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論文　熱力学的相平衡を考慮 した Mutti−species 物質移動モ デル の構築
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要旨 ： N。mst ・Planck方程式 に基づ い た multi ・speciesの 物 質移動モ デ ル に セ メ ン ト硬化体の

熱力学的相平衡モ デル を連成 させ る こ とに よ り ， 物質移動に伴 うセ メ ン ト硬化体内の 液相

および 固相組成の 経時変化を予測する モ デル を 開発 した 。相平 衡 モ デル を連成 させ る こ と

に よ っ て ，（i）セ メ ン ト種 類が異なる 場 合 の 相組 成変化 の 相違 ， （ii）液相 の 【Ct
一
帆OH

−
1の 算定

による鋼材発錆 の 物理化 学的評価 ， お よび（iii）海洋 暴露 にお い て 海水 の 塩 類の 作用 に よ る複

雑 な相組成変化 ，な ど，物質移 動 に伴 っ て 生 じる現象 の 予測が，よ り実現象 の メ カ ニ ズ ム

に基づ い て行 え る こ とを示 した 。

キーワ ー ド ： 物質移動 ， MUIti・species， 熱力学的相平衡，　 PHREEQc ，［Cl
’
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1．は じめ に

　 RC 構造物の 長寿命化，合理的 な設 計 ・維持

管理技術の ニ
ーズ を背景に，よ り信頼性の 高い

耐久性予測技術の 確立が 求め られて い る。こ の

よ うな観点か ら，実現 象 の メ カ ニ ズ ム に基づ く

物質移動モ デル と し て
， 複数種イ オ ン の 移動予

測 を可 能に する Multi−Species物質移動モ デル の

開発 が進 め られ て い る
り

。 Cr の み を扱 う従来モ

デ ル に対 し，これ らの モ デル は ，任意の セ メ ン

ト種類に応 じた 自在 な条件設定，空隙水組成に

基づ い た鋼材発錆 の 物 理化学的評 価 ， 塩 害 と中

性化 と の 複合劣化 の 予測 な ど，合理的か っ 汎用

的な劣化予測手法 となる こ とが期待 され る 。

　実現象の メ カ ニ ズ ム に基づ い て 劣化 を予測す

る に は，時間の 経過に 伴 う液相 ・
固相 の 組成変

化 の 定量化 ， す なわ ち ， 液相 中の 各種イ オ ン の

移動や 水和 物 に よるイ オ ン の 固定 ， それ ら水和

物 の 生成 ・溶解な ど，劣化 現象に 関与す る多様

な化学的因子の 挙動を総合的に解析する こ とが

必要 となる。現状の Mutti−Sp  ies物質移動 モ デ

ル で は ， 液相 ・固相組 成問の 相互 作用 に つ い て

検討を進 めて い る も の の ，C−S−H の 溶解 平衡の

取 り扱 い な ど ， 詳細 な モ デ ル 化 ま で には 至 っ て

い ない 。
一

方，著者 らは，熱力学的相平衡 （以

下 単 に 相 平 衡 ） に 基 づ く 地 球 化 学 コ ー ド

PHREEQC2 ）
に C −S−H の溶解平衡，表面吸着の モ

デル を組み込 み，化 学反応 に伴 うセ メ ン ト硬 化

体 の 液 ・固栢 の 組 成変化を予測す る モ デ ル を構

築 して きた
3）

。 そ こ で 本研究で は ， MUIti−species

物質移動 モ デル に相平衡 モ デル を連成 させ る こ

とで ，物質移動に伴 い 経時的に 変化す る液相 ・

固相組成 を予測す るモ デル の 開発 を行 っ た。

2．鞠質移動 と相平衡の 連成モ デル

2．1モ デル の概要

　セ メ ン ト硬化体中で の 物質移動 と相平衡 の 概

念図を図一1 に示 す。こ こ で は空隙が液相で 満

た され た状 態 の 硬 化 体 を仮定 し （液相量 ＝空 隙

量）， イオ ン は液相 中を 1 次元の 物質移動 モ デ ル

に従 っ て 移動する もの と した a
一

方 ， 固相中の

水 和物 は ， 溶解 ， 析出 ， 表面 吸着に よ り液相中

の イオ ン との 間で物質の 授受が生 じる。そ の 挙

動に つ い ては相平衡 モ デル に従 うもの と した。

なお ，本モ デ ル で は，物質移動モ デル にお ける

水の 移動 は 対象外で あるが ， 相平衡反応 に伴 う

固液相間の 水の 授受 は相 平衡モ デル で 考慮 し た 。
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2．2 液相中の 物質移動モ デル
1）

　本モ デ ル に お ける各 種イ オ ン の液相中で の 移

動は，Nernst・Plamck式に基づ く質量保存則 の 式

（1），な らび に，イ オ ン の 移 動 に伴 い 生 じる静電

ポ テ ン シ ャ ル φに関する Poisson 方程式（2），に従

うもの とした 。

　　　｝ 甼・窒・写・離 ・ 9，
（1）

こ こ に，’ ： イ オ ン 種，t ： 時刻，　 x ： 深 さ，　 Cl ：

濃度，D ，

o
： 自己拡散係数，　BiO：絶対 移動度，τ ：

空隙 の 屈 曲度，6， ： 空隙 の 収斂度 ，Zl ： 価数．　 g、
；

生成 ・散逸項 ，

　　　離 ・

・Σ照 　 　 …
　 　 　 　 　 　 　 　 ’

こ こ に ε ， ：水の誘電率 ，ψ：Faladay定数で あ る 。

2．3 相平衡 モ デル
3）

　相平衡 モ デル で は，基本的に，イオ ン お よび

水和物 を構成す る主要化学種 の 質量保存則，液

相 中の 電荷保存則 ， イ オ ン お よ び 水 和物の 質量

作用則を解く こ とに よ っ て固液相 の 組成が算定

され る。水 和物 の 質量作用則 を式（3）に示 す。

　　　κ
。

＝ H （7，
Ci）

n
”P

　 　 （3）
　 　 　 　 　 　 t

　こ こ に，Kp ：水 和物 p の熱力学的平衡定数 ，

ri： イ オ ン ’の 活 量係数 ，
　 nip ： 水和物 p を構成

す るイオ ン i の 化学量論係 数 ， で ある 。 通 常の

空 隙水で は ，高濃度の ア ル カ リイオ ン の 存在 に

よ りイオ ン 強度μが約 0．2 とな り，希薄溶液で 行

われ る M・＝1 とい っ た近似 はで きな い 。そ こ で，

こ こ では riの 推 定式 と して Davies の 式 （μの 適

用範囲μ〈 0．5） 2）
を用 い た。

図一1 セ メ ン ト硬化体中 で の 物質 移動 と相 平衡の

　　 E 念図

表
一2　 シ ラ ノ

ー
ル 甚の 吸殖反応 式 と 10

Reaction　 uation lo
∋ SiOH 　　　　＝∋ Sio

−
＋ H ＋ 一12．3

∋ SiOH ＋ Ca
＋ ＝∋ SiOCa

＋

＋ H
÷ 一9．4

∋ Sio
−

＋ Na＋

　零∋ SiONa
∋ Siσ ＋ K ＋

　＝∋ SiOK CaOISio2の 関数

∋ SiOCa
＋

＋ Cr ＝∋ siOCaC1

∋ SiQCa
†

＋ SO42
−
＝ ∋ Si  a　SO4

一 一6．0

　本 モ デ ル で 用 い た 水和 物 の 反 応 式 とそ の

10g馬 を表一1 に ，C ・S−H 表面 の シ ラ ノ
ー

ル 基 （∋

SiOH ）によ るイオ ン の 吸着反応式 とその表面錯

形成定数 logl〈ofを表一2 に示す。

2．4 解析方法

　（1｝未知 −

　与 え ら れ た 条件 に お い て 考え得 るイ オ ン お よ

び 水和物の 種類 の 最大数をそれぞれ K ，M と し，

ベ ク トル a（x，t），
　 S（x，りを次 の よ うに 定義す る。

　　　c（r，t）＝
’n
（・1（x ，t），

…，・。 （x，t））　 　 （4）

　　　S（x．t）＝
’

（Sl （x ，t），…，SM （x，t））　　　 （5）

こ こ に，Sp（x ，
　t）（rl ，

…
，
M ）は 時刻 t， 深 さ x に

お け る水和物 p の 量で ある。本 モ デ ル に お ける

未 知量は，C （x ，　t），　 S（x ，t）お よび静電ポ テ ン シ ャ

表
一1　各水和物の 反応 式 と 10　　（25℃）

Sm 　1 Phase Reaction　 uaUon 10　 、
CSH C・S−H Ca（QH ）2 と Sio2の 固溶体 CaO ！Sio2 の 関数

CH Po：tlandite CaO 　 　＋ 2H 言Ca 　 ＋ 2HO 22．80
Ms Monosul侮teC3ACaSO4 ；12H　O ＋ 12H

＋
＝ 4Ca2＋ ＋ 2Al，＋

＋ SO〜
一
＋ 18H20 73．83

Ett Et血 ite C　　lSO 　 OH 　：26HO ＋ 12H
＋

零 2Al3
＋

＋ 6Ca2
牽

＋ 38HO ＋ 3SO2
一

58．24
Fr Friede1’s　saltC 　 CaC1 ：10H 　O ＋ 12H   4Ca 齢

＋ 2Al3
＋

＋ 2Cr ＋ 16H 　O 73．2
CAH C　 H 】 C　 ：13HO ＋ 14　　　＝4Ca　＋ 2A1　＋ 20HO 103．5
Mc Mo 皿  arbon 飢eC 　CaCO ：11H　O ＋ 12仔 ＝4Ca2

＋

＋ 2Al 酔
＋ CO 　

2−
＋ 17H　O 69．99

CC Calcite CaCO ＝Ca2
＋

＋ CO 　
2一 一8．48

Br Brucite Mg （OH 》＋ 2　 ＝M8 ＋ 2HzO 16．84

Fr と Ms の イ オ ン 交換反応 C3ACaSq ：12H20 ＋ 2Cr ＝ C3ACaC 且2：10H20＋ SO42
』

＋ 2H20 一L934
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ル φ（x，　t）（ス カ ラ
ー） とな る 。

　 〔2）解析ス キーム

　 液相中の物質移動に つ い て い は ， 式（1）と式（2）

の 連成解析 を有限要素法を用い て 解い た 。 こ こ

で ，空間に関す る離散化はガラ
ー

キ ン 法，時間

に関する離散化 は θ法 （θ＝ O．878）と し た。相平

衡 モ デ ル に よ る 液 ・固 相 組 成 の 計 算 は

PHREEQC2 ）
を用 い た 。 離散化 され た濃度ベ ク ト

ル C（’，ノ）， 水和物量ベ ク トル S（i，ノ）， 静電ポ テ

ン シ ャ ル Ki，D をそれ ぞれ単に q 賜 ，らと表記す

る。初期条件 Co，So， φ〕 （た だ し （ro＝　O
， 痴

＝0）に

対 し相平衡計算 P に より平衡状態の 固 ・液相組

成 C 。

‘9 ．Soteが 算定 される （式（6））。 た だ し，こ

の 相平衡計算で は時間ス テ ッ プ の 増加 はない も

の とした 。 次にノ≡0 か ら 1 へ の 時間ス テ ッ プの

増加 に伴い ， 有限要素解析 F に よ り （ro
‘g と偽か

ら Ci，thが得 られ，引き続き Cl と So
’g

との 相平

衡計算に よりノ＝ 1 で の 固 ・液組成 c1’g ，Sl“g が

算定 され る （式（7））。式（7）の プ ロ セ ス は所 定 の

時間ス テ ッ プノ＝ 1Vま で繰り返 され る 。

　 （C『，
3訂）＝ P（Co，So）　　　　　　　　　　　　 （6）

｛1Σ黄：：鱒 釁：鯨、
・・・・・… 酌 の

　 こ の よ うに ， 有限要素計算で の 時間 ス テ ッ プ

毎に相平衡計算を挿入す る こ とで物質移動 と相

平衡を連成 させ た 。こ こ で
， 時間 ス テ ッ プ の 間

隔 は 10（晦 ）とした 。 また ， 初期条件の So は ，

既報
3）
に従い ，セ メ ン トの 化学分析値，セ メ ン

ト鉱物相の 反応率，単位セ メ ン ト量か ら算定 し

た 。 本研究で用 い た セ メ ン トの化学分析値 ， セ

メ ン ト鉱物相 の反応率 をそれぞれ表一3，表一4

に示す。なお ，BB に つ い ては ， 既 報
3）
に示 した

OPC の セ メ ン ト鉱物相 の 反応式に加 え，高炉 ス

ラグ （組成式を C謁≠ 母 とす る） に つ い て の 以

下の 反応式を仮定 し用 い た。

　C
α
S
，，
Ar＿S＋ ・姙｛

　→ X3C．SHe− 2
＋ （7 − 1）C4A｝〜3 ＋ KCH ＋ Ms

表一4　各セ メ ン ト館物相の 反応率

（8）

こ こに ， X＝di2 舟 9r，】r＝α
一fbc4r，　S　

・・
　SO3で あ

る 。 C。S・H の CaOISiQ モ ル 比 x は ，
1．755 （OPC ）

または し3 （BB ） と した 。

　 ｛3）空陳の 屈曲度および収斂度の 設定

　式（1）の τな らび に 4 は 直接測 定す る こ と が 困

難 な パ ラ メ
ー

タ で あ る 。 本研 究 で は，3％ NaCl

水 溶 液 に 3 ヶ 月 浸せ き させ た コ ン ク リ
ー ト

（W ！C40％ ， 表一3 の OPC 使用）の EPMA に よ

る C1，　Na，　Ca，　S の 濃度プ ロ フ ァ イ ル を用 い て ，

こ れ ら の パ ラ メ ー
タを感度解析 に よ り推 定 した 。

こ こ で ，τは 空隙構 造 の み に 固有の 量，
一

方 ， 曙

は 空隙構造 とイ オ ン の 組み 合 わせ で 決ま る量で

ある。そ こ で 本研 究で は ， Cl
“
の ＆i を 1 に設 定

して Cr の 濃度プ ロ フ ァ イ ル か ら τを定 め ， そ の

rを固定 し て他 の イオ ン の 携 を C且
一
の 凸［の 相対

値 と し て 推定す る こ と と した
。 表

一5 に使用 し

た各イオ ン の DiO， お よび感度解析で 得 られ た δ｝

を示す （0ρは 文献値
4｝

で あ るが ，
一

部の イ オ

ン に つ い て は 極 限 モ ル 伝 導 率 の 値 か ら

Nernst−Einsteinの 式 を用い て 換算）。 Na
＋

の 羇が 極

め て 低 い 結果 となっ たが ，こ れ は ，浸せ き 3 ヶ

月 で も cr が あ る程度の 深 さま で 浸透 し た の に

対 し，Na
＋

は ほ とん ど浸透 しなか っ た こ とに よ

っ て い る 。 τに つ い て は 0．0039 の 値が得 られ た。

なお ， K
＋

，0】T ，　Mg2
＋

，　HCO
’
．　AIO＆

一
に つ い て は

現在未測定 の ため ， K
＋

の 昌は Na
＋

と同
一

と し ，

それ 以外に っ い て は 轟を LO と し た 。

3．構築 し た モ デル に よる獄計算

3．tセ メ ン ト種類が異なる場合の組成変化の再現

　 こ こ で は，セ メ ン ト種類が異なる場合 の 硬化

0PC ＝普通ボ ル トラン ドセ メ ン ト

BB 　＝ 高 炉 セ メ ン トB 種

C
；
SC2SC

｝
AC

尋
AFCaSO4CS

O．85047090 　062 　　10 　　　075Na2SO4

　K2SO4

　 10 　 　 10

衰一S 　各イ 才 ン の D ρおよび6，

イ オ ン CrNa
＋

Ca
＋

SO4　

FK ＋ OH
騨

HCO
一
AIOH4

一

DP 乂 10
幽’

　m2 ／s2
．01 ．30 ．79 口 2．o53 α 711 ．20 ．54

1．00 ．020 ．21 ．00 ．02LO1 ．01 ．0LO
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体内の 組成変化 につ い て ，本研 究で 構 築 した物

質移動と相平衡 の 連成 モ デル で の解析 を試み た。

解析対象は表一3 の OPC ，　 BB を使用 した飽水状

態 の コ ン ク リー
トの 3％NaC1 水 溶液 （NaCl

510moVm3 ）浸せ き暴露 と した 。 配合 は WIC40 ％ ，

単位セ メ ン ト量　400kgXm3と し ， 空隙水量 は こ れ

ま で の 測 定の 実績か ら 0．12m3 〆m3 と し た。浸せ

き 3 年にお ける液相 ， 固相 （主に ア ル ミネー ト

系水和物）な らび に各 元素の 全 量 （各元素に つ

い て液相，固相お よび C −S−H に よる固定量 の 総

和 ）の プ ロ フ ァ イ ル の 計算結果を図一2 に 示す。

　本計 算で は OPC
，
　 BB 両者に つ い て 同

一
の r，

d と して い る が ， 液相 にお ける Cr の 浸 透深 さは

BB の 方が浅 くな っ た。こ れ は BB にお け る Cr

の 固定 量が OPC よ りも多 い こ とに起 因 して い

る。そ の C「の 固定の 内訳 をみ る と ， C−S−H の 固

定量 では 両 セ メ ン ト間で の 差 は小 さく，Fr の 生

成量 の 方に顕 著な差が生 じた 。
BB は A1203含有

量が 多い （表
一3） た め ， Fr が OPC よりも多量

に生 成する計算結果 とな る。こ れ に よ り ， BB

の 全 C1 量の 計算値で は ，　 OPC よ りも表面濃度

が高 く，か つ 浸透深 さが小 さくなっ た 。 こ の 結

果は ，
A1203 含有量 と C1 の 浸透速 さ とが 負 の 相

関 を持 つ との 実験 結果
5）
と整合す る こ と か ら，

本 モ デル の妥 当性 を示 す も の と い え る。

　Cr の 浸透 に よ る固相 の 組 成変化に つ い て み

ると，浸透の 先端部で は最初 に C4AH13 が Fr に

変化 し，　C4AHIコが ほ ぼ消失す る位置で C −S−H 表

面 で の Cl
一
吸着 ， お よび Ms と の イオ ン 交換に よ

る Fr生成 の 反応が開始す る結果 が得 られた e こ

の イオ ン 交換 に伴 い Ms か ら リ リース され る

SO42
一
は，

一
部は C −S・H に 固定 され ，残 りは Ett

生成に消費され る 。

一方 ， 液相の組成変化に っ

い て みる と ， 全 Na 量 で の 浸透はほ とん ど認 め

られ ない の に 対 し
， 液相中の Na ＋

濃度は増加す

る結果 とな っ た。こ れ は，C −S・H へ の cr，　SO42
一

の吸着量増加 に よ り，C−S−H 表 面に 固定され て

い た Na
＋

が液相中に放 出され る こ とに起因 し て

い る。K ＋

濃度 にみ られ る部分的増加 もこ れ と同

じ メ カ ニ ズ ム に 基づ く。 Off に つ い て は ，
　 Na

’
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図
一2 液相 ・固相 の 組 成および各元素 の 全量の プ

ロ フ ァ イ ル の 計算結果 （浸せ き 3 年）
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一 〇PC
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O　 　　　 lOOO　　　 2000
　 　　時 間 （day）

図
一3 深 さ 1．6cm における【Cl

−
140Hlの経

　　　時変化 の計算結果

の 増加 が Cr の 増加に 追随 しない た め ，静電ポ

テ ン シ ャ ル の 影 響を受け OH は減少 した。以 上

の ，液相，固相 にお け る組成変化 は ， OPC ，
　 BB

と も に 共通 し た 挙動で あ る が ，BB の ア ル カ リ

含有率が OPC よ り少 ない た め，液相 の OH 濃 度

や C・S−H 表面の Na ＋

，　 K
＋

の 固定量は BB の 方 が

OPC よ り常に低位 とな っ た 。

　 図一3 に，本計算結果か ら求めた深 さ 1．6cm

におけ る液相の ［cr ］f【OH
−
1の 経時変化を示す 。
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上述 の よ うに ，BB の OHf の 濃度は OPC よ り低

位 で あ るが ，種 々 の 固定作用 に よ る Cl
’
浸透 の

遅延効 果 が卓越 したた め，BB の ［Cl
−
】1［OH ］が増

加する時期が OPC よ り遅 くな っ た。こ の よ うに，

本 モ デル で は ，液相 中 の ［CIL】1［OH
−
】の経時 変化

が相平衡 に基づ い て算定で き るた め ， こ れ によ

り ， 物理 化学的な鋼材発錆の評価が可能 となる。

　 本 計算と同
一

配合 ・浸せ き条件 の 供試体 （浸

せ き 3 年 ）の EPMA に よる Cl，
　 Na ，

　SO3 の 濃度

測定値 を図一4 に示す 。C1 濃度 に は図 一2 に示

した計算結果 と の 値 の 乖離が 認め られ る もの の ，

セ メ ン ト組 成 の 相違に よ る各元素濃度の プ ロ フ

ァ イ ル の 変化 に つ い て は ， 測 定値 と本 モ デル の

計算値 と で 定性的な一致が認 め られ た。

　 以 上か ら ， 相平衡を連成させ た物 質移動モ デ

ル で は ， セ メ ン ト種類が異な る場合で も，化学

分析値な どか ら初期水和物量を設定す る こ とに

よ り実現象の メ カ ニ ズ ム に基づ い て物質移 動 に

伴 う組成変化 の 再現 が 行える もの と考 え られ た 。

3．2海水の 浸透 に よる組成変化の 再現

　 従来 モ デル にお け る海水 の 作用 下 で の 物質移

動予測に つ い て は ， 海水 の Cl濃度 を境界条件 と

して，Cl濃度の み を予測対象 とする こ とがほ と

ん どで ある。しか し ， 実際は海水 中には Cl 以外

に 様 々 な塩 類 が共 存し ， そ れ らが 硬 化 体中の 組

成変化 に影響をお よぼす 。 こ こ で は ， 海水組成

を境界条件 に設定 し，物質移動 と相平衡の 連成

モ デル で海水の浸透に よる組成変化 の解祈 を試

み た 。 境 界 条件 と した海 水組 成 を表
一6 に示 す 。

解析対象は既報 の 海洋 構造物 （9．5 年聞海中浸

せ き） の コ ン ク リ
ー

トコ ア
O

と し た 。
コ ア の 配

合 を表 一7 に示す。こ の配合条件か ら空隙水量

を O．15m3fm3と仮定 した 。 なお ，セ メ ン トの 化

学分析値は衰一一3 の OPC の 値を用 い た。計 算結

果 を図一5 に示す 。 Cl
’
の 浸透に よ る固相中 の ア

ル ミネー ト系水和物の 変化，な らび に液相中の

Na ＋

，　 K
＋

，　 OH
”
の 挙動 に つ い ては ，　 NaCl 水溶液

を境界条件 とした場合 とほ ぼ同様 の 傾向が得 ら

れ た。
一

方，NaCl 水溶液の 場合 と異なっ た の は，

硫酸塩，Mg 塩が顕著に ，炭酸塩 に つ い ては こ

曾 o．6

宰
ぎ

α 4

亘 α2
唱

　 　 OIR02460246

　　 深 さ（cm ）　　　　　　 深 さ （cm ）

図 一4EPMA に よ る元 素 の プロ フ ァ イ ル の 測定結

果 （浸せ き 3 年）

　　　表一6　海水 の 組成 （moVm3 ）

Cl
−

566Na485OffOOO1Ca

＋

10．7Kro．6SO7

−
Mg29

．3　 　 551HCO
ゴ

2．18OH
‘

−

0

表
一7 コ ン ク リ

ー
トコ アの 配 合
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図
一5 液相 ・固相 の 組成 および各元素 の 全 量 の

　　　プロ フ ァイル の計算結果 （海洋構造物）

くわずか に ， 表面 付近に浸透す る結果が得 られ

た こ と で あ る。 こ れ らは それぞれ ，海水中 の
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SO42
−

，
　M ガ

＋

，　HCO3
一
の 浸透 によ り固相内に生成

した Ettringite，　Brucite，　calcite に由来 して い る 。

完全に水没 した海洋構造物 に は ， 上記の 3 種の

塩類が表層部 に析出す る こ とが知 られ てお り
η，

本計算結果は ，本研究の モ デ ル が海洋構造物に

生 じ る実現 象を再現 し得る こ と を 示 し て い る 。

図
一6 に ， EPMA に よ っ て測定 した海洋構造物

の コ ン ク リ
ー

トコ ア内部の 元素濃度プ ロ フ ァ イ

ル を示す 。 こ の サン プ ル に お い て も ， 海水成分

の 浸透 によ り ， 表層部 に硫酸塩，マ グネシ ウム

塩お よび炭酸塩 が生成 して い る こ と が 認 め られ

た 。
こ れ に加 え ， Cl 濃度 の プ ロ フ ァ イ ル を他 の

元素の もの と比 較する と，こ れ ら の 塩類 の 生成

領域で は ，C1濃度が 低下して い る こ とが認 め ら

れ る 。

一方 ， 図
一5 の 計算結果に おい て も，上

記塩類 の 生成領 域で C且濃度が低下 して お り，本

研究の モ デル が ， 海水 の 作用によ っ て 生 じる Cl

濃度の 挙動を再現 し て い る こ とが認 め られ た。

　以 上 か ら，相平衡を連成 させ た物質移動 モ デ

ル では，海水組成を境界条件 とする こ とに よ り，

海水 の 浸透作用 に よっ て生 じる固相，液相内の

複雑な組成変化 に っ い て ，実現象の メ カ ニ ズ ム

に 基 づ い た再現が成し得る も の と考えられた。

4．まとめ

　本研 究では ， Multi・sp  ies物質移動モ デ ル に

セ メ ン ト硬化体の 相平衡モ デル を連成 させ ， 物

質移動に よ り生 じ る硬化体内 の 固液相組成 の 経

時変化 を予測す る モ デル の 開発 を行 っ た 。

（1）物質移動 の 有限 要素計算で の 逐 次時間 ス テ

ッ プ毎 に ， 相平 衡計算 を挿入 する手法を用い て

本研 究の 連成モ デル を構築 した。

（2）セ メ ン ト種類が異なる場合で も， 化学分析値

や鉱物 の 反応率か ら初期水和物量 を設定す る こ

とに よ り，Cl の 浸透に伴 う Fr塩等の AFm 相の

変化 ，C −S−H 表面 上 の 固定イ オ ン の 割合 ，それ

らの 影響に よ る液相組成や【Cl
’
］1［OH ］の 変化 が

本モ デル の 計算に よ っ て得 られ る こ とを示 した。

（3）海水 の 組 成を境界条件 とする こ と に よ り ， 海

洋構造物 の 表 層部にお ける Ett血 gite，　Brucite等
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図
一6EPMA に よ り測定され た コ ン ク リー ト

　　　コ ア 内部の 元素濃度プ ロ フ ァ イ ル
6｝

の 塩類の 析出や，そ れ に伴 う Cl濃度の 低減 と い

っ た複雑な固液相組成の 変化が ，本モ デ ル の 計

算に よ っ て得 られ る こ とを示 し た 。

（4）以上 か ら ， 本モ デ ル に よ っ て ，実現 象 の メ

カ ニ ズ ム に基 づ い た物 質移動 に伴 う組成変化 の

再現 が 可能で ある と考え られ た 。
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