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　 1．はじめに

　高度成長期に建設されたコ ンクリ
ー

ト構造物の
一部には経年で は考え られない程の 炭酸化深さ

を示す コ ンク リー トが しば しば見受け ら礼 コ ンク リー トの耐久性を支配する最も重要な因子の

一
っ として，改めて議論されるように な っ た。

コ ンクリー トの炭酸化に関する研究は，セ メン ト

硬化体の ポロ シテ ィや細孔径分布など細孔構造の 物理的特性の 変化に注目したもの力注 であ っ た

が，アルカ リの増加などによる炭酸化の メカニ ズム を検討した小林ら ［1］の報告，ケイ酸カル

シウム水和物 （C − S− H ）を合成して炭酸化による変質機構を示 した鈴木ら ［2］の報告など，

最近で は， 細孔構造を含めて化学的に解明しようとする試みがなされてい る。

本報告では、試薬に よりアルカ リ量を調整したセメ ン トペ ー
ス トを作製し，促進炭酸化試験に

よる水和生成物の 変質を検討した結果を述べ る。

　 2．実 験

　実験に用いたセ メ ン トペ ー
ス トは ， 普通ボル トラ ン ドセメ ン トを水セ メ ン ト比50％で調製し，

翌 日に脱型した後 1 日および 7 日水中養生した もの で ある。 アルカ リ量はセ メ ン ト重量に対して

2水準（O．　6％R，o， 1．　6xazO）と し，その 調整は試薬の水酸化ナ トリウム の添加に よっ た。 これ らの

試料は ， 水中養生後速やかに水酸化カル シウムの 生成量を調べ た 。 また， 7 日水中養生 した もの

に つ いて，さらに， 7 日間促進炭酸化試験を実施 し， 水和生成物の 炭酸化による炭酸カル シウム

のキャ ラ クタ リゼー
シ ョ ンを行っ た。 促進炭酸牝試験の条件は ， 温度30℃ ， 相対湿度40％， 炭酸

ガス濃度20％である。 なお 測定はX 線回折および熱分析に よ っ た斌 試料は破砕後アセ トンで

脱水し， 真空乾躁 して か ら測定に供した。

3．実験結果および考察

3． 1 　 カル シウム の

　水中養生後のセ メ ン トペ ー
ス ト（O．6％

R20の 試料をLP ，1．6％R20の試料をHP

とい う）の粉末 X 線回折図と熱分析曲線

を ， それぞ礼 図一 1と図
一 2 に示す 。

LP の 水酸化カル シウム の生成量は 1 日

水中養生後約10％， 7 日水中養生後で約

15％である。 HP で もほぼ同様で ， 水酸

化カル シウム の 生成量その もの は，アル

カ リ量に は殆ど影響されず，養生期間に

大きく左右されることが判っ た。
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図一 1　 試料の粉末X 繚回折図（1日水中養生）
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図一 2　 試料の 熱分析曲線（1日および 7 日水中養生）

3　 2 の 　　ラク　 リゼー
シ ョ ン

　促進炭酸化試験農の LP とHP に っ い

て ， フ ェ ノール フ タレイ ン溶液噴霧に よ

り赤色に着色しない部分 （炭酸化域）を

試料として採取し， 粉末X線回折を行っ

た結果を図
一 3 に示す。 LP で もHP で

も少量の 水酸化カルシウム の ほか ， カル

サイ トとフ ァ テ ライ トの 2種の炭酸カル

シウムが検出さ礼 両者の X線強度比を

求めると， LP で は約 6 ： 1 ，
　 HP では

約 3 ： 1となり，アルカ リ量が高くなる

に従 っ て フ ァ テ ライ トの

に多くなる。

　また，炭酸カル シウム は800℃N900 ℃

に加熱すると炭酸ガスを放出して分解す

るため， 熱分析法を用い ることによ っ て ，

減量を伴 う吸熱ピークとして捉えること

がで きる 。 そ こで ， LP とHP の炭酸化

域の 試料に つ い て ， TG − DTA 同時測

定を行っ た。 その 結果は図
一 4に示すと

おりで，両試料とも800N870℃に炭酸カ

ルシウムの熱分解に由来する吸熱ピー
ク

が認められるが，高温側にシ ョル ダーあ

るいはシ ョ ルダ
ー
型の ピー

クを伴 っ てい

るの か特徴的で ある。

翌翻 一
」≒。

図
一 3　 炭酸化域試料の粉末X 線回折図
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図
一 4　 炭酸化域試料の熱分析曲線
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　主要なピー
クもシ ョ ル ダー

型の ピーク

も炭酸カル シウムの熱分解によるもので

あろうが，前段の炭酸カルシウム （1）の

熱分解に より発生する炭酸ガス の 自生雰

囲気に影響されて ， 分解温度が高くなる

炭酸カル シウム （皿）が存在すると考え ら

れる。

　前述の 二 っ の炭酸カルシウムを分離す

るため， ミクロ の試料ホル ダ
ー
を用いて

かつ 炉の 内部を炭酸ガス雰囲気に保持し

て TG − DTA 同時洳淀 を行っ た。 その

結果は図
一5 に示すとおりで，920℃前後

と960℃前後の ピークに明瞭に分離する。

鉱物標準試料の カルサイ トにつ いて全 く

同じ条件で測定した結果と比較すると，

前者はカルサイ トの熱分解反応によ く
一

致し， 後者はフ ァ テライ トの熱分解反応

に相当することが示唆される。

　そこで，カルサイ トとフ ァ テ ライ トの

両相を含むHP の 炭酸化域の試料に つ い

て ， 高温 X 線回折によ り，室温 〜 1000℃

の 間における相変化を調べ た。 この結果

は図
一6に示すとお りで，500N700℃で

フ ァ テ ライ トの 強度が減少し，逆にカル

サイ トの強度が増加する。 この事実か ら，

フ ァ テライ トが高温に加熱されるとカル

サイ トに転移すると考えら礼 両相の 関

係を模式イけ ると図
一 7の よ うになる。

　 カルサイ トの熱分解には結晶度などが

大きく影響するといわ札 フ ァ テライ ト

か ら転移したカルサイ トの結晶度は， 元

々存在するカルサイ トとは当然異なると

予想される。 従 っ て ， 炭酸ガス雰囲気下

の熱分析曲線において ， 前段の 炭酸カル

シウム （1）は元々存在したカルサイ トの

熱分解に ， 後段の 炭酸カル シウム（∬）は

フ ァ テ ライ トから転移 したカルサイ トの

熱分解に よるもの と考えて も矛盾はない

が 断定するためにはさらに詳細な解析

力泌 要で あろう。
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図一 5　 炭酸化域試料の 熱分析曲線

　　　　（ミク ロ ，炭酸ガス 雰囲気）
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図
一 6　 HP の高温粉末 X 線回折図

一671一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

転移 （V → C）

↓
CaCOs（V）
Vater　ite相

CaCOs（C）
Calcite相

　　　 CaO
−

一 →

　　　　ca2Sio，
分
解

3。 3 フ　テライ

　　 30　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　700
　　　　　　　　　　　　 温 度（℃ ）

図一 7　 カル サイ トとフ ァ テ ライ トの 相関係

とC − S − H の

900

　セ メ ン ト中の アルカ リを高 くすると， 炭酸化に より生成する炭酸カル シウム の うち，フ ァ テラ

イ トの生成量が増加することが判っ た 。 こ こで ， フ ァ テ ライ トの 成因を調べ るため
， 試薬の 水酸

化カル シウム に水を加えたペ ース トを，先 と同じ条件で促進炭酸化試験を実施した 。 その結果

炭酸化による生成物はカルサイ トを主とし， 少量の ア ラゴナイ トが検出されたが，フ ァ テライ ト

は認め られなか っ た 。 また，ケイ酸カル シウム水和物の 病 種で あるジャ イ ロ ライ トの炭酸化で は

フ ァ テライ トが生成することを考え併せ ると，フ ァ テ ライ トはセ メ ン ト水和物中の C − S − Hが

炭酸化 して生 じたもの と考えて もよい であろう。

　ノ亅淋 ら ［1］は，アルカ リを添加 したセ メン ト水和物の性状を検討 し， アル カ リ濃度が高い と

混練水中のCa濃度が減少する結果 Ca／Si比の 小さい C − S − Hが生成するこ とを指摘し，
’
西川

ら ［3］は ， Ca／Si比の小さい C − S − H ほ ど炭酸化が速い ことを報告して い る。 従 っ て ，
セメ

ン ト水和物の 炭酸化を検討するに は，C − S − H に関する考察が不可欠で あり， この指標として

フ ァ テ ライ トに着目すれば ， 炭酸化の メカニ ズムの解明に大い に役立つ と考えられる。

　 4．まとめ

　アル カ リ量を調整したセ メ ン トペ ー
ス トを作製 して促進炭酸化試験を実施し， セメン ト水和物

の変質を検討した結果 ， 次の ような知見を得た。

  セ メ ン トの水和によ っ て生ずる水酸化カル シウム の 量はアル カ リ量には殆ど影響されず， 養生

　期間に大きく左右される。

  アルカ リが高い セ メ ン トペ ー
ス トで は炭酸化域に フ ァテライ トが多く生成する。

  フ ァ テ ライ トはC − S − H の炭酸化の指標として利用で き， 炭酸ガス雰囲気で の 熱分析によ っ

　て元々存在するカルサイ トと分離できる。
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