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要旨 ： コ ン ク リ
ー

トの 中性化 を解析的 に予 測する にあ た り ， 従来 ， 中性化 に よ る細孔溶液

の pH 遷移は単に 水酸化 カ ル シ ウ ム と炭酸 に よる反応 の み で評価 され て き た が
， 細孔 溶液

の pH に 影響 を及 ぼす 細 孔溶液 中 の ア ル カ リイ オ ン濃度 に つ い て 検討 を加 え る 必 要 が あ る。

本研 究で は，分析化 学的手 法に基づ き細孔 溶液中 の 各種イ オ ン 平衡を考慮 した pH 遷移 の

算出，お よび 中性化 メカ ニ ズ ム に関す る検討を行 っ た。

キーワ ー ド ： 細孔溶液，中性化，ア ル カ リ，pH，溶解平衡

　 1．　 は じめ に

　近 年， コ ン ク リ
ー

ト構 造物 の 早期 劣化が大 き

な問題で あ りそ の 代表事例 が中性化現象で あ る。

　現在 ，
コ ン ク リ

ー
トの 中性化に 関 して は実験

的お よび解析的手法 に よ り多く の 研究が行われ

て い る、実験的研究 とし て は，長期的な 自然暴

露試験や促進試験な どに よ る中性化深 さ の 予測

に 関す る研究が 盛ん に 行わ れ ，中性化期間 と 中

性化深 さ の 関係 を求めた 中性 化速度式 と し て 浜

田 ・岸谷式
1）

や 依 田式
2）
な どが提 案 され て い る。

一
方，解析的研究は，各方面で 盛ん に行 われて

お り，セ メ ン ト水和物 の 中で も水酸化カ ル シ ウ

ム の 中性化に つ い て は そ の 典型 で あ る 。

　従来，こ の 種 の 研 究は，セ メ ン ト水和物で あ

る水酸化カ ル シ ウム が存在する と，細孔溶液 中

で pH12 以上 の 高ア ル カ リ性環境が保持 され て

お り，こ の 溶液に二 酸化炭素が溶解す る と高ア

ル カ リで ある水酸化 カ ル シ ウ ム と弱酸 であ る炭

酸の 中和反応が起 きるこ とに よっ て pH が低下

す る とい うもの で あ っ た。すなわ ち ，上述 した

従来の 理 論は，単に水酸化カ ル シ ウム 水溶液 に

炭酸 が溶解 した とき の 中和 反応で あ り， 高ア ル

カ リ性 を示すセ メ ン ト水和物で ある水酸化ア ル

カ リを考慮に い れ た 中性化 を表 した も の で は な

い
。 小林等は

，
セ メ ン ト中の ア ル カ リ成 分は細

孔溶液 の pH を決定 し ， 細孔溶液 の pH 変動 をも

た らす と ともに 中性化速度に も影響 を及 ぼす と

指摘 し て い る
3）
。 こ の こ とを加 味 す る と，従来

の 理 論で は ，
コ ン ク リ

ー
トの pH に 直接関与す

る セ メ ン ト中の ア ル カ リイオ ン濃度が異 なる と

きの 炭 酸化深 さお よび炭酸化収縮に 関す る定量

的評価 が 不 可 能 で あ り， 分析化学的手法 に 基づ

き細孔溶液 中の ア ル カ リイ オ ン濃度 を考慮 に い

れ た コ ン ク リ
ー

トの pH 予測 の 構築を行 う必要

が あ る と考え られ る。

　本研 究で は，セ メ ン ト中の ア ル カ リイ オ ン 濃

度 を考慮に い れ た炭酸化 に よ る細孔溶液の pH

遷 移に 関す る詳細なモ デ ル の 構築を 目的 と して ，

細孔溶 液中の 各イ オ ン に 対す るプ ロ トン 収支の

法則 を基 に任意の 炭酸濃度下にお け る 細孔 溶液

の pH 遷 移に 関す る数値解析 を行 い ，分析化 学

を踏まえた コ ン ク リ
ー

トの 中性 化 メ カ ニ ズ ム に

関す る検討を行 っ た。

　 2． 細孔溶液 中の イオ ン 平衡

　2．1水酸化カル シウム存在下 で の イオ ン平衡

　石 田等
4）
は ，細孔溶液中にお ける化学種の 溶

解平衡に 水，二 酸化炭素か ら溶解 した炭酸 ， 中

性 化反応 で生 じた 炭酸カ ル シ ウム ，水 和反 応で

生 じた水酸化 カ ル シ ウム の 溶解の み を考慮 し て
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図
一 1 各化 学種の イオ ン 平衡の 模式図

表
一 1　細孔 溶液分 析結果 （開放供試体）

5）

濃度 （当量’L ）材令

（目） Ca2＋ Na
〒

K ＋ Na
＋
＋K

＋

OH
』

70 ．00280 ．08460 ．06960 ．1540 ，144

280 ．00360 、06530 ．04700 ，1120 ．188

910 ．00740 ，05440 ，02790 ．0820 ．081

1820 ．00040 ．04110 ．OI520 ，0560 ，054

い るが，本研究では図 一 1 に示す よ うに ，細孔

溶液の pH を決 定す る上 で 重要な要因で あ る水

酸化ア ル カ リも考慮 す る 。

　 モ デル 構築まで の 流れは ，各化学種 とそれ に

平衡す る 水 の 物 質収 支則，プ ロ トン 収支則 ，質

量作用 の 法則 の 定式化 を し， こ れ らを用 い て 方

程式 を立 て る
6）

こ と で 細孔溶液の pH お よび各

化学種の 平衡濃度が同定され るわ け で あ る。

　 （1）　二 酸化 炭素の溶解

　二 酸化 炭素は 溶液 中では以 下 の よ うな状態で

表す こ とが で きる。

　　　 H2CO
コ

＋ H20 ⇔ HCOi ＋ H30 ＋

　 （1）

　　　μCO ∫＋ H 、O　e 　CO夛
一

＋ H ，0
＋

　 　 （2）

　水は プ ロ トン を得 る こ と も失 う こ ともで き る

の で，両 プ ロ トン性物質 とな り溶液 中で 以下の

ような状態で表 される。

　　　 2H20 ⇔ H30 ＋
＋ OH

−
　　　　　　　　　　　　（3）

こ の とき，炭酸 と水 で の 溶解平衡 にお け る物質

収支式 ，プ ロ トン収支式 は，それ ぞれ 次の よ う

に表せ る 。

物質収支式

　　　c
。
一［H ，

c・
，1・ レc ・f亅・ ［c ・爿

プ ロ トン 収支 式

　　　回 ・ レc ・il・ 2［c ・；
−1・ ［・H

−l
　　　 C

。
： 溶存二 酸化炭素濃度［moYl ］

（4）

（5）

ま た
， 質量 作用の 法則に よ り，式 （1），式 （2），

式 （3）に お ける熱力 学的平衡定数は次式 の よ う

に 表 され る。

　　　塩
一鴨 」　　 …

　　　K
・ 2

一鵯 」　　 …

　　　κ。＝ レ
・
】・［・H

−
】　 　 　 （8）

　表一 1 は 高圧 抽出試 験で 得 られ た コ ン ク リ
ー

トの 細孔溶液 の 組成 を示 した も の で ある
5）。同

表にお い て ，細孔溶液 の 各イオ ン 濃度が希薄で

ある こ とか ら各イオ ン の 活量係数 γ が 1 に近づ

くため熱力 学的平衡定数 は濃度 平衡 定数 と近似

的に
一致す る 。

し た が っ て ，そ れ ぞ れ の 濃度平

衡定数を次の よ うに 与 え た
6）
。

　　　Kal ＝ 4．37 × IO
−7
　，　　Kal ； 4．79xlO

−H
　　，

　　　Kw ＝ 1．00xlO
−「4
　（25

°C）

　   　 炭酸カ ル シウ ム の 再 溶解

　炭酸 カ ル シ ウ ム の 溶解平衡 は ， 次 の よ うに表

す こ とが で きる。

　　　CaCO 　
3
　e 　Ca 　

2 ＋

＋ CO 孑
一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （9）
　　　 2H20 ←÷ HlO ＋

＋ OH
　

こ こ で生 じた CO 『が 加水分解 を受 けるこ とか

ら物質収支式，プ ロ トン収支式 は次の よ うに表

され る。

物質収支式

∫1
．匯 CO

，］＋ ［HCOi ］＋ko呈一】一［Ca ・・］
プ ロ トン 収支式

2［H 、
C・

、】・ レC・i亅・ ［C・爿瀬 H 」
　　S

ユ
： 炭酸 カ ル シ ウム の 溶解度［mo1 ！1］

（10）

（1D

また，質量作用 の 法則に よ り，式 （9）にお ける

熱力学的溶解度積 は次式 の よ うに表 され る 。

　　　κ，p （C・C・
、）一［Ca2

・

｝k¢ 一
】　 　 （12）

　 こ こ で
， 細孔溶液 の イ オ ン 濃度が 希薄で あ り

熱力学的溶解度積 と濃度溶解度積が 近似的に
一
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致す る こ とか ら，炭酸 カル シ ウ ム の 濃度溶解度

積を次の よ うに与えた
6）

。

　　　K （CaCO3 ）＝4．7× 10
−9
　（25

°
C ）

　 （3） 水酸化カ ル シウ厶 の 溶解

　水酸化カ ル シ ウム の溶解平衡 は，次の よ うに

表す こ とが で きる 。

　　　Ca（OH ）2 ⇔ C α
z ←

＋ 2（OH ）

　　　2H20 ←＞ H30 ＋

＋ OH
一

物質収支式

　　　sz ＝b2・

亅
プ ロ トン 収 支式

　　　回 ・ 2LCa ・・ 1・　lqH　一亅

（13）

（14）

（15）

　　　S2 ：水 酸化カ ル シ ウム の 溶解度［moVl ］

また，質量作用 の 法則 に よ り，式 （13）に お け

る熱力 学的 溶解度積は次式 の よ うに表 され る。

　　　κ 、p （C ・ （・H ）、）一　［Ca ！・1・［・H
−
｝　 　 （16）

炭酸カ ル シ ウム と同様 に濃度溶解度積を次の よ

うに 与 えた
6）

．

　　　Ksp（Ca（OH ）：）
＝55x10

−6
　（25

°
C ）

　 （4） 水酸化 ナ トリウム の 溶解

　水酸化ナ トリウム は，溶液 中で は以下の よ う

な状態で 表す こ とが で きる。

　 　 　 1＞aOH → Na ＋
＋ OH

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （17）
　　　2H20 ←＞H30 ＋

＋ OH
一

細孔溶液の イ オ ン 濃度 が希薄 であ るこ とか ら ，

水酸化ナ トリウム が完全解離す るとみな し，物

質収 支式 ，
プ ロ トン 収支式 を次 の よ うに表す 。

物質収支式

　　　q ＝ ［N ・ OH 】＋INa・亅＝ INa・亅　　 （18）

プ ロ トン 収支式

　　　INa・

」・IH’1・ 　［・H
−1　 　 　 （19）

　　　C1 ： 水酸化ナ トリ ウム の 濃度【moUl ］

　 （5）　 水酸化カ リウ厶 の溶解

　水酸化 カ リウム は，溶液中で は，水酸化ナ ト

リ ウム と同様 に以下の よ うな状態で 表す こ とが

で きる 。

Lo

03fHー
8
　

　
　〆
0
　

　
　

4
　
　

　

2

0
　
　
　

0
　

　

　

0
　

　
　

0

封
揮

捨

e
φ
径
邂
週

HCO3
’
　　CO32

’

06
　 2 　 4 　 6 　 9 　 1et214

　 　 　 　 　 　 　 pH

図一 2pH と炭酸成分の 存在比の 関係

プ ロ トン 収支式

　　　k・

亅・ ［H
・

亅・ ［・H
−1　 　 　 （22）

　　　C2 ： 水酸化 カ リウム の 濃度［moUl ］

　なお ， H30 ＋

は水和プ ロ トン で あ り、召をある

い は H ’

（瑞 0 ）、 と表 す こ と もあ るが物 質収支式，

プ ロ トン 収 支式に お い て 簡略 化 し て H ＋

で 表記

し た。

　 （6）炭酸の 解離分 率

　個 々 の炭酸イ オ ン 濃度 に 対す る炭酸成分全 て

の 総濃度の 割合を表す解離分率 α を求 め る。細

孔 溶液 中の 炭酸にお ける物質収支式，すなわち

二 酸化炭 素 の 溶解お よび炭酸カ ル シ ウ ム か らの

再溶解か ら生 じるイ オ ン 郡に対 して 物質収支式

を適用す る と次の よ うに なる 。

　　　C 。 ＋ S，
　・［H 、C・、】・レC・i　Hc・i

一
亅（23）

式 （6）， 式 （7）， 式 （23）よ り ， 炭酸，重炭酸イ オ

ン
， 炭酸イオ ン に つ い て それ ぞれ 解く と、次式

の よ うに 示 され る。

　　　【H ，
CO

、】＝ α
。（C 。

＋ ∫
1）

　　　［HCOi ］・α
，（C 。

＋ S
、）

　　　ko〜十 α
、（C 。

＋ S
、）

こ こ で ，

α
o

；
［H

’

了
レ

・r＋ κ
。 、レ 】＋ κ

。 、
κ

。 ，

（24）

　 　 　 KOH → K ’

＋ OH
−

　　　2HzO 〈
」
→ H30 ＋

＋ OH
一

物質収支式

　　　c
，
；【κOH ］＋ ［K ’］； ［K ・］

（20）

（21）

　　　　　　K
。 1
　［H

・

亅
α1

＝

［H ・ ｝　．　K 。i回 ．　Ka
、
Ka

、

02
κ

d
κ

　

寵
κ

　

01K
十弓陵

　

dκ十守レ
；偽

式 （24）よ り得 られ る pH と各炭酸成分の 存在比

を表 し た もの を図一 2 に示 し て お く。
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　 （7） 炭酸カル シ ウム および水酸化力ル シ ウム

　　　の溶解度

　炭酸カ ル シ ウム ，水酸化カ ル シ ウム の 各溶解

度 Sl，　 S2は，式 （12＞，式 （16）に示す溶解度積 の

関係 か ら求 める こ とが で き るが ， そ の 際 ， 溶解

度に及 ぼす効果 で あ る共通 イオ ン 効果 を考え る

必要 がある。すなわち，炭酸カ ル シ ウム で は，

炭酸 カル シ ウム か らイ オ ン 解離す るイオ ン だ け

で は な く共 通 イオ ン で あ る水酸 化カ ル シ ウ ム か

らイ オ ン 解離す るカ ル シ ウム イ オ ン
，

二 酸化 炭

素か らイオ ン解離す る炭酸 イ オ ン に よ っ て も炭

酸カ ル シ ウム が よ り沈殿す る こ とを 考慮 しなけ

れ ばならな い
。 ま た，水酸化 カ ル シ ウム に お い

て も同様で ある。こ の こ とか ら，式 （12），式 （16）

は以 下 の 関係 とな り，式 （25），式 （26）を解 く こ

とに よ り各溶解度 Slお よび S2が求ま る 。

　　　K ，p （CaCO3 ）＝（Sl＋ S2）・α 1（Co ＋ S
，）　（25）

　　　κ、p（c ・（OH ）、）一 （s 、
＋ s

、）・［・H
・
｝　 （26）

　 （8）細孔溶液全体の プ ロ トン収支式

　上 述の （1）〜（5）項に お ける，五 つ の 物質の 細

孔溶液で の 全体の プ ロ トン収支式 は 各系の 寄与

を加 える こ とで 以 下 の よ うに表 され る 。

［H
・
亅・ ［Na

・1・ ［K ・
亅・ 2［Ca2

・
亅・ 2［H ，

CO
、亅

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （27）
・ ［HCOi ］・　［OH

−
］・ ［HCOi 】・ 2［C・ま

一
］

　最終的に ， 各系 にお い て 示 し た 物質収 支式 ，

プ ロ トン 収支式 お よ び 平衡定数の 式 を式 （27）

に導入 す る こ と で 次式が得 られ る 。

　　　囲 ・ C1＋ C
、

＋ 2S
、

＋ 2∫1α 。
＋ Slα 1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （28）
　　　・ κ

．
！回 ・ α

、
C

。
＋ 2・

，
Cn

　2．2　水酸化カル シウム 消失後の イオ ン 平衡

　固相 に存在す る水酸化 カル シ ウ ム の 消失後に

お け る各化学種 の 溶解平衡は，前節にお け る化

学種 に水酸化 カ ル シ ウム の 寄与 を除 くこ とで得

られ る。

　炭 酸カ ル シ ウム の 溶解度　S1を式 （12）に示 す

溶解度積の 関係か ら求 め る際に，共 通イ オ ン 効

果を考慮するこ とで 次の よ うに表 される 。

　　　K・・
，
・（・・C・

・）・L・・　
2’

・］・　IC・夛一亅　 （29）
　　　；∫

ド
α

、（c 、
＋ ∫

1）

水酸化カ ル シ ウム 消 失後 の 細孔溶液 で の イ オ ン

平衡に 関す る全 体の プ ロ トン 収支式 は ，各 系 の

寄与を加 えるこ とで以 下の よ うに表 され る 。

　　　LH＋1・ LNa＋亅・ k ＋

亅・ 2【H ，
C・

、］・ LHC・；1 （30）

　　　一［Oノノ
ー
】・ ltfCOi亅・ 2ko ξ

一
】

最終的に，各系にお い て 示 した物質収支式，プ

ロ トン 収支式お よび 平衡定数の 式 を式 （30）に

導入す るこ とで 次式 が得 られ る 。

レ・ 亅・ Ct ＋ C
，

＋ 2α
。
Si ＋ α IS 】

＝ ・　K
．

　f［H
’

］＋ α
、
C

。
＋ 2・

、
C

。

（3D

　溶液中 の 全て の 化学種 を考慮 に入 れ た溶液 の

プ ロ トン 濃度は ， 式 （28），式 （31）に前節 （6）項，

（7）項で 算出 した炭酸 の 解離分率，炭酸カ ル シ ウ

ム お よび 水酸化 カル シ ウム の 溶解度 を導入 し，

任意 の 二 酸化炭素 の 濃度お よび ア ル カ リ濃度 を

与えて解 く こ とに よ り算出 され る。そ し て ，細

孔溶液の pH ，細孔溶液 中にお け る各化学種の 平

衡濃度が ，算出され たプ ロ トン 濃度に よ り，求

め られ るわけで ある。

　 3． 水酸化カ ル シ ウム存在下で の 中性化メ カ

　　　 ニ ズム

　 3，1　従来の 手法に よる中性化

　従来 ， 中性 化 に よる細孔 溶液 の pH 遷 移 は ，

セ メ ン ト硬化体 の 中で 最も高ア ル カ リで ある水

酸化カ ル シ ウム と二 酸化炭素に 由来す る炭酸イ

オ ン お よび重炭酸イ オ ン との 反 応に よる も の の

み で評価 され て い る ため水酸化カ ル シ ウム の 減

少 をpH 遷移 と関連付 けて い た。こ れに 対 し て ，

本構築 モ デル に 基づ く pH 遷移 を次項 に示す。

　 3，2 本構築モ デル に よる 中性化 メカ ニ ズム

　（1）　本モ デル に よ る pH 遷 移

　 図
一 3 は，式 （28）にお い て得 られ るイ オ ン 平

衡式を用い て任意の 二 酸化炭素濃度下 にお ける

pH 遷移 を数値解析によ り予測 した もの で ある。

な お，本構築モ デル にお け る ア ル カ リ濃度は ，

小林等 の 研究
s）
に おけ る R20 ＝ 0．52 ％，お よび

R20 ＝1．04 ％ の 実験結果 を用 い た 。

　固相に水酸化 カル シウ ム が存在す る とき ，
二

酸化 炭素濃度が 増加 して も細孔溶液 の pH は常
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図一3Ca （OH ）2 存在下 で の pH と

　　　二 酸化炭素濃度の 関係

§

20 」

忌
駐 0」2Q
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詈
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5

201120

凹 一 R20＝LO4 ％
− RzO ＝0．52 ％
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二 酸化 炭素 濃度　（moVl ）

図 一4 二 酸化炭素濃度 と Ca （OH ）2 の

　　　溶解度の 関係

に
一定値 を とる 。 こ の 算出 され た pH 値 は ，

二

酸化炭素 が溶解する前 の 細孔溶液 の ア ル カ リと

平衡状態 にあ る水酸基イ オ ン 濃度か ら算出 され

る pH 値 と同 じ値 とな る 。
こ の こ とか ら ，

ア ル

カ リイ オ ン 濃度 を考慮 に 入 れ た 中性 化の メ カ ニ

ズ ム を以 下の よ うに説 明する こ とが で きる。

　細孔溶液の 組成は ，
一

例 と し て 表一 1 に示す

よ うに，ア ル カ リイ オ ン とそ れ に平衡状態に あ

る水酸基 イオ ン に よ っ て 占め られ てお り，カ ル

シ ウム イオ ン は ご くわずか しか存在 しな い た め

細孔 溶液 の pH は ア ル カ リイ オ ン と平衡状態に

ある水酸基イオ ン の 濃度に依存す る と考 えて よ

い 。こ の よ うな組成 を持 つ 細孔溶液に炭酸が溶

解す る と，まず， Na ’

，
κ

’

と炭酸イオ ン が反応

し炭酸ア ル カ リ，重 炭酸 ア ル カ リを生成す るが ，

それ らは強電解質で ある こ とお よび細孔溶液が

希薄 で ある こ とによ り完全解離す る。そ の 後，

Ca　
2 ＋

と炭酸イ オ ン が反応する こ と とな る。こ の

際，生成 された炭酸 カ ル シ ウム は難溶性 で あ る

ため沈殿 し，それに 伴い ，固相に 存在する水酸

化カ ル シ ウ ム が 徐 々 に細 孔溶液に溶解す る。こ

の 過程 を繰 り返 す こ とに よ り炭酸カ ル シ ウ ム が

細孔内に 沈殿 し て 中性化が進行 し て い く。 した

が っ て ，中性化が あ る程度進 行 して も，細孔溶

液内 の ア ル カ リイ オ ン の 濃度 とそれ と平衡状態

に あ る水酸基イオ ン の 濃度は 大 きく変化 し な い 。

また ， 細孔溶液中の pH は ア ル カ リイ オ ン と平

衡状態 にあ る水 酸基イ オ ン の 濃度に依存 して い

るた め ，細孔溶液 の pH は 大き く変化 しない 。

　 細孔溶液中 の ア ル カ リイ オ ン 濃度 の 違 い に よ

り中性 化 の 進行度合い が 変化す る とい う実験事

実が あ る が
，

こ の 詳細 な説 明 に つ い て は 以 下 の

項で 行 うこ ととす る。

　 （2）ア ル カ リイ オン濃度に依存 した水酸化 力

　　　ル シウ厶 の溶解度

　 図一 4 は ，任 意 の 二 酸化炭素濃度下にお ける

水酸化カ ル シ ウム の 溶解度 を数値解析 に よ り予

測 した もの で ある。

　 ア ル カ リ分が 高い程 ，水酸化 カル シ ウム の 溶

解度が 高 くな る こ とを示 して い る 。 こ の こ とか

ら細孔 溶液 中にお け る水酸化 カ ル シ ウ ム の 溶解

度 の 違 い に よ る，中性化 の メカ ニ ズ ム を以下の

よ うに説明 する こ とが で き る 。

　炭酸カ ル シ ウ ム は ，
二 酸化炭素を含む水 に は

溶解度の 高い 重炭酸カ ル シ ウム を生 じ て 溶け る

こ とか ら
η
，細孔溶液の 炭酸カ ル シ ウム の 溶解

度は pH と密接な 関係 が あ る。こ の こ とは ， 図

一2 に示 したよ うに，炭酸は pH に よ っ て 存在

分布が 異な り，カ ル シ ウム 塩 にお い て は pH が

高い 状態で は炭酸カ ル シ ウム と して ，pH が 中性

付近 で は重 炭酸カ ル シ ウム と して存在する比 率

が 高 くなる こ とか らもわか る。 し たが っ て ，ア

ル カ リ分が 高い と炭酸カ ル シ ウム の溶解度が減

少 し，こ れ に伴い 固相に 存在す る水 酸化カ ル シ

ウ ム の 溶解度が 増加す るた め中性 化 が 促進 され

る と考えられ る。また ， ア ル カ リ分が低い と炭

酸カ ル シ ウム の 溶解度が 増加 し，これ に伴い 水

酸化カ ル シ ウム の 溶解度が減少す るた め 中性 化

の 進行 が遅れ る と考え られ る 。

一 693 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

＝
臣

14L210

0　　　　　0．04　　　0、08　　　0」2　　　0．16　　　0，20
　　 　 二 酸 化炭 素濃度　 （moUl ）

図一 5Ca （OH ）2 消失後の pH と

　　　二 酸化炭素濃度の 関係

　 4．　 水酸化カ ル シ ウ厶消失後の 中性化 メカ ニ

　　　ズム

　図
一5 は，任意の 二 酸化炭素濃度下 にお ける

pH 遷移を式 （31）にお い て 得 られ るイ オ ン 平衡

式を用 い て 数値解析 に よ り予 測 した もの で あ る 。

　水 酸化 カ ル シ ウ ム が消失す る と ，
二 酸化炭素

濃度 の 増加に伴 い 細孔溶液 の pH は 低下するこ

とか ら ， 水酸化カ ル シ ウム 消失後 の 中性化 の メ

カ ニ ズ ム を以下 の よ う に 説 明す る こ と が で き る 。

　 固相 に存在す る水酸化カ ル シ ウム が消失 し た

時点で 炭酸が 細孔溶液に 溶解す る と，溶解 し た

炭酸イ オ ン は Na
’

，
K
◇
と中和反 応 し pH が低 下

す る。3．1 節で 記述 し た よ うに，従来，中性化

とは
一

般 に 炭酸 と水酸化カ ル シ ウム の 中和反応

に よ り pH が大 き く変動 され る と言 われ て い る

が ，水酸化ア ル カ リを含む実際の 細孔溶液で は ，

炭酸 と水酸化ア ル カ リの 中和反応 に よ り pH が

大 き く変動す る とい う中性 化 の メカ ニ ズ ム が示

され た。また 高アル カ リで ある方 が低ア ル カ リ

に比 べ pH 変化 の 勾配が緩やか で ある 。
こ の こ

とは ，ア ル カ リイオ ン濃度が高い 方が 中和反応

に多くの 時間 を費やす とい うこ とを示 して い る 。

　 以上 の よ うな 3 章 ， 4 章で示 した傾向は ， 小

林等が指摘 した 実験結果に基づ く考察
3）
と
一致

し て い る。

　5．　 まとめ

　本研 究 で は，細孔溶液 中の 各イ オ ン に対す る

プ ロ トン 収支 の 法則 を基に任意 の 炭酸濃度下 に

お け る細孔溶液の pH 遷移に 関す る数値解析を

行い ，分析化学を踏ま えた コ ン ク リ
ー

トの 中性

化メ カ ニ ズ ム に 関す る検討を行 っ た
。 以 下 に 本

研 究に よ り得 られ た結果 をま とめ る。

（1）実現 象 を含む 分析化学 的乎 法 に よ っ て ア ル

　 カ リイ オ ン 濃度 を含む任意 の 炭酸濃度 下 に

　 お け る細孔溶液の pH 遷移に 関す る方程式の

　 構 築を行 っ た。

（2）構築 された方程式か ら，水酸化カ ル シ ウム が

　 固相 に存在 す る とき細孔溶液 の ア ル カ リ分

　 が高い 程，水酸化カル シ ウム の 溶解度が 高 く，

　 中性 化が促 進 され る こ とか らコ ン ク リ
ー ト

　 の 炭酸化速度を考慮す る際に，ア ル カ リイオ

　 ン 濃度を取 り扱 う必要性 が 明 らか とな っ た 。

（3）水酸化ア ル カ リを含む 実 際 の 細 孔溶 液 で は ，

　 炭酸 と水酸化 ア ル カ リの 中和反応 に よ り pH

　 が大 きく変動 し，水酸化 カ ル シ ウム が 固相に

　 存在する ときに は ， pH は変動 し な い と い う

　 中性 化 の メカ ニ ズ ム が示 され た。
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