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論文　コ ン クリー ト中へ の酸素ガス の 拡散に 関する実験的研究
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＊ a ・麻生実

＊ S

要 旨 ：本論文は拡散セ ル 法に よ り コ ン ク リ
ー

ト中へ の 酸素 ガ ス と窒素 ガ ス の 相 互拡 散係

数 を求 め る方 法 を検 討 した結 果 に つ い て 述べ た も の で あ る 。 拡散セ ル 法に よ る試験方法

は 日本 コ ン ク リー トエ 学協会に よ る酸素 の拡散係数試験方法 （案）に 準 じて
一

部変更 し

て 行 っ た 。 拡散 セ ル 出 口 の 窒 素ガ ス 申の 酸素 濃度 と供試体表面の 窒 素ガ ス 申の酸素濃度

差が拡散セ ル 出口 の 窒素ガ ス 中の 酸素濃度と 比例 関係に あ る と し て 拡散係数 を求 め た結

果 ， ガ ス 流量 や供 試体 厚 さ に関わ りな く求 ま る こ とが実験に よ り証明で き た 。

キーワ ー ド ：モ ル タ ル ・コ ン ク リート ， 拡散係数 ， 空 隙 ， 酸素ガ ス

　 1 ．まえが き

　 コ ン ク リー トの 中性 化 の 進行速 度 は コ ン ク リ
ー

ト中 へ の 炭酸 ガ ス の 非定 常拡 散 現象 と して 予 測

可能で あ り ， 幾つ か の 研究が 行われて い る ［1］〜［4］が ， 炭酸 ガ ス の コ ン ク リー ト中へ の拡散は コ

ン ク リー ト中の 空 隙を介 して 行われ る た め ， 乾燥に よ り生 じ る 空 隙量 の 多少 に よ り大 き く変化 す

ると と も に 空 隙の形 態に も左 右 され る と考 え られ ， 種 々 の 条件に 対応す る コ ン ク リ
ー

トの 申性化

の 速度 を予 測す る に は 至 っ て い な い の が現状で あ る 。

　以 上 よ り， 本観 究 で は コ ン ク リー
ト中 へ の ガ ス の 拡散 係数 を 定 量 化 す る こ とを 目的 に

， そ の 前

段 階 と し て 拡散セ ル 法に よ り酸素ガ ス と 窒素 ガ ス の相互 拡散係数を 求 め る 方 法を検討 し た 結果 に

つ い て 報告 す る 。

　 2 ．鉱散 セ ル 法 によ る 試 験 方 法 の 検討

　 2 ． 1 試験方法

　酸素 と窒素ガ ス の 相互拡 散に よ る コ ン

ク リ
ー

ト中 へ の酸素 ガ ス の拡散係数 を求

め る 方 法は ， 既 に 日本コ ン ク リー トエ 学

協 会 に よる酸素 の 拡散係数 試験方 法 （案）

【5］ （以下 JCI 案 と記す）が 提案され

て い る 。 基 本的 に は
， 本 実験 も こ の 試験

方 法 に 準 じ て 行 っ が ， 予 備 実験の 結果 よ

り
一

部 変更 して 行 っ た 。

　 図
一 1に拡散 セ ル 法に よ る 拡 散 試験置

の 概要 を示 す 。 図 に 示す よ う に ガ ス ボ ン

ペ に よ り片 方か ら酸 素 ガ ス を片 方か ら窒

素ガ ス を流 し ， 両面 が 等圧 等流量 と な る

翫
図 一1　 拡散 試験装置 の概 要
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よ う に 質量 流量 計 （マ ス フ ロ
ーセ ン サ

ー）を 拡散セ ル の ガ ス 出入 口 に 4 カ所 取 り付け ， 酸素側の

拡 散 セ ル の ガ ス 出 口 に ニ
ー

ドル バ ル ブを付け ， 拡散 セ ル 出 口 か ら大気 放 出まで の ガ ス の 経路 （窒

素 ガ ス 側 は 酸素 濃度計 ， 酸素ガ ス側 は湿度 セ ン サ
ー

を取 り付 け た 容器）の 違い に よ り拡 散 セ ル 内

で圧力差が生 じる の を防 き ， 酸 素側お よび窒素側の ガ ス 流入流 出量 が等 しくな るよ うに 制御 し た。

　拡 散 は ， 供試 体 を挟む拡散セ ル 内の 濃度差 によ り生ず るよう に 設 計 し ， 供試体を拡散 した酸素

ガ ス の 量 は ， 窒 素ガ ス 中 の 酸 素濃 度 を酸素 濃度 計 に よ り測定 し 求 めた。

　ガ ス ボ ン ペ よ り流出 した ガ ス は乾燥 し て お り ，
コ ン ク リ

ー
ト供試 体 中 の 含水率が 高 い 場 合 ， 供

試体 が 徐々 に 乾燥 し実験 結 果 に 影響 す る 。 今 回 は 絶 乾状態 の モ ル タ ル 供 試体 を使 用 したた め用 い

な か っ た が
， 供 試 体 内 の 湿度 と供試体中 を 流 す ガ ス の 湿度 の 差 を少な くす る た め に ガ ス を

一
度水

中 を通 し た 後 ， 供試体内の 空 隙率 に 応 じた湿度 に 近 い 湿度 の 塩の飽和溶液中を 通 し ， 確 認 の為 ，

酸 素 ガ ス 側 の ガ ス の 大 気放 出す る 前 に湿度セ ン サ ーに よ りガ ス 中 の 湿度 を測定 で き る よ う に 設計

し ， 種 々 の 含水率に も適応で き る よ うに した。

　図一 2 に 拡散セ ル の 形状 を示す 。図 に 示 す よう に 本実験で は 直径 10cmの 供試 体 を用 い る ように

設計 した。両 拡散 セ ル の間 に ア ク リル 製 の 円筒枠を挟み 込み ， 枠 の 中に供 試体 を入 れ ， 枠 と供試

体 の 間 に ロ ジ ン とパ ラ フ ィ ン の 混合物を熱 に よ り溶 か して 流 し込 む こ と に よ りガ ス の 拡散を供試

体 中を
一

方 向 に 拡散 さ せ る よ う に し ， 供 試体 の 厚 さ を 変え る場合は ， 枠 の 厚 さ を変 え て 実 験 を行

っ た 。

　 2 ． 2拡 散係 数 を求 め る式 の 検 討

　 拡散試験の 方法は 上 記の よう に JCI 案 に 準 じ て 行 っ た が ， 拡散係 数 を 求 め る 方法 は 異 る 方法

を取 っ た 。 以 下 そ の 方 法 を示 す 。

　図
一 1及 び 2 に 示 す 試 験 装 置 に よ り供 試

体中へ の 酸素 ガ ス の 流れ は
一

方 向流れ とな

り，ま た ，フ ィ ヅ ク の 第
一

法則に 従 い ， 定

常状態 の 場合 ， 拡散係 数 D 。は 式 （1）で 求 ま

る 。

　　 Q ・L
DG＝
　　 △C ・A

（1｝

こ こ に ， Da ：拡 散 係数 （cm2 ／sec ），　 Q ：単位

時 間 あ た りの 酸素流出量（cmS ／sec ＞，
　 L ：供

試体 の 厚 さ（c皿 ）， △C ：酸素濃度 差 ， A ：ガ

ス の 通過す る 断 面積 （cm2 ｝で あ る 。

　 こ こ で ，図
一 2 に 示す 拡散セ ル 内 と供試

体中の 酸素濃度分布 に つ い て 考察す る と ，

定常状態 に お い て 供試体 を 透過 し た 酸 素 濃

度計で 測定 され る 窒素ガ ス 中 の 酸 素濃 度 CN

は 窒 素側 の 供 試体表面 の 濃度で は な く ， 拡

散セ ル ガ ス 出 口 の 濃 度 で あ り ， 式（1）中の

酸素 濃度差△C は本装置で は直 接 求 め る こ

A − A ’
断 面

セ ル
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図 一 2　 拡 散 セ ル と 供 試 体 の 取 り付 け 概 要
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とが で き な い 。 そ こ で 図一3 に 示す濃度分布 を仮 定 し ， また ， 窒 素 ガ ス 側 の 拡 散 セ ル ガ ス 出 口 の

酸素 濃度 CN と 供 試体 表 面 に お け る 酸 素 濃度 CN，

と の 差 △CN は拡 散 セ ル ガ ス 出口 の 酸 素濃度 CNに 比

例 す る と仮 定 し ， 酸素濃度差 △C を求め る 。

　供 試体 を 透過 し た 酸 素 濃度 は 酸素 濃度 計 に よ り測定 さ れ た 酸 素濃度 CN と 窒 素 ガ ス ボ ン ベ 中 の 酸

素濃度 C、 の 差 と し て 求 め られ ， 酸 素側 拡散 セ ル の ガ ス 出 口 の 酸 素濃度 C。 は 酸素 ガ ス ボ ン ベ 中 の 酸

素濃度 を 100Xとする と窒素ガ ス の 拡散 に よ り濃度低下 を起 こ し次式 とな る 。

　　　 R闘

Co＝1− 一
（M♂M 四）

1尼・
（C卩

一Cb）
　 　 　 Ro

（2 ）

こ こ に ， k ：窒 素ガ ス 流量 （cms ／sec ），
　 R。 ：酸素ガ ス 流量 （cms ／sec ），

MN ；窒素 の 分子 量 ，
　 M 。 ：酸素

の 分 子 量 で あ る 。

　窒 素ガ ス 側 に お け る 拡 散 セ ル 出 口 の 窒素 ガ ス 中 の 酸 素濃度 CNと供試体 表 面 の 酸 素濃 度 C。

’
と の

差 △CN は 上 記 の 仮 定 よ り比 例定数 を表面低 下比 q と定義す る と式（3）と な り ， 供試体表面 の 濃度

CN
’

は式 （4｝とな る。

△CN＝α
・CN

CN，＝（1＋ α）
・CN

）

）

34（

（

　酸素側 に お い て も 窒 素側 と 同様に 拡散 セ ル 出 口 の 窒素 ガ ス の 拡散 に よ り低下 した酸 素濃度 と 供

試体表面の 酸素濃度 の 低 下 △窃 は 比例 す る と し
， 比例定数 は 窒素ガ ス側 と 等 し い と す る と酸 素 ガ

ス 側 の 供試体表面 の酸素ガ ス 中の 酸 素濃度 C。

’

は式 （5）とな り ， 濃度 差 △C は式 （6）とな る 。

　 　 　 R 凹

C 。
  1− 一 ・

（M ♂M 貿）
ve ・

（1＋ α ）
・
（CN− Cb）

　 　 　 R 。

△C − 1− ・1・・｛豊
・
（・・f・／MN 陥 … 司

（5 ）

（6 ）

　単位時間あ た り の 酸 素流 出量 Q は式 （7）で 求 め られ ， 式 （6）， （7）を 式 （1）に 代入 す る と拡散係数

は 式 （8）で 求め られ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 100

　　　Q＝RN・（CN− Cb）　　　　　　　　　　　　　　　　　 （7）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 酸

　　　　　　　　　 L ・RN・（CN− Cb）／A　　　　　　　　　　　　　素
　 　 　 DG ＝

　　　　　・一・・… 〔i・ ・M ・／MN… （・N
− ・Cb・・ CN〕

（8

嘘
　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 （男）

　 2 ．3 拡 散係 数 を求め る式の 検証

　窒 素ガ ス 側の 拡散セ ル の ガ ス 出口 の 酸素 濃度 C。 と供
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 距　 離

試 体 表面 に おけ る酸素 濃度C。

’

との 差 △C。 は 拡散セ ル

　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 図 一3　 酸 素 ガ ス の 濃 度分 布
の ガ ス 出口 の酸素濃度CNに 比例する と仮定 し た結果よ

i攣 墜i
’
窒

　 　 　 　 ∠ Co

1

oCo

C 闇

』 C

∠ c 開

　 C 閥
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図
一4 供試体厚 さ と酸素濃度の関係　 図 一5 拡散係数と流量 の 関係　　図

一6 表面低下 比 と 流量の 関係

り式 （8）の 拡散係数を求 め る 式 を導 い た 。 こ の 仮 定 を検

証す る た め に 以 下 実験を行 っ た 。

　予備実験 よ り窒 素 ガ ス ボ ン ベ 中の酸素ガス 濃度Cb は

10〜20ppmとな っ た 。 よ っ て ， 酸素濃度計で 測定 され る

窒 素ガ ス 中の 酸素濃度 CNの 値 に よ っ て は C、
＝ 0として も

大 きな誤 差 とはな らな い 。 そ こ で C、
＝ 0と し て 式（8）を変

形 す る と次 式 とな る 。

0．3

　 0，2
富
ぷ

暮

鬆
o・2

蠶
穏

0．1

　　　k−
R9嵐

一讐
の

〔・・籍
・
（・姻 ・・… 1

　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 供 試体厚 さ （。 m ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図
一7　 供試体厚さ と拡散係数の 関係

　式 （9）よ り拡 散 セ ル の ガ ス 出口 の 酸素濃度 CNと供 試体 　　　　　　　　（JCI 案）

の 厚 さ L は 反 比 例 の 関係 とな る。そ こ で ， 図
一 2 に 示

す供 試体 の 代 わ りに 中央 に 直径 7mm の 穴を あ け た 真鍮 板 を 用 い
， 酸 素 ， 窒素 ガ ス の 相 互 拡散 係 数

を求め る 実験 を行 っ た 。実験は ，温 度 20℃ の恒温室で板の 厚さ を 3 種類変え行 い ， ガ ス 流 量 は流

量 に よ る 影 響を 調 ぺ る ため に ， 酸素窒素 ガ ス 共 に酸 素濃度 計 の 標 準流 量 であ る100〜 300cm3／min

の 間 を 50c皿 s
／皿 in刻 み に 変 えた 。

　図一4 に 実験結果 を示す 。図 中 の 直線 は実験 値 を最 小 自乗近 似 した値で あ る 。 何れの 流量 にお

い て も両 者 の 関係 は直 線関係 とな り ， 最 小 自乗近 似に よ り得た 係数を式 （9） に 代 入 す る こ とに よ

り拡散係数 ， 表面低下 比を求め る こ とが で き る 。 図一 5 に 各流 量 ご と の 拡散 係数 の 計算結果 を 示

す 。図 よ り酸素ガ ス と窒 素 ガ ス の 相 互 拡散 係 数 は 0．25c皿
2

／sec 程 度 と な っ た e こ の 値 は既 往 の 研

究 ［6ユよ りや や 大 き な 値 と な る も の の 拡散 係数 を求 め る た め の 式 （9）が ガ ス の 流量 や 供試体の 厚

さ に 関係な く成 り立 つ こ とが 証明 で きた 。 図
一 6 に 計算に よ り求 め た 表面低下 比 とガ ス 流 量 の 関

係を示 す 。 図よ り表面低下 比は ， ガ ス 流 量 と比例 関係 に な る こ と が 解 る 。 両者の 関係は 当然拡散

セ ル の 容積 に よ り変化 す るも の と考 え られ る 。 図一 7 に供試体厚さ と JCI 案の 方法 に よ り求 め

た拡散 係数 の 関係 を 示 す。図に 示 す よ う に JCI 案 の 方 法 で は供 試体厚 さ に よ り拡散係数は 変化

し ， 供 試 体厚 さが薄 い 程 小さな値 と な り厚 く な る程 ， 図一 5 に 示 す値 に 近 づ くよ う で あ る 。

3 ．コ ン ク リ
ー

ト中 へ の 酸素ガ ス の 拡散

3 ． 1実験概 要
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　前章 で 検 討 した拡散セ ル 法に よ る 拡散 係数 の求め 方を コ ンク リー トの 場合に も適用 で き る か ，

コ ンク リ
ー

ト供試体 の 厚さを 4種 類 変え実験 を行い 検討 し た 。

　使用材料は ， セ メ ン トは普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを ， 細骨材 は海砂 （表 乾比重2．62， 粗粒率

2．47）を使用 し た 。 調合は表
一 1 に 示す水セ メ ン ト比 3 種類 の モ ル タ ル とし た 。養生 は ， φ10×

20cmの 型枠に打 設後 材 令 1 日で脱型 を行 い ， 材令 28日まで標 準養生 を 行 っ た 。

　供試 体 は材 令 28日 に φ10x20c 皿に 打 設 した 供試体の 上下 5cmの 部 分 を 除い た部 分 か ら所定 の 厚

さ に コ ン ク リー トカ ヅ ターに よ り切 断し採取 した 。 なお ， 供試体厚さは ，
ノ ギ ス に よ り4 カ 所測

定 し ， 平均値 を求 め た 。

　各供 試体 の 含水率 に 差 を 生 じ る と実験 値 に 影 響 す る た め ，温 度 105℃ で 重量 が
一定 とな る ま で

乾燥 し ， 乾燥後 ， 温度 20℃ の 恒温 室 内 の デ シ ケ ータ 内で 常 温 とな るまで 冷却 し ， 絶乾 状態 で 実験

を行 っ た 。 供 試体の 厚 さは ，
1，2，3，4cm とし ， ガ ス 流 量

は 100
，
200， 300cm

”

／min と した 。

　 3 ． 2 コ ン ク リ
ー ト中へ の 酸素 ガ ス の拡散係数

　 コ ン ク リー
ト中へ の 酸素 ガ ス の 拡散は ，

コ ン ク リ
ー

ト

中の 空 隙を介 して 行 われ ， コ ンク リー ト中の空隙 が 水に

よ っ て 満た され て い る時は酸素ガ ス は拡散 し な い 。 こ の

事 は式 （8）中の ガ ス の 通 過 す る断面積 A は コ ン ク リー ト

中の 空 隙の 断 面 積に 等 し く コ ン ク リ
ー

トの 断面 積を S ，

空 隙率 を e とす る と A≒S・ε とな る か ら 式 （8）中 の ガ ス の 通

過 す る 断面積 A に 代 入 す る と コ ン ク リー ト中の 空 隙を通

過 する ガ ス の 拡 散係 数D＾ （前 章 の 拡散係数 と分 け る意味

で こ こ で は 記 号 を変 え る ）は 式 （10）とな り，式 （9）は式

（11）とな る 。

D＾
；

L ・RN・（CN− Ch）／S℃

・一（… ）｛薯・
（・・1・・MN）・ ・

（・・
− a ）・ C・］

（1°）

L 圦
’

慧
＋ 

〔1・篶・MO ・M ・ ・
v2〕・11 ・

表
一 1　調合表

w／C
亠　　　且 　　　　　　　　

A

L 皿

セ　 ン

45 332 738 1140
55 332 602 1248
65 332 512 132

り

ω

丶
日

LS
・e　 R ，

・CN

　式 （11）よ り酸 素濃度 CHとレ S・e は 反 比 例 の 関係 と な

る 。図
一 8 に水 セ メ ン ト比45％の 場 合 の 実験結果 を示

す 。 図 中の 直線 は実験 結 果 を最 小 自乗 近似 した値 で あ

る。図 よ り真 鍮 の場合 と同様 に何 れ の 流 量 に お い て も供

試体厚 さ と酸素濃度 は反 比例 の 関係 と な る こ とが解 り ，

最小 自乗近 似 して 求 ま っ た 係数 と式 （11》よ り拡散係 数 ，

表面低 下係数 を 求 め る こ とが で き る 。図
一9 に 拡散 係数

とガ ス 流量 の 関係 を示 す 。図中 に は 水 セ メ ン ト45， 55，

65％の 場合 を そ れ ぞ れ示 す 。 何 れ の 調合にお い て もガ ス

流 量 に 関わ りな くほぼ一定値を示 して お り ， 式（IO）に よ

0．3

0．2

0．1

　 0 　　 　 　 　 100　　 　 　 　 200

　 　 　 　 　 　 1／CN

図
一8 酸素濃 度 と供試体厚さ の 関係

　　　　 （WIC ＝ 45％）

O．02

な

譁
弖。ρ 1

鬱
慧

一●−WIC 己45％
層 ・WC 輯55％
・◆ ・W ！C＝65％

　　　　　 ，◆

◆一一一一．◆
’

　 ．．，■ …
　

一■

■
”

p a

00
　　　　 100　　　 200 　　　　300 　　　 400

　　　　流量（crn
」1min）

　 図 一9 拡 散 係 数 と流量の 関係
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り拡 散係 数 を求 め る こ とが で き る 。 2 章で 求 め た 酸素ガ

ス と窒 素ガ ス の 相互 拡散係 数 と比較 す る と供 試体 が絶乾

状態 で あ る に も関わ らず拡散係数 の 値は 1／20以下 とな っ

た 。 そ の 理 由 と して ，
コ ン ク リー ト中の 空 隙の 折れ曲が

り程度 （屈 曲率 ）が 影響 して い る と考 え られ ， 今後 実験

検討 を加 えた い と考 え て い る 。

　図
一10に 表 面低 下 比 と ガ ス 流 量 の 関係 を示 す 。 何れ の

調 合 に お い て もガ ス 流量が増 す程表面低下比 が 大 き くな

っ て い る も の の 各調 合間 で は ば らつ きが あ り今 後検討の

必 要が あ る と考 え て い る。ま た ， 図中 の 直線 は全 デ
ー

タ

を原点 を通 る直線 に最 小 自乗 近似 した結果 で あ り次式 と

な っ た 。

8

6

4
　

　

　
　　
2

温
ト

蕈
掴
穏

0

● WIC＝45％

■ WIC≡55％
◆ WIC ＝65％

◆

◆

◆

●

■

●

■

●

■

一20
　 　　 100　 　 200　 　 300　　 400

　　　　　流量（cm31min ）

図一10 表面低下比と流量 の関係

α ≡0．519・RN （12 ）

式 （12）を式 （10）に 代 入 す る こ とに よ り ，
コ ン ク リー

ト中 の 空 隙 の 拡散 係数 を求 め る事が で き る 。

　 4 ．ま と め

　以 上 ， 拡 散セ ル 法 に よ り コ ン ク リー ト中へ の 酸素 ガ ス と窒 素 ガ ス の 相 互 拡 散 係 数 を 求 め る 方 法

を検討 し た 。 以 下 ，そ の 結 果 を ま とめ る と ，

1）窒 素ガ ス 側拡散セ ル 出口 の 窒素 ガ ス 中 の 酸 素 ガ ス 濃度 と供試体表面 の 濃度 は比例 関係 に あ る

として 拡 散係 数 を求 め た結果 ， ガ ス 流量や供試体厚 さ に 関わ りな くほぼ
一

定 とな っ た。

2 ） JCI 案の 方法 で は供 試 体厚 さ によ り拡散係数が変化 し，供試体厚 さが厚 くな る ほ ど本 提案

式よ り求 め た拡 散係数 に 近 づ く。

3 ） コ ン ク リー
トの 拡 散係 数 は本実 験 で は絶乾状態の 供試 体 を用 い た に も関わ らず酸素ガ ス と窒

素 ガ ス の 相 互 拡散 係数の 値の 1／20以 下 とな っ た 。
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