験的な検証 がな され て い ない ため，促進試

験 （浸漬法） および実構造物 の 調査 結果 を基

に検証 した。
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　 図
一2　固液平衡関係 （実験値）

3，解析モデル の検証

3．1 固液平衡

　図
一 1 に示 した固液 平衡 モ デル は ， 固相 Ca

濃度と液相 Ca 濃度が 平衡 に達する濃度関係

を示した もの で ある 。すなわ ち，あ る 固相 Ca

濃度 Cp を持つ ペ ー
ス トを長期間，水 と接触 さ

せ た とき．見か け上 Ca2切 移動が な くなる液

相 Ca 濃度，　 C を示す も の で ある。

　既往の 実験に よっ て 得られ た固液 平衡関係

を図
一2 に示す T）。図

一一2 は ，平衡に達 した液

相濃度 と固相中の Ca1Si比（CaOISio2モ ル比）

を測定 した結果で ある。こ こ で ，Si（シ リカ）

の 溶出は極め て微量で あ り，固相中の Si濃度

は ・−t定 と仮定す る 。こ の とき Ca／Si 比 は固相

中の Ca 濃度変化 を示 し，図
一 i の 溶解平衡 モ

デルが導かれ る。また既往の 研 究で は ，溶出

に 関する乗率 n を 2〜4 と して い る
8）。本論文

で は，図
一 1の 固液 平衡モ デル を使 用 し，n

・3

で 解析を実施す る こ と とした 。さ らに，図
一2

よ り溶 出初期の 液相 Ca2＋濃度は 20mmo1／L

（Ca2
＋

飽和濃度） で あり，また 溶出終局段階

の Ca！Si 比 が 急激 に低 下す る変 曲点 の液相

Ca2
＋

濃度は 15mmo1 ！L で ある こ とが見て取れ

る 。した が っ て 本論文で は，溶出初期 Ca2＋

濃

度，固液平衡関係の 変曲点に お け る CaZ
＋
濃度

を 20mmol ！L，1．5mmo1 ！L と して 解析 した。
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　3．2拡散係数

　（1） 拡散係数の推定方法

　拡散係数を求める方法 として 三 種の 方法が

考え られ る 。

一
つ 目は，拡散セ ル法に よる手

法で ，塩化物イオ ン の コ ン クリ
ー

ト中 の 拡散

係数 を測定する要領に て ，移動状況 ，移動量

を直接的に 測 定 し，見か け の 拡 散係数を測定

す る手法で あ る 。二 つ 目は解析プロ グラム を

用 い て実測データの 逆解析か ら求め る 手法で ，

三 つ 目は Ca2＋

の 水 中で の 理論 的な拡散係数に，

他の 共存イオンの 影響，移動距離に影響する

経路 の 屈 曲度な どを考慮する こ とで理 論的に

求め る手法で ある e

　拡散セ ル法で は．含有塩化 物の 場合 とは異

な り，材料 自体が 大量に 含有する Ca の 溶解

や 吸着な ど，複雑な影響 を受け る こ とか ら，

移動に 関する情報 を検出する こ とが極め て 困

難で ある。また本論文で は理 論値か ら求め る

手法 にっ いて は今後の検討課 題 とし，逆解析

で見かけの 拡散係数を求める手法 につ い て 検

討を行 っ た。

　（2） 解析対象 （浸漬試験結果）

　逆解析の 対象 とするデータは浸漬試験
2｝
，

WfC ＝ 70％ ， セ メ ン ト ：細骨材重量比＝1 ；2 の

普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト （以下 OPC ）モ ル

タ ル，材齢 12 ヶ 月 に お け る 供 試体 を 選 択し た 。

図
一3 に示 すよ うに，40mm の 立方体モ ル タ

ル供試体を水中

か ら取 り出し，

ドライカ ッ トし

た供試体表面を

20℃真空乾燥し

た後，EDS に よ

り固相 中の Ca

濃度分布を測定

し た 。そ の 結果

を図
一4 に示す。

固相 Ca 濃度は，

表面近傍 （深さ

1mm ） で 内 部

ドライカッ ト

420864201　　　　　
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図
一3　測定状況図

外部

0　　　　 5　　　　 10　　　 15

　　　 作 用水からの距離 （mm ）

　 図一4　拡散係数の 逆解析結果

表
一 1 逆解析入 力条件

20

入力値
解析プ ロ グ ラ ム 入 力条件 記号

OPC 　WC ；70％ 材齢12ヶ 月

Ca（OH 》の 密度 （9！L） dCH 2230 文献値
一ロー一呷−冒一■一一冒■ −一■
Ca（OH ）、の分子 量 Mc 臼 74 理 論値　　　　　　　　　　　　　　　　噛
ペ
ー

ス ト中の セ メ ン トの 容積比 （m3 加
3
） Vc

卩
0312

．
　 dc＝3．15，　 WIC ＝ 0．7

ペー
ス トの 初期空隙 比 （m3 価

3
） θ

o

辱 ■
　 0422

圏
実測値換算 （内部）

　　　　　　 卩 ■
細孔溶液 中の初期 Ca灘 （  。1心 Co 20

■ ■
　　　 文献値一冒 冒■

細孔溶液中の C．S−H 溶出後Ca濃度 （mmol1L ） C
亅 15 文献値　　　　　　「・

内部拡散係数 1 （m2 ！s，　 C ＞Cl） Din
．
　2xlσ 10 パ ラ メー

タ　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
表面拡散係数 2　（m2 ！s，　 C ＜C1） Dout1x1 σ

9
，
　　 パ ラ メー

タ一
固相中の 初期Ca濃度 （mo レL） Cpo 1L25 測定値ロー 冒 冒 冒
固相中の Ca（OH ）2溶出後Ca濃度 （mGl1L ） Cp1 8，8 測定値

境界Ca濃度 （  011L ＞ Cout0 ．175 測定値

固液平衡に関す る 乗率 （一） n

　　彈
3 文献値

ダル シ
ー流速 （m ／s） ソ

梱
　 0P 　　　拡散律速
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（20mm 付近）に対 して材齢 12 ケ 月で 60％

程度 まで 低下 した e また Ca 濃度の 低下が 生

じて い る領域は 12 ヶ 月で 9mm 程度 とな っ た。

　（3） 逆解析

　逆解析に使用 した入 力条件を表「
− 1 に 示 す 。

こ こ で の 解析対象 は Ca 濃度の み と し，移流

速度を 0 と し て ，拡散に よ る溶出劣化 を解析

した。なお空隙比 は骨材の 空隙比 を 0 と して

ペ ース トに単位量換算 を行 っ て い る。また配

合 と空 隙比測定結果，ある い は固相分析か ら，

初期空隙比 θo，固相中の初期 Ca 濃度 Ceoを

決定 した。CPI は固相の 化 学分析か ら算出 し

た。境界 Ca2＋

濃度は実験で測定 した作用水の

Ca2”ige度を用 い た。また拡散係数に つ い て は

劣化層，健全層それぞれ 異なる 値を用い た 。

すなわち，Ca2＋

が残存する位置 での拡散係数

（内部拡散係数）と Ca2＋

が全て 溶出 して Sio2

の み と な っ て い る位置 で の拡散係数 （外部拡

散係数）を用い る 。Ca2＋

の 移動は本来，周 辺

環境 の Ca 濃度，空隙の 屈曲度などの 要 因 の

関数 として 記述する の が望 ましい が，こ こ で

は単純化の た め に上述 の よ うに見か け の 拡散

係数を二 値化 して い る 。 他の 条件は，配合，

材料分析値，固相分析値ある い は理論値を参

考に使用 した 。

　図
一

§ に見かけの 拡散係数 に つ い て パ ラ メ

ー
タ解析 し た 結果 を示 す。図

一4 に 示 した浸

漬法の 試験結果 と最 も相関 が 良くな る の は，

内部拡散係数 2× 10
’lom2

／s，外部拡散係数 1

× io
’9m2

！s の 場合 で あ っ た。こ の 値 は既往の

研究
9，

（内部 ：5 × 1σll 〜2× 10
’9

　m2 ／s，外部 ：

2× 10
’9m21s

），お よび水 溶液 （25℃ ） 中の イ

オ ン拡散係数 （1〜2× 10  2
／s）と比較 して も

妥当な値で ある こ とが分かる e

　  　拡散係数 に関する今後 の 課題

　本論文では 上述 したよ うに，ペ ー
ス ト中の

拡散係数に内部，外部拡散係数の 二 種類を設

け る こ と で 比較的精度の 良い 逆解析結果 を得

る こ とが で きた。しか しなが ら，実現象にお

い て 生じる拡散係数の 位置的推移は複雑で あ

（ 14

ぎ
建12

趣10
鰻

δ 8

囮　6e

｛…
− 4iK

　21

て　o0
5　 　 　 　 10　 　 　 15

作用水からの距離 （mm ）

図
一 5　拡散係数の 逆解析結果

り，環 境温度，固相あ る い は液相の Ca 濃度 ，

また は固相の 空 隙によ っ て 決定され る 係数で

あ る と考え られ る。したが っ て，よ り詳細な

解析 の ため には，拡散係数を求め る要素モ デ

ル を構築す る必 要が あ る。

　3．3空隙比推定式

　（1） 空隙比推定式

　 こ れ まで の 検討におい て ，式 （2）に 示 す様

に，Ca2＋

の 溶出に伴い 硬化体中の 空 隙比が増

加する要素モデル を構築 した。空隙比 の増加

量は溶出した Ca2
“

に相当する CH （Ca（OH ）z）

の体積分によ っ て決定 され ，そ の 際の Ca2＋

の

起 源の 組成 （CH ある い は C −S−H （カル シ ウム

シ リケ
ー ト水和物））を問わ な い こ とと した

8〕
。

す なわ ち Ca2＋

が溶出する 際，溶解源の 組成に

係わ らず，同
・
の 比率 で 空隙が 増加 す る と仮

定 した もの で ある 。

　（2） 検証

　本論文で は，式 （2）で 示 した空隙比の 増加

を実験的に検証す るた めに，浸漬法の 材齢 6，

12 ヶ 月 に お け る空隙比 の 増加 と固相 中の Ca

濃度の 関係を測定 した 。 図一3 に示 したよう

に，空隙比 の 測定 は，供試体 をアセ トン に浸

漬させ水和 を停止させ た後，水銀圧入 法に よ

っ て 行 っ た 。 な お 比較的溶出が進 行 して い る

と推測 され る ，供試体の 深さ方向 5mm ま で

20
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の表面近 傍を 「外部」，健全部 と推測される供

試体中心付近，深 さ方向に 20mm の 部位を 「内

部」 と して測定 した。あわ せて 固相 Ca 濃度

を，供試体表面か ら 0〜5mm ま で は 1mm 間

隔，お よび中心 部につ い て EDS を用 い て 簡易

定量測定を行 っ た 。 こ れ らの デ
ー

タ を用い ，

以下 の 方法 で 式 （2） の 検証 を行 っ た。

　試験 に よ る空隙比の 増加量測定値 と Ca2
＋

溶

出量か ら算出 した理論的空隙増 加量 とを比較

するた めに式 （2）よ りか ら派生した下式を用

い た 。

θω．θ
。ω ．

M
・・ 0．V

．
・XCバ C

。 ）（2．1）
　　　　　　dCH

　こ こ で ， 0 ω ： 材齢 t にお ける空隙比，

θo ω ：材齢 1 にお ける内部の 空隙比で あ る 。

すなわ ち，溶出に よ る空隙増加量を ターゲ ッ

トし，水和 によ る空隙 の 減少を補正 するため

に，材齢に伴 う内部空隙比 の 変化を反映させ

た もので ある。

　式 （2−1）の 左辺 に表す，実測 した空隙比 の

増 加量 と，右辺 に表す固相 Ca 濃度変化から

計算 した空隙比 とを比較 した 結果を図
一6 に

示す。なお 図rf に は，促進試験を代表 して

OPC 　WfC ＝70％の 結果 と，100年間淡水 と接

触 して い た モ ル タル実構造物の データ
1）
を示

す。

　促進 試験 の 結果 に関 して は，計算値と実測

値 の 間に
一

次の 相関が あり，式 （2）の 関係が

現象 を良 く表現 して い る。一
方で ，100 年経

たモ ル タル に 関 して は計算値が実測値を下回

る結果 とな っ た。式 （2） にお い て は Ca2＋

の

み を溶 出要因 として算出し て い る た め ， Ca2＋

の 溶出が卓越 して い る促進試験の 結果の 相関

は良好 とな っ た 。し か しなが ら，溶出の進行

程度 の 大 き い 100 年 モ ル タ ル に つ い て は，

Ca2＋

以外の 他イオ ン の 溶出の影 響を考慮 して

い な い ため，計算値 が実測値 を大き く下回 る

結果 とな っ た と考え られ る。

　一一方で，図 中に は示 さない が，WIC ＝40，55％

は空隙増加の実測値 と Ca 溶出量 か らの算出
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図一6　空隙比増加モデルの 検証

【式 （2）　 Ca2 ＋ の み に よる算出】

0．00

　 0．00　　　0．05　　　0．10　　　0．15　　　0．20

　　　　 計算値（換算増加空隙比 ）

　　　 MCH ／dCH ・
｛1−Vc丿‘Cre−Cp ）

　　　　　　　　　＋ cr　r1−Vcノ（Cmo−Cp 丿

　 図一7　空隙比増加モ デルの 検証

　　　　【式 （2−2）補正 結果】

値と の 間の ば らつ きが大 き くな る結果 とな っ

た 。 これは，WC の 小 さ い 配合は ，浸漬法 に

お け る Ca2＋

溶出の 進 行領域が極めて 小 さ い た

め，空隙測定に お い て 有意な差を検出 で き る

範躊 になか っ た も の と推測 され る。

　（3） 空隙比推定式の課題

　Ca2＋

の 溶出 の み を考慮 し，セ メ ン ト系材料

に含まれ る他イ オ ン の 影響を考慮 して いな い

こ とか ら生 じる計算値 と実測値との 相違を解

消す るた めに ， 他イオ ンの溶出によ る空隙比
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増 加 の影 響 を補正項 と して組み込 んだ （石辺

第三 項）、式 （2・2）を提案す る 。

θ（、）．θ
。（、）．

M
・H

（1．耽Xら 。

− Cp ）
　　　　　　 dCH

・ α （1− v
．
　Xc。。

− c
。 ）　 　 式 （2−2）

こ こ で 、 α は他イオ ン の 溶出に よる影 響度を

示す係数で あ る。す なわ ち Cmo− Cp （Ca 溶出

に よる空隙比 の 増 加）を劣化程度の 代表指標

と して 、そ の 関数に よ っ て 他イ オ ン の 溶出 に

よ る空隙比増加 の 影 響を表現 しよ うと試み る

も の で ある 。

　 α を理 論的に求め る こ とは困難で あるため 、

こ こ で は実験結果 との 比較によ っ て 決定した 。

図
・6 の 100年モル タル の 結果 に つ い て 一ヒ述の

補正 を試み ると、α が 0．03 の 時に 計算値と実

測値が最 も良 い相関を示 した。結果 を図
・7 に

示 す。実測値 と計算値の 関係 におい て 図
一6 で

観察され た計算 にお ける過小評価 の 影響が緩

和 され て い る こ とがわか る。

　実現象で は、Ca が 残存す る 層で は C ・S −H

か らの Sio2の 溶出はほ とんどな く Ca 溶出が

十分進行 した段階で Sio2 の 溶出が卓越す る

な ど、Ca の溶出量 と他物質 の溶出によ る空

隙比の 増加量の 関係が 単純な比例関係 とはな

らな い こ とが 予測 され る 。今後 、デー
タ の 蓄

積 によ っ て こ れら の影響を考慮で きるように

補正 し，空隙比推定式の 精度 ・信頼性 を高め

て ゆ く予定で あ る 。

　 4．まとめ

　溶出解析プ ロ グラム の 最 適化 を 目的に，逆

解析に よる見か けの拡散係数の 抽出と空 隙に

関する 要素モ デル を実験デー
タよ り検証 した。

そ の 結果，以下 の ことが明 らか にな っ た。

  促進 試験の 結果 に基づ い て ，逆解析か ら得

　た見かけの拡散係数 は内部 ：2× 10
’iOm2

〆s，

　外部 ：1× 10
’9m21s

で あ っ た （WC ≡ 70％）。

  今後，よ り詳細な解析を行 うため に拡散係

　数は，Ca 濃度あ る い は空隙量 ，形 状な どの

　関数 に よ っ て 表現す る 必要が あ る 。

  Ca2＋

溶出量と空隙比の 増加量を関係 させ た

　式 （2）は ， Ca2＋

溶出程度が 小 さ い範 囲にお

　 い て は比較的良く実現象を模擬 して い る こ

　 とが検証され た。

  溶出が進行 し ， Siなど Ca2＋

以外 の 物質 の 溶

　 出が卓越 し た場合を想定し た関係式を提案

　 し，検証 を 行 っ た 。
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