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要 旨 ：本 研 究で は ，種 々 の pH を有す る模擬細孔溶液 （NaOH 溶液お よ び NaOH 溶液に Ca（OH ）2

を加 えた もの ）を 0，5％ お よび 1．0％ の CO2 濃度環境下に曝露 し，細孔溶液中へ の CO2 ガ ス の

溶解性状 （特 に溶解速度）を検討す る とともに筆者 らの 捷案す るモ デル の解析結果と比較を

行 っ た 。 （h（OH ）2 を加 える こ とによ り pH の 低下が遅延 され る こ と，な らび に Henry 則 の適

用に関 し て は ある程度の 妥当性が あ る こ と を実験的に確認 し たが，数値計算に お い て は特に

Ca（OH ）2 を加 えた場合に実験値 との 乖離が 大きく，今後の 検討 が必要 で ある。

キーワー ド ： 二 酸化炭素ガ ス
， 溶解速度，Henry 則，水酸化カ ル シ ウム ，溶解度積

1．は じめ に

　鉄筋 コ ン ク リー ト構造物に お い て 避 ける こ と

の で きない 経年劣化 の 一
つ に，炭酸化 に よる鉄

筋腐食が ある 。 既存 の ，あ るい は 新規 の 構 造物

に対 して そ の 耐久性能を評価す るた め に ，よ り

正 確 な劣化進行予測 を行 う手法が求め られ てお

り，多 くの 研 究が行われ て い る。

　 コ ン ク リ
ー トの炭酸化 に お い て は，細孔溶液

の pH の 低下や セ メ ン ト水和物 の分解 を考慮す

る こ とが重要 となるが ，
二 酸化炭素ガ ス の 細 孔

溶 液中 へ の溶解性状 に っ い て 検討 を行 っ た 例 は

少な い 。例えば，小 西，植 木 らは 二 酸化炭素ガ

ス の 溶液中へ の 溶解実験 を行い ，い くっ か の 知

見を得て い る
1）
が ， 溶解実験に際 して 二 酸化炭素

ガ ス を溶液 中に直接送 り込む手 法 （バ ブ リン グ ）

を取 っ て お り ， 実際 の 細孔溶液中 へ の 二 酸化炭

素ガ ス の 溶解過程 と実験 条件 とが異な っ て い る

可能性は否定 で きな い
。 ま た，数値計算に際 し

ては ， Henly則に基づ くあるい は見か け上 He皿 y

則に従 うと し て 二 酸化炭素の 溶解量 が与 え られ

る こ と が 多い
2）’　 3）が

，
こ の 仮定に つ い て も検証

が十分 とは い い 難 く，二 酸化炭素の溶解性 状に

関 しては未 だ検討 の 余地が残 され て い る と考 え

られ る。

　そ こ で筆者 らは，気相か ら液相 へ 二 酸化炭素

ガス が溶け込 む過程 を実験的に再現 する こ とを

目的 の
一

つ と して
， 試薬 を用 い て 作製 し た高 pH

溶液中 へ の 二 酸化炭素ガ ス の 溶解実験 （曝露環

境 の CO2濃度は 2％お よび 10％）を過 去に行 っ て

お り，ある程度の 再現性 を持 っ た 二 酸化炭素ガ

ス の 溶解モ デ ル を提案 し て い る
4｝

。

　本研究では，よ り低濃度の CO2環境下 （0．5％

お よび 1．0％ ） にお い て曝露 を行 うとともに，固

相 物質 と し て 水酸化 カ ル シ ウ ム を加 えた模 擬細

孔溶液 を用 い て 二 酸化炭素ガ ス の 溶解実験 を行

っ た 。 また ， 二 酸化炭素の 溶解お よび溶液 中で

の 拡散 ， 炭酸カ ル シ ウ ム の 沈殿 と水酸化 カ ル シ

ウム の 溶解 な どに っ い て 数値計 算を行 い ，筆者

らの 提 案す るモ デル の 妥 当性 に つ い て検証 を行

っ た。

2，実験概要

　実験 に使用 した 溶液 の 作製には ，試薬 の 水酸

化 ナ トリウム （NaOH ）を用 い た 。 溶液組 成 の 影

響を検討す る ため に ，溶液の初期 pH は 12．8，13．0

お よび 13．2 の 三種類 とした。プ ラ ス チ ッ ク製の
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長方形容器に作製 した溶液 80m1 を加えた も の を

試料 と し， 作製後直 ち に 炭酸化 促進槽内 で 曝露

を開始 した。CO2濃度は O．5％ お よび 1．0％ と し，

炭酸化促進槽内の 雰囲気は ，
二 酸化 炭素お よび

空気で ある 。 溶液の 初期 pH ＝ 13．2，　CO2 濃度 1％

の 条件 にお い て は ， 固相物質 として 1．Og の 水酸

化カ ル シ ウム （Ca（OH ）2）を加えた試料に関 して

も同様に 実験 を行 っ た
。 また ， 槽内 の 相対湿度

は溶液 か らの 水の蒸発 を防 ぐた め に ほ ぼ 100％

で
一

定 とし，気温 は 25℃ 一
定 と した 。実験 の 概

念図を図
一1 に示す 。

　所 定 の 曝露 期 間が経過 した後 ， 溶液をビーカ

ー
に移 して 素早 く撹拌 し，pH メ ー

タ
ー

によ り p且

を ， 炭酸ガ ス 電極 （測定範囲 3　×　IO
−s
　一一　10

‘2rnoVL
，

誤差 5〜 10％程度）に よ り溶存 CO2 濃度 を測定 し

た。すなわ ち，溶液中には垂直方向に pH お よび

溶存 CO2濃度 の 分布が ある と考 え られ るが，測

定値に関 して はそ の 平均値で あ る 。 Ca（OH ＞ユ を加

えた試料に関 して は ， 曝露終了後ただちに吸引

ろ過 を行 い ，溶液 と残渣に 分離 し た 。溶液に 関

して は，上記 の 他 に フ レ
ーム 原子吸光光度計 に

よ り Ca2＋

濃度を測定 し，残渣 に関 して は 24 時 間

以上 の脱気乾燥を行 っ た後 ，DTG に よ り Ca（OH ）2

量お よ び炭酸カ ル シ ウム （CaCO3 ）量を定量 し た 。

　なお，本 研究にお け る 実験 条件は 単純化 され

て お り，実際の コ ン ク リ
ー

トへ の適用の 際には

他 の 共存イ オ ン や 水和物の 分解 ，細孔径分布 の

影響 な どを考 慮 しな けれ ば ならず，本研究 の 位

置づ けは 基礎的な検討の 段階に ある こ とを付記

して お く。

3．実験結果および考察

　pH の経時変化を図
一2 お よび図

一3 に，溶存

CO2 濃度の 経時変化を図一4 に 示す。溶存 CO2

濃度 に 関 し て は ， Bunsen の 吸収係 数 （司 ，765 ，

25℃ ）を用 い て 計算し た 平衡状態の 値 を併せ て

示す。

　図一2 お よび図一3 よ り，NaOH 溶液の pH は

炭酸ガ ス の 溶解過程にお い て常 に 13，2＞ 13．0＞

12．8 （pH の 初期値）とな っ て い る 。 平衡状態に

図一1　 二 酸化炭素ガ ス 溶解実験の概念図

巴 l

　 　

　　　　　　　経過 時 間 （hr）

図一2　pH の経時変化 （CO2 濃度 0．5％ ）

巴 1

　 　

　　　　　　　経過 時間（hr）

図一3　pH の 経時変化 （CO2 濃度 1．0％ ）

近 い 96 時間経過後で も同様 の 傾向が見 られ ， 溶

液中 の Na
＋

濃度に よ っ て pH の 終局値 が異なると

考え られ る 。 また cq 濃度 0．5％ と 1．0％ の 問の 差

は大 き くな い こ と が わ か る 。
Ca（OH ）2 を加 えた条

件に 関 して は ， 特 に曝露初期にお い て pH の低下

に遅れ が見 られ る 。

　
一方，図

一4 よ り，NaOH 溶液の溶存 CO2濃度

に 関 しては ， pH の 初期値で 比較 して概ね 12．8＞

13．0＞ 13．2 と図
一2 お よび 図

一3 とは逆の 傾向を

示 し ， その 後平衡 に近づ くと各溶液間の 差は小

さ くな っ て い る 。
ま た 96 時 間経過後 の 値 を見る
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と ， CQ2 濃度 0．5％ で は，　 Bunsen の 吸収係数によ

る計算値 とほ ぼ
一

致 して い るが ， CO2濃度 1．0％

では ， 実験値 は いずれ も増加傾向に あり未だ平

衡には達して い ない と考え られ る。 しか しなが

ら Henry 則 の 適用に 関 して は ， 概ね 妥当性 が あ

る もの と考え られ る 。

　Ca2
＋

濃度，（；a（OH ）2 量および CaCO3 量 の経時変

化 を図
一5，図一6 お よび 図一7 に それぞれ示 す。

図
一6 お よび 図

一7 にお ける縦軸の 単位は ，残渣

全体に対す る質量％で あ る。

　Ca2
＋

濃度は曝露開始後す ぐに検出 不可 能な濃

度に ま で 低下 したが ， 36 時間経過後か らは再び

濃度 の 上昇が 見られ る。こ れ は，cacq の
一

部

が溶液 中に溶解 したもの と推察 される。

　Ca（OH ）2 量は曝露開始後 24 時間で 0 とな り，

逆に CaCOs量は 24時間経過後ほ ぼ一定値 とな っ

て い る。pH （図一3） と比 較する と，　 ca（OH ）2 の

消失 後に pH が 急激 に低下 し て い る こ とがわか

る。

4．pH 遷移および炭酸解離モ デル

　本研究にお い て用い た ， pH 遷移お よび炭酸解

離 モ デル に つ い て 以 下 に 示 す 。

　まず電気的中性条件を CO2 ガ ス の溶解実験に

適用 する と，以下 の 式を得る。

fNa
’

］＋ 【H
†

亅＋ 2【Ca2
’
］＝

［HCO ，

一
】＋ qCO，

2−
1＋ 【OH

−
1

ω

こ こ で， ［OH1 に つ い ては水 の 解離定数か ら【H
＋

1

O．OOO3

 α

■　
9

　 0

（
§

昌
速
驚

 
9

濫澀 蜜愚）
→ ← 13．2（祀Ca（OH ）D

　 　 　 　 　 40　 〔冤｝　 80　 100

　　　　 経過時聞（hr）

図一・5　CatS濃度の 経時変化

loo

80

　

60
　
　
釦

（
誤
）

劇“
£
O
冨
Q20

 

 

 

 

0

　

α

　

0

　

0

（

目
5
目）
腮
攜
脳

09

挫

燵

：1：：飜畿 靉1：鵲
  ・ 齧鰡纂％ ）
　 　　

− o −13．2
　 　 　 一凸一13．0
 
　 　　

一ロー12．8
　　　（co 羨度且ρ％）
　 　　 ＋ 13，2
0DO3
　 　　 一▲−13、0
　 　　

−■−12．8
　　　 → ← 132（仙 （OHh ）

一一曾・．曾幽．一．．．P−一．．

0002
　　　　　　　　　 呻 ・

0001

o

0　　　 20　　　40　　　60　　　80　 　 hOO

経 過時 間（hr）

図一4　溶存 CO2 濃度の 経時変化

を用い て 表す こ と が で きる 。 また ，INa
＋

1に 関 し

て は，炭酸ナ トリウ ム （Na2CO3 ）お よび重炭酸

ナ トリウム （NaHCO3 ）の 溶解度が ともに高く，

沈殿は生 じな い と考え られ る こ とか ら，初期値

さえ与えられればその後値は変化 しない もの と

見 なす こ とができ る。

　炭酸 の 解離に関 して は ， まず全炭酸濃度 を S

と し て 以下の よ うに 定義す る 。

∫ ＝ 【」U2CO3
’
】＋ ［HCO ｝

’
］＋ 工CO ヨ

2−
］ （2）

一方 ， 次の 式に従 っ て 炭酸は 二 段階に解離する 。

K
，
．＝

【瑚 脚 江 437 ． 1・
’
・

　　　［H ，
CO

⊃

’
】

（3）

　　　・
、
」H ＋

1【C硝 。・79 ． 1・・ 1
（・）

　　　　　　 ［HCO3
’
］

こ こ で ， K1 ：炭酸 の 第
一解離定数，　 K2 ： 炭酸 の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　
第二 解離定数で ある （25℃ ）。 また ， 【H2CO31 は

全溶存 CO2で あ り，

100

80

60

　

40

（
巴
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δ
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00

　 　 　 　 　 　 0　 　60　　80　　 00
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図一一6　Ca （OH ）2量の経時変化 　 図一7
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CaCO3 量の 経時変化
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［H 、
CO

、

’
1≡【CO2（aq ）】＋ ［1ちCO3 】 （5）

と し て 表 され る 。
こ こ で co2（aq ）は溶存 CQ

，

H2CO3 は炭酸で あ り ，
こ れ ら の 平衡 に関 して 次

式が成り立っ 。

　　　κ ＝ ［CO2 （αg）｝1［H2CO コ】　　　　　　　　　　　（6）

　こ こ で ， K は 25℃ で 650 程度 の 値で ある
5）

。

溶 存 CO2 の 水 和速度は非常 に速 く ， 式（6）で示 さ

れ る平衡状態が 常に成 り立 つ と仮定で きる
S）

こ

と か ら，実用上 は H2CO3
’

を用 い て計算を行 っ て

も問題は ない と考え られ る。よ っ て，本研究に

お い て も計算には H2CO3
’
を用 い る こ ととする。

　式（3）お よび（4）を用 い て ， 式 （2）を変形す れ ば ，

　　　　　　　　　　　 K
，
　
・［H

＋

】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ・S の　　　［HCO3

−
】詈

　　　［CO 、

2
］ ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　・s （8）

　　　　　　　［H
＋

】
2

＋ K
，
　［H

’

］＋ K
、

・K
、

とな り， 【HCO31 ， ［CO321は全炭酸濃度 S と【H
＋

1

の 式 と して 表 され る 。 以上 よ り ， 式（1）は ， 全 炭

酸 濃度 S お よび 【Ca2
＋

】が与 え られれば【H
←

1に つ

い て 解 く こ と が で き る。　Ca2
＋

の 取 り扱 い に つ い て

は，固相 との 関係 を含め て 後述す る。

［H
＋

】
2

＋ Kl［H
＋

】＋ K
，

・K2

　　　 K
，

・K2

5．解析榎要

　液相中で の 移動 を考慮す る物質は CO2 お よび

Ca2
＋

と した 。 液相 中 にお け る物 質 の 移動 に関 して ，

空間に対 して は有限要素法を，時間に 対 して は

クラ ン ク ・ニ コ ル ソ ン差分を用い ，
一

次元濃度

拡散 （Fickの 第 2 法則） と して計算 を行 っ た。

実験に用 い た溶液の 表面積は 71．5cm2で あ り ， 液

面 の 高 さは 1．12c皿 で あ る 。 時間増分 DT は

0．OOOOOIday と し，
一

次 元要 素 の 長 さ DX は

0．001cm と した。

　気相か ら液相 へ の CO2 の 溶解速度式には以下

に 示す式を用 い た 。

　　　qCO2　
＝ kOO2・（SCO2，e

− C
σ02 匂）　　　　　　　　（9）

こ こ で ， qco2：CO2 の 溶解速度（mmoUcm2 ／day）

　　　　kco2： CO2 の 溶 解速度 係数（cm 〆day）

　　　　＆021q ：Hemry 則か ら算出され る液相の

　　　　　　　飽和溶存 c磁 度（  。Vern3）

　　　　Cco　1lq：液 相 の 溶存 CO2濃度（mmeYcm3 ）

　式（9）によ り気液界面に最も近 い 要素 へ の C◎2

供 給量が 計 算され ， そ の 後 CO2 は 溶液中を拡散

して い く こ とに なる。

　また ，CaCO3 の 沈殿お よび溶解に つ い ては ，

以 下の溶解度積に 従 うもの と し，反応 は瞬時 に

平衡に達す ると仮定して計算を行 っ た。

κSi
＝ ［CaZ

’

］・【CO ，

2’
］− 4，7・ IO

’9
（10）

　Ca（OH ＞2 の 溶解 （本研究の 条件で は 炭酸化 開始

後に新た に沈殿 は生 じな い もの とす る）に関 し

て も同様に ， 以下 の溶解度積に従 うもの と した。

　　　Ks2 ；【Ca2
’

］・IOH「］1
＝ 5．5xIO

−6
　　　（11）

　なお ， 固相物 質に 関 し て は ， 気液界面 か ら最

も遠 い 要素 （実験上 は 容器の 底に あた る）に の

み 存在す る もの と し た。すなわ ち，cacO3 の 沈

殿に 関す る計算は全て の 要素に関 して行 い ，各

要 素にお い て生 じた CaCO3はただ ちに底面 に沈

殿 す る も の と仮 定 した 。 ま た ， CaCO3 お よび

Ca（OH ）2 の 溶解 は底面要素内 の 固相一液相 間で

の み 生 じ る も の と し た 。 よ っ て ， 本研究 で は ，

計算上固相物質の 体積 を無視 して い るこ とにな

る。

6．解析結果および考察

　pH お よび溶存 CO2 濃度 に つ い て ，解析値 と実

験値と の 比 較を図
一8 か ら図

一11 に示す 。 解析

で 用い た CO2 お よび Ca2＋

の液相中で の 拡散係数

は 2．O　X　IO
’Scm2

！s  ，　 CO2 の 溶解速 度 係 数 は

2000cm ／day であ り ， 溶液 の 初期 pH 値や気相 の

CO2 濃度 ， 固相 の Ca（OH ）2 の 有無 に依 らず
一

定 と

す る条件の もと，解析値 と実験値 との 比 較か ら

決定 し た 。なお ，解析値に関 し て は，実験値 と

の 比較の ため に全要 素 の 平均値 を計算 し て示 し

て い る。

　NaOH 溶液 における pH の 経時変化に関 し て は ，

実験値 の 傾 向 （pH の 初期値で比較 して 常に 13．2

＞ 13．0＞ 12．8） を表 現で きて い る もの の ，溶 存

CO2 濃度に関し て は，　 CO2 濃度 1，0％で実験値 の

傾向 （pH の 初期値で比較 して概ね 12．8＞ 13．0＞
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　　　　図一8　PH の経時変化

（解析値 と実験値との 比較，CO2 濃度 O．5％ ）
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　 図一10　溶存 CO2 濃度の 経時変化

（解析値 と実験値 との 比較，CO2 濃度 O．5％ ）
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　　　　　　　 経過時間（iii，）

　　　　図一9　PH の経時変化

（解析値と実験値 との 比較，CO2 濃度 1．0％）

0．

　

暈
o・

目
画
蝶

00

ぎ
逡・伽

　　　　　　　経過 時間＠ ）

　 図
一11　溶存 cq2 濃度の経時変化

（解析値 と実験値 との 比較，CO2 濃度 1．0％ ）

132）を表現で きて い ない 。

　また，Ca（OH ＞2 を加 えた条件では ，　 pH ，溶存

CO2 濃度 ともに NaOH 溶液 の み の 場合 と比 べ て

実験値 と解析値 の 乖 離が 大 きく ， 数値計 算に お

い て 液相中 へ の 002 の供給量を過大に与 え て い

るた め と考え られる。

　Ca2＋

濃度．（：a（OH ）2 量お よび CaCO3量 につ い て，

解析値 と実験値 との 比較を図
一12， 図

一t3お よ

び 図一鱒 に それぞれ示す 。

　Ca計
濃度に関して は ，曝露初期 の 挙動 は ほ ぼ『

致 して い るも の の ，36 時聞経過以降の 濃度 の 上

昇 が表現で きて い ない。数値計算上 で は cacO3

の 溶解 は生 じて い る もの の ， 明確 な Ca2
＋

濃度の

上昇に つ な が る ほ どの 溶解量で はな い と い う結

果で あっ た 。

　Ca（OH ）2 量 お よび cacO3 量 に 関 し て は ，

Ca（OH ）2 の 消失の 時期は概ね実験値に 近 い が ，

da（OH ）2 の 減少お よ び cacO3 の 増加 曲線の 形 状

が 実験値 とは異なる。

　以上 よ り，特 に Ca（OH ）2 を加えた条件では，

解析値 と実験値に
一

致 しない 部分が見 られ た 。

数値計算上 で は ，よ り小 さい 拡散係数お よび溶

解速度係数を設定すれ ば，pH などの 値は実験値

に 近 づ く が ，溶液 の 組成そ の もの は Ca（OHh を

加 えた場合で もそれ程 大きな変化は なく，実現

象 と して 拡 散係数や溶解速度係数が 明らかに低

下する とは考え難 い 。 よ っ て ， 本研究 の モ デ ル

で は 考慮で きて い な い 要因が あると考 えられ る

が ， 例えば ， 図一15 に 示す よ うに各炭酸 種 の 濃

度は ，炭酸化 が進む に っ れ 大 きく変化す る 。 こ
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図一12　Ca2＋

濃度の 経時変化

（解析値と実験値との 比較）

　　　　　 経過時間（hr）

図
一14　CaC ◎3　t の 経時変化

（解析値と実験値 との比較）
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図
一13　Ca （OH ）2t の 経時変化

　 （解析値 と実験値との 比較）

00
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　図
一15　各炭酸種濃度の経 時変化

　　　　　 （鰐析値の み）

れ ら炭酸 種 の それ ぞれ に っ い て ，異な る拡散係

数を設 定す る必要 があ る可能性が考え られ る。

7．結論

　本研究では細孔溶液中 へ の CO2 ガ ス の溶解速

度に 着 目 し，実験的 ・解析的 に検討を行 っ た。

Ca（OH ）2 を加 える こ とに よ り pH の 低下 が 遅延 さ

れ る こ と，な らび に Henry 則 の 適用 に関して は

あ る程度の 妥当性がある こ とを実験的 に確認 し

たが ，数値計算にお い て は特に Ca（OH ）2 を加 え

た 場 合に実験値 との 乖離が 大 きく ， 今後さ らな

る検討が必 要 で ある 。
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