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　1．　 は じめに

　 コ ン ク リー トは炭酸化する と、 その 田が低下する ことに より鉄筋を防蝕する機能が低下 し、 耐

久性が損なわれ る 。 そ こで 、 セ メン トの 種類や養生を変化 させ た供試体を 5年間屋外暴露 な らび

に室内養生 し、 それらの炭酸化の 進行程度の差お よび コ ンク リー ト中のセ メ ン ト水和物がどの よ

うな過程で 炭酸化す るかに つ い て フ ェ ノ
ール フ タ レ イン の 変色 ・炭素の 含有量 ・Ca（OH）2 の 含有

量 ・EPMA に よ る元素の面分析な どの測定を行 っ て考察 した 。

2． 試験方法

試験に使用 した セ メ ン ト・骨材の 種類 、 配合 ・養生 ・暴露条件等の 試験の 概要を表 1に示す。

表
一1 セ メ ン ト・骨材の種類 、 配合 ・養生 ・暴露条件等 の試験の概要

The　 ce皿ents 　were

used 　for　 this　 st租dy．
N　：Ordinary　　M：Hoderate　heat　　H：High　early 　strength

BB：Slag　c 韮ass　B　　FB：Fly　ash 　class 　丑　　S：OPC十S圭lica　Fume（5％）

Ca　 in　 the　 cement （％） 0　＝ 45．5　　M＝ 45．4　　H＝ 47ひ1　　BB＝ 38．4　　FB＝ 39．2　　S＝ 43．2

Aggre臼ates Crushed　sand 　stone （G皿ax　20m皿　F。M．　6．71　Specific　gravity　2．65）
Land　saRd （F．轟監2．62　S蓄〕ecif 圭c　gravi乞y　2．60）

Ad皿至xture Water　reducer （Ligninsulfonic　acid ）

臆xproportionsTarget 　slu 皿p；18c皿　Air＝4％ C；3271【g／m3　W＝180kg／m3　WIC；55％　s／a；44男

Cur揄寒

　　　and　　　　　　geXPOSm
窪

　　P罫ocedures

　　　A寒es　lday　　3δays　7days　28days　lyear　5years　　Legend
CNo．　R　　OIl【川lll田lllllllI「［illIIlll！lll川川lIll［llIllllllil田1｝lIlIl【［Illllll旧llIl【Il　O ：De皿olding
C潤o．窪1　　0 篝盥貍翻［目縦1韻封醐開持膳ll翻l　　　　　　　　　　　　　　 l｝斟：Curing　iIkムir
c潤o．E3　0≡ ヨ Illi川Illllll川川川1田Illlll　　　　　　　　　　 （20℃ 60鬼RH）
CNo．　E7　　（⊃∈墅墅 ≡ヨi馴IUIIII斟il川目1襲　　　　　　　　　　　　　　　　毳≡i：Curing　耄駐　認ater
C親o．E28　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　 （20℃）

CNo．　W 　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　 驪 ：Exposing

　2．1 使用材料およ び配合

　セ メン トは、市販品の普通 ・中庸熱 ・早強の 各ボル トラン ドセ メン bな らびに 、 フ ライァ ッ シ

ュ B種 ・高炉 B種 ・普 通ボル トラ ン ドセ メ ン トに シ リカ フ ユ
ーム を内割 りで 5 ％添加 した もの の

各混合セ メン ト、 合計 6種の セ メン トを用い た 。

　　粗骨材は茨城県岩瀬産の 砕石を 、 細骨材は静岡県小笠産の 睦砂を用 いた 。

‡1 小野田セ メ ン ト （株）セ メ ン トコ ン ク リ
ー ト研究所　 （正会員）

＊2 小野田セ メ ン ト （株）セ メ ン トコ ン ク リー ト研究所 リーダー　 （正会員）

＊3　 （株）オーテ ッ ク研究セ ンター
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2．5 炭素含有量の 深 さ方 向へ の 分布の 測定

　 コ ンク リー トの炭酸化がお こ る と 、 空気中の

炭酸ガ ス は コ ン クリー ト中に 固定 され る。 そ こ

で 炭酸化の 程度を コ ンク リ
ー

ト中の炭素量の 変

化で 知るこ とがで きる。

　炭酸化程度の 深さ方向の分布を知るため 、

材齢 5年 の 供試体を 、 図 1 に示すよ う深さ方

向 1c皿毎に切り出し、105℃で24時間乾燥させ、

さらに それをデ ィ ス クミル で粉砕 した もの を

測定用の 試料と し、 炭素含有量を酸素気流中

燃焼 一
赤外線吸収式の測定機を用い測定 した 。

2．6Ca （OH）2 の深さ方向へ の分布の測定

　 コ ンク リー トの 配合 は、どの セ メン トを用 い た場合で も水セ メ ン ト比を0．55、 単位水量を180

kg／M3 とした 。 減水剤に は標準型の AE減水剤 （リグニ ンス ル ホ ン酸系）を用い 、 空気量は 、 4％

となるよ うAE調整剤で調節 した。

2．2 供試体の成形および養生 ・暴露条件

　　供試体は 、 φ15x30cm の 簡易型枠を用い 成形 した 。
コ ン ク リー トの 練 り混ぜ ・成形及び材齢

1 日の 脱型まで の 養生は、20℃の 恒温室で行 っ た 。 キ ャ ッ ピ ン グは行わず材齢 1日で脱型 した 。

材齢 1 日で脱型 した後の材齢28日まで の 前養生期間中の 水中養生 （20℃） と室 内気中養生 （20℃

、 60± 1 ％RH）お よ び材齢28日以後の屋外暴露の組み合わせ を以下の 6通 りと した 。

CN（）．　 R ；試験材齢まで室内気中養生

CNo．　 E1 ；材齢28日まで室内気中養生 、 以後試験材齢まで屋外暴露

CNo．　 E3 ；材齢 3 日まで水中養生続いて 材齢28日まで 室内気中養生 、 以後試験材齢まで屋外暴露

CNo．　 E7 ；材齢 7 日まで 水中養生続い て 材齢28日まで 室内気中養生 、 以後試験材齢まで屋外暴露

CNo．　 E28 ；材齢28日まで水中養生 、 以後試験材齢まで 屋外暴露

CNo．　 W ；試験材齢まで 水中養生

2．3　圧縮強度の測定

　材齢28日 、 1年 、 5年に圧縮強度の 測定を行 っ た 。 材齢28日と 1年の 供試体は硫黄キャ ッ ピ ン

グを行い 、 材齢 5年の 供試体は載荷部を研磨 して試験に供 した 。 材齢 1年 と 5年 の 供試体は 、 暴

露終了時の ままで試験 に供 した 、 晴天が続い て い たため供試体 は比較的乾燥 した状態で あ っ た 。

2．4　フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン によ る中性化深さの測定

　材齢 1年と 5年に供試体を割裂 し、 そ の 破断面に フ ェ ノ ール フ タ レイ ンを噴霧し非変色域の供

試体表面か らの 深 さを測定 し、 中性化深さと した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炭素含鶺 驛 IL
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヌ∫150xヨ00mm　　　，

・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10。　　 ／　　　 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　175

図
一
正 炭素含有量分析用　　． Z5．＼

　　　およびEPMA 用試料のカ ッ ト図

趣 轍

ぐ

　普通セ メ ン トな らびに 高炉 B種を用い た もの の 内、 それぞ れCNo．　R とCNo。　Elの 材齢 5年の 供試

体に っ い て Ca（OH）2 の供試体表面から深さ方向の 分布を知るため 、 2．5に 示 した方法で 調整 した

試料に つ いて示差走査熱量分析装置 （DSC ）を用い昇温速度10℃／min で 600℃ まで の 測定を行

い コ ン クリー ト中の Ca（OH），の 定量を行 っ た。

2．了　 EPMA によ る元素の断面 内の 分布分析

　普通セ メ ン トな らびに 高炉 B 種を用いた ものの 内、 それぞれCNo．　R とCNo．　Elの材齢 5年の 供試

体か ら図 1に示す 1／ 4円の 断面を切り出し、 EPMA によ り断面内の Ca，　Na，　K，　d9，　 Sの 各元素
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の 分布を測定 した。

3． 試験結果

　3．1 圧縮強度

　図 2に CNo．　R 、
　 CNo．　El、

　 CNO．　W の

供試体の 材齢に伴 う圧縮強度の変化

を示す 。

　室内気中養生 （CNo．　R ）を 5年間

続けた もの は 、 どの セ メ ン トに おい

て も材齢28日以後の 強度増進は 、 殆

どみ られなか っ た 。 そ の なかで最 も

萋1：
春・・

1；：
垂・・

§
1

：
Type　of　Cernents　and 　Curing　Conditions

　　　 図・2　圧縮強度変化

強度発現の 良か っ た もの は早強セ メ ン ト （H ）を用い た もの であ っ た 。

一方 、 屋外暴露 （CNo．　El）

や水中養生 （CNo．　W ）の もの は、水分の 補給を受ける こ とに よ り材齢28日か ら 1年まで の 強度増

進が見 られた 。 しか し、 材齢 1年以降 5年まで の 強度変化 は、どち らの 養生の 場合に おい て も殆

ど見 られなか っ た。

3．2　フ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ン に よる

　　　　ヰ1性化深さ

　図 3に フ ェ ノール フ タ レイ ン の 非変色域の

深さによ り判定 した コ ン ク リー トの 中性化深

さの セ メ ン トの種別 ・養生 ・ 暴露条件別の 差

を示す 。

　室内気中養生 （CNo．　R ）の もの は 、 材齢 1

年な らびに 5年の 中性化深さが屋外暴露

（CNo．　E1，　E28）の もの に比 べ 格段 に大 きか っ

た 。 また 、 材齢 5年で早強セ メ ン ト （H ）の

もの の 中性化深さが 13mmで あるの に対 し高炉

B 種 （BB）の もの は25  とセ メ ン トの 種

別に よ りコ ン ク リー トの 中性化深さに 大

きな差があ っ た 。 屋外暴露の もの の 中性

化深さは 、 前養生 中の水中養生期間が長

くな るに従い減少 した 。 また 、 高炉 B 種

およびフライアッシュ B 種らの 混合セ メ ン トの

もの の 中性化深 さは 、 ボル トラ ン ドセ メ

ン トの グル ープに 比較し大きか っ た
。

3．3 炭素含有量の 深さ方向へ の分布

　図 4に室内気中養生を 5年 間続 けた も

の の 、
コ ン ク リー ト中の 炭素含有量の深

さ方向へ の分布をセ メ ン ト別に 示す 。

炭素含有量の 深さ方向へ の分布は 、 表層

部が高 く、 中心部へ 向か っ て低 くな っ て
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図一4　コ ン ク リ
ート中 の 炭素含有量 の 深 さ方向へ の 分 布
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い た 。 また 、 フ ェ ノール フ タ レイ ン の 非　　52 ．5
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 の 　a

変色域の 深さが2L　7m と21．　Omnと切 り出　罍9

しs・tl・pの 切 り込 み部・・ぼ一致 したFBと lti・
M は 、 深さ 0−1cmと 1−2cmの 部分が同程 羃量圃 ．，
度の 炭素含有量 を示したの に対 し、2−3c皿 葺£ 蒹
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＝ 　＝　v

の 部分は 、 それ以深の 部分とほぼ 同じ炭　92 　 1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 に　 ゆ

素含有量を示 し、 両者の 間に大きな隔た　85

りが見 られ た 。 赤 。 ． ノ
ー

ル フ タ レ 唇奎 ・゚5

・ ・ の 非変鰄 ・ 深・・烙 切 ・出・試
8
妻・

料の 厚 さの 中間部に位置した他の 試料の 、

そ の 部分の炭素含有量は フ ェ ノ ール フ タ

レ イ ン の 変色域 の 深さに ほぼ比例 した量

で あ っ た 。

　 　 　 N 　　　 H　 　　 M　 　　BB　　 FB　 　　S
　 　 　 　 　 　 　 Type 　of　cemen  

図一5 養生 ・
暴露条件の異 な る コ ン ク リー トの

表層部 ｛O− lcm深 さ｝の 炭素含有量 ｛材．齢 5年｝

　っ まり、 炭素含有量分布は表面部か ら中心部へ かけ 、 なだ らかな変化を示 さず 、 ほぼフ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ン の非変色深さ の 位置におい て急激な変化を示 し、 炭酸化域と非炭酸化域の 境界 は 、

わ りとは っ きりとして お り、 炭 酸化反応 はステ ッ プ状に進行すると考え られ る 。

　材齢 1年の 時の コ ン ク リ
ー

ト中心部 の 炭素含有量 が 、 ど の セ メ ン トの もの で も概ね0．35％程度

で あ っ た こ とか ら推測する と、 フ ェ ノ ール フ タレ イ ン の 変色域 （中心部）で は 、 材齢 5年におい

て も殆 ど炭酸化は起こ っ て い ない 考え られ る。図 5 に材齢 5年における養生 ・暴露条件の 異 な る

コ ン ク リー トの 表層 部 （0−1c皿深さ）の 炭素含有量 を示す ． 初期養生期閭中の 水中養生期間の増

加に と もな っ て表層部に浸透固定化された炭素量は概ね減少す る傾向を示 した 。

3．4Ca （  ）， の深 さ方向へ の分布　　sca 【e 　for　N 　　　 　　　　 　　　　　 S。ale・f。r　BB

　図 6 に材齢 5年の普通セ メ ン トな ら　？
2’4
　　

f

  鬻躑讖懸磁 凱
・・8

び屋外暴露 （CNo．趾 ）供試体に おける　 5　　　 　
0’6

・・ … ）、含有量 ・深 ・方向へ の分布を 曇
1・2

。．4

示す 。 CNo．　R の普通セ メ ン トで は0−lc皿 50 ・8

諮灘 讖 鰹蹲鷺 『
CN… Bエにつ い て も・ 0−1・・ 紛 の 　 罸 。 1・ 2・ 3・ 4。 ・。 ・・ 7・

・・（・H）・ 含有9hK それ以深の 部分・・

図．  、：
「1陥 糶潔騨嬲 嬲 翳

比較 し格段に 少な くな っ て い た 。　　　　　　　　　　
：

3．5　EPMA による元素の断面 内の分布分析

　材齢 5年の 普通お よび高炉 B 種を用 い た コ ン クリー トの 室内気中養生 （CNo．　R ）な らびに屋外

暴露（CNo．　El）の 供試体の 断面内の 元素分布分析を行 っ た 。
　Ca，　Na，　K，　Mgの各元素の 炭酸化 に伴 う移

動 は確認で きなか っ た。

　しか し、 S （図 7 、 8）は炭酸化域で そ の 存在が少な く、 非炭酸化域に多く存在して いた 。 特

に 乾湿 の影響を受け供試体内に水分の移動が起こ りやすい屋外暴露の 供試体に こ の 傾向は顕著で

あ っ た 。 この こ とは 、 炭酸化に ともない Sを含む水和物 （エ トリンガイ トと思われ る）が分解 し
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、 乾湿に と もな う供試体内の 水分移動 に あわせ て 分解され た Sが移動 し、 中心部の 非炭酸化高 ア

ル カ リ部で再結晶化 した こ とに よると推測 される。

図
一7 室内気中養生

　　　 （CNo．　R ）

　　　供試体の

　 　　 EPMA に

　　　よ る元素の

　　　面分析結果

　　　 （S分布）

図
一8 屋外暴露

　　　 （CNo．　El）

　　　供試体の

　　　 EPMA に

　　　よる元素の

　　　面分析結果

　　　 （S分布）

4． 考察

　4．1 材齢28日の圧縮強度と材齢 5年にお けるフ ヱ ノ ール フ タレイン に よる中性化深さ

　図 9に材齢28日 の 圧縮強度と材齢 5年に

お けるフ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ン によ る中性化

深さ の 関係を示す。

　同
一の 単位セ メン ト量 ・水セメ ン ト比の

コ ンク リー トで あ っ て も、 養生条件によ っ

て材齢28日の圧縮強度が大 きくな るほど中

性化深 さは小さ くな っ た 。

　また 、 同一の 圧縮強度で あ っ て も混合系

の セ メ ン トを用い た コ ン ク リ
ー

トの 方が中

性化深さが大きくな る傾向に あ っ た 。 こ の

こ とは 、 セ メ ン ト中の Ca分が混合系の セ メ

ン トの 方が少ない こ とに起因すると考え ら
・

れる。
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図
一9 材齢 2S日 （前養生終了時）の 圧 縮強度 と

　 材齢 5年の フ ェ ノール フ タ レ イ ン に よ る

　　　　　　中性化深さ の 関係

　　フ ェ ノ ール フタ レイ ン に よる中性化深さと コ ン クリ
ー

トの炭酸化程度

図10に フ ェ ノ ール フ タレイ ン に よる中性化深さと コ ン ク リー ト表面部 （0−lcm ）の炭素含有量
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反応 はCa（OH）2 と CO2の反応だけに止
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6
まらずC−S−H や未水和セ メ ン ト中の Ca　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∈ EE 　 70

も反応躙 与 して い ると考え られる． 羃讐 ，。

また 、
・ 。 ・

一ル ・ タ レイ ・ の 非変 ζ鑼 ，。

色域 とCa（OH）2 の 非存在域 とはほぼ一 ε詈輻 隶

飆 暑垂献購 景鐵 鬱郡：
・た紛 ・・ 深・がフ ・ ノ

ー
ル ・ 夕 ・ §三室

2°

イン に よる申性化深 さとCNo．　R の 高炉　　　
一”
　10

か ら求めた コ ン ク リ
ー

ト中のカ ル シウム分の 炭酸化率の 関係を示す 。 中性化深さが深 くなる ほど

炭酸化率は大 き くな っ た 。

　図 6に示 した Ca（OH）2 の 分布か ら、 非炭酸化部分 （中心部）に おける 、 5年材齢 （CNo．　R，
　El）

の 普通セ メ ン トな らびに高炉 B 種の Ca（OH）2 存在量は 、 セ メ ン ト中の Ca分の それぞれ約14％ と約

5 ％と計算され る 。 しか し、図 5 に示 した炭素含有量の 分布か ら計算される表面部 （O−lcm）の 炭

酸化率は、CNo．　R の 普通 セメ ン トの 供試体で 約64％ 、 高炉 B種の 供試体で約67％、フ ェ ノ
ール フ

タ レイ ン の変色深さが 1cm未満で あるCNo．　Elの 普通セ メ ン トの 供試体で 約48％ 、 高炉 B種の供試

体で約62％で あ っ た 。 炭酸化部分で の カル シウムの炭酸化率は 、 Ca（OH）、 の 含有率を大き くうわ

まわ っ てい る。 こ の こ とか ら、 炭酸化

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 80

B種の 供試体を除きほぼ一致する こ と、

CNo．　R の 高炉 B 種の 供試体で は 、 フ ェ

ノ
ール フ タ レイ ン の 非変色域の 深 さが

EPMA で見 られた S の 低含有率部分

　 　 　 0．1　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　 10 　　　　　　 50

　　　　 Carbonation　depth　by　phenotphthalein（mm ）

図一10 フ ェ ノール フ タ レ イ ン に よ る 中性化深さ と

　　　　 コ ン ク リート中 （O−lcm深 さ｝の

　　カ ル シ ウ ム 分 の 炭酸化率の 関係 【材齢 5年〕

の 深 さに比較 し小 さい こ とを合わせて考え ると、炭酸化はまずCa（OH）、 におい て選択的に進行 し

、その の ちC−S−H 等の 水和物へ と進行 して い くと考え られ るが 、 両者の炭酸化の しやすさに大き

な差はない もの と推察で きる。

5． 結論

　　以上の研究に よ り以下の 結論を得た
。

　ω同
一

配合の コ ン ク リー トで も材齢28日 の 圧縮強度が高い もの ほど 、 そ の 後の 炭酸化は進行 し

　　に くか っ た 。

　（2｝ボル トラ ン ドセ メ ン トと混合セ メ ン トの コ ン ク リー トで は、 同
一の 材齢28日強度で あ っ て も

　　やや混合 セ メン トを用い た方の 炭酸化深さが大 くな っ た 。

　  コ ン ク リ
ー

ト （水セ メ ン ト比O．　55％空気量 4％） 中の 炭酸化領域と非炭酸化領域は比較的は

　　っ きりとそ の 境界が あり、 炭酸化は ス テ ッ プ状に 進行すると考え られる 。

　（4｝コ ン ク リー トの 炭酸化は先ずCa（OH）2 に おい て 進行 した後 、
　C−S−H 等の 炭酸化へ 進むが、そ

　　の 炭酸化 しやす さの差 は小さい と考え られた。
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