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要旨 ：近年、
コ ン ク リー ト部材の 炭酸化反応に関する シ ミ ュ レーシ ョ ン モ デル が報告さ

れて い る 。 しか し、 t れ らの モ デル は 、 炭酸化の進行を炭酸 （あ る い は二酸化炭素）の

拡散及び水酸化カ ル シ ウ ム と炭酸との 1次反癒 と して モ デ ル 化 して お り、 水素イオ ン濃

度 （pH）の 影響やC −S−H の 反応は考慮され て い な い
。 本研究で は 、 水素イオ ン

、 炭酸イ

オ ン 、炭酸水素イ オ ン、炭酸の 四種類の 化学種 につ い て それ ぞ れ拡散計算 を行 い 、そ れ

ら化学種間の 平衡を考慮 し、 また 、 水酸化カ ル シウ ム な らび にC −S−H の 溶出お よび反応

も考慮 し、
コ ン ク リ

ー一・
　．1の炭酸化反応 に関す る シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン を行な っ た。

キーワ
ー
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』
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　 　1 ．　 は じめ に

　 従来 、
コ ン ク リー ト構造物 は50年以上の 耐久性 を持つ と考えられ て きたが 、 近年 、 これ ら構造

物が予想を上 まわ る早さで劣化 して い る こ とが あり問題とな っ て い る 。
コ ン ク リ

ー ト構造物の劣

化の 最 も大きな要因の
一

つ が炭酸化で あ り、研究も活発 に行われ て い るが 、 セ メ ン ト水和生成物

全体の 炭酸化 をモ デ ル 化 し 、 解析的に取 り扱っ た事例は少な い
。 また 、 炭酸化シ ミ ュ レーシ ョ ン

解析を行 う場合 、 解析 に用 い る定数に は理論的、実験的 に不 SAな ものが多 く、モ デ ル 化 をある 範

囲に限定 し 、 定数の大胆な設定を行わな ければな らない のが現状で ある 。
こ の ような現状のなかで 、

従来、 炭酸化反応 は 、 炭酸 （ある い は二 酸化炭素）の拡散お よび水酸化 カ ル シ ウ ム と炭酸と の 1

次反応 と して モ デ ル化 されて い た 。

　 本研究で は 、 炭酸化 に関す る四種類の化学種 （水素イオン、炭酸 イオ ン、炭酸水素イオ ン、炭

酸〉に つ い て それ ぞ れ拡散計算を行 うと同時に 、 そ れ ら化学種問の平衡 と水酸化カル シウ ム な ら
’
びに C−S−H の 溶出 、 反応 とを考慮 し、

コ ン クリー トの 炭酸化反応に関する シ ミ ュ レーシ ョ ン を行

うもので ある 。
コ ン ク リー トの 炭酸化をよ り正確に シ ミ ュ レ

ー
トし、 炭酸化現象の 解明 とその 予

測 を行な うことを目的 とする もので ある。

　 2 ．　 解 析モ デ ル の 概要

　 2 ． 1　 物理的 モ デル化

　本解析 で は コ ン ク リー ト内を、 水紊イ オ ン 、 炭酸イオ ン 、 炭酸水素イオ ン 、 炭酸の 四種類の化

学種が 、 FICK の法則に したが っ て拡散す る もの と した 。 非定常 1次元拡散方程式 は以下の よ うに

なる 。 t は時間、　 Clは各化学種の濃度、　Dlは各化学種の 拡散係数 X は コ ン ク リー トの 表諏よ りの

距離を表 して い る 。 解析 には有限要素法お よび 2段階 ラ ッ ク ス ウエ ン ドロ フ法を用 い た 。

　　　　　　 ∂
2
α∂Cl

＿ 　 ＝ 　Di −
∂t　　　　　 ∂X2

（ i蹣 1〜4） （1）
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　 2． 2　 化学的モ デル化

　 コ ン ク リ
ー

トの 水和生成物の 炭酸化反応 は
一
般に以下の 式 （2）〜

式 （6）の よ うに表 される

が本解析 で はセ メ ン トペ ース トの約60パ ーセ ン トを占め るC−S−H と約25パ ー
セ ン トを占め る水酸

化カ ル シ ウ ム に特 に着目 し、式 （2 ） 、 式 （3）の 反応 をモ デ ル化する こ ととした 。

Ca（OH ）2　 ＋　H2 　CO 　3　 →

　CaCO 　3　 ＋　2H20

3CaO 。2SiQ2 ・3H20 　＋　 3H2CO 　3　 → 　　3CaCO　3　 ＋　2　Si◎2　＋　 6H20

3CaO ・A1203 　・3CaS（）4　・　32H20 　÷　　3H2　CO 　3

　　　　→ 　　3CaCO 　3　＋ 　2Al（OH ）3　＋　3CaSO4 　
・2H　20 　＋ 26H　20

3CaO ・A1203 ・CaSO4　・12H20　　＋　 3H2　CO 　3

　　　　
一
ゆ 　　3CaCO 　3　＋ 　2Al（OH ）3　＋　　CaSO4 。2H 　20 　　＋　10H20

3CaO ・
（A1203 ・Fe203 ）　

・3CaSO4 ・32H20 ＋　3H2　CO 　3

　　　　 → 　 3CaCO　3　＋　A1（OH）3 ＋　Fe（OH ）3 ＋ 　3CaSO　4 ・2H 　20 　 ＋ 23H　20

 

 

（4）

（5）

（6）

　式 （7 ）〜
式 （9）に化 学種の平衡 をモ デル化した

”
化学平衡式

”
を示す 。 まず、 式 （7）に

お い て水素イ オ ン濃度 （pH）を正確 に計算する ため に水の解離平衡をモ デ ル化した 。 炭酸か ら供

給 され る水 素イオン 、 及 び 、 水酸化 カ ル シ ウム 、 C・S−H か ら供給され る水酸イオ ン と水 と の 平衡

を計算 する 。 次 に 、 式 （8）に お い て 二酸化炭素が水 に溶解 し炭酸に な り、 水素イ オ ン と炭酸イ

オ ン に解離する平衡を モ デ ル化 した 。 カル シウ ムイ オ ン と反 応して炭酸化を進行させ る の は炭酸

イオ ン の み とした 。 最後に 、 式 （9＞に お い て は水酸化 カル シ ウム とカ ル シ ウム イオ ン 、 水酸イ

オ ン の 解離平衡を モ デ ル 化し た 。 カ ル シ ウ ム イ オ ン は炭酸イ オ ン と反応 して 炭酸化 を進行させ 、

水酸イ オン は pH を高 くする役割 を果 たす 。

H20H2

　CO 　3

Ca（OH ）2

⇔ 　　H ＋　＋　 OH
’

⇔ 　　H ＋
＋　 HCO 　3

−
　 ⇔ 2H ＋

＋　CO 　32
−

⇔ 　　Ca2＋
＋　　20H

一

（7）

（8）

（9）

　次に 、 炭酸イ オン とカル シ ウム イオン とが反応する
”
炭酸化反応

”
を式 （10）及び式 （ll）の

ようにモ デ ル化 した 。 式 （10）は カル シ ウ ム イオ ン と炭酸イオ ン とが反応 し炭酸カル シ ウムが生

成す る反応で ある 。 式 （11）は、C−S−H が炭酸イオン と反応 し炭酸カル シ ウム を生成 する反応で

ある 。 反応速度が それ ぞ れ の イ オ ン濃度 に比例する 2次反応モ デル で ある 。 反応は炭酸カ ル シ ウ

ム を生成する方向に進む不可逆反応 と して モ デ ル 化する 。

Ca2
＋

＋　　CO 　32
’
　　→ 　　　CaCQ 　3

3CaO ・2SiO2 ・3H20 　＋　4H20 　十　3　CO 　32
−
＋　6　H ＋

　　　　　　　　　　 → 　　3CaCO 　3 　 十　　6　H20 　＋ 2H4　SiO4

（IO）

（11）

　以上の よ うに平衡と反応をモ デル化 しさらに水素イオン 、 炭酸イオ ン 、 炭酸水素イオ ン 、 炭酸

の 四化学種 はそれ ぞれ独自にFICK の 法則に した が っ て 拡散すると して計算を行なう。

　式 （7）〜式 （9）の
”

平衡計算
”

、 式 （10）、 式 （11）の
”

反応計算
”

、 式 （1）の
”

．拡散

計算
”

を時間方向に繰 り返 し行 なうこ とに よ っ て各化学種の濃度を計算 し、 炭酸化の進行を予測

する モ デル で ある 。
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　 2 ． 3　 解析手法の概要

　解析 の フ ロ ーを図 2 − 1示す 。 ス テ ッ プ 1 にお い て 、 反応が始まる前の 平衡状態を計算 し、 ス

テ ッ プ 2か らス テ ッ プ 5 まで を時間刻み （Dt）つ つ 非定常時間ル
ープの繰 り返 し計算を行なう。

各ス テ ッ プの 計算内容を以下 に示す 。

ス テ ッ プ 1　 　ス テ ッ プ 2 ス テ ッ プ 3　 ス テ ッ プ 4 　ス テ ッ プ 5

初期平衡計算 拡散計算　　境界条件設定　　反応計算　　平衡計算

図 2 − 1　 解析 フ ロ
ー

ス テ ッ プ 1

　式 （7）か ら式 （9）を用い て 、 反応が始まる前の平衡状態の計算 を行な う。 pH の 収束計算

　を行な うため に こ の ス テ ッ プ の 中で も繰 り返 し計算を行なう。

ス テ ッ プ 2

　式 （1）を用 い て拡散計算を行 なう。 有限要素法を用 い て平衡後の各化学種の拡散計算 を行

　な う。

ス テ ッ プ 3

　拡散計算に おける境界条件の 設定を行な う。
コ ン ク リー ト表面で の 二 酸化炭素が水 に溶けて

　炭酸 とな り、 コ ン ク リー ト内部に拡散 して い く境界値を与える 。

ス テ ッ プ 4

　式 （10）、式 （11）を用い て反応計算を行な う。 平衡状態に ある カ ル シ ウ ム イオ ン 、 炭酸イ

　オ ン の濃度を用 い て 、 反応量 を計算す る 。 反応量 に応じて 鉱物 と して存在す る水酸化 カ ル シ

　ウ ム 、C−S−H がそ れぞ れ
一
定の 速度で反応溶液中に溶出する モ デ ル と して い る 。 反応 は不可

　逆反応 であ り、 生成 した炭酸カル シ ウムは解離 した り、溶解 した りは しない と して モ デル化

　 して い る 。

ス テ ッ プ 5

式 （7 ）から式 （9）を用 い て 、 各時間にお ける平衡状態の計算を行な う。 ス テ ッ プ 1 と同

　じく収束計算 を行 な い
、 各化学種の 濃度 を計算する 。

　 3 ．　 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果 と考 察

　 3 ． 1　 比較対象中性化促進試験

　数値計算 の 結果 を既往の 中性化促 進試験の

結果｛1］［2］と照合 した 。 雰囲気中の二 酸化炭

素濃度が 596 、 温度20℃お よび湿度60％ RH

の 条件で行な っ た もの で ある 。
コ ン ク リ

ー
ト

仕様お よび供試体寸法を表 3 − 1 に示す 。

前養生 と して 材齢28日まで標準養生 し、温度

20℃、湿度 60％RH の恒温恒湿室で上下、両

端面 をシ ール ドし両側面か ら中性化 を行な っ

た もの で ある 。

表 3 − 1　 コ ン ク リー ト仕様お よび

　　　　　供試体寸法

骨材

鬼怒川産砂

　　表乾比重　 ：

　　吸水率　　 ：

青梅産砕石

　　表乾比重　 ：

　　吸水率　　 ：

水セ メ ン ト比　 ：

単位水量　 　　：

供試体寸法 （  ）

2 ． 63
2．29 ％

　 2 ， 66
　 0 ． 50 ％

40 〜 70 ％

185kg ／m 　
3

10x10x40
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C

トー ・

ユcm

図 3 − 1　 メ ッ シ ュ 形状図

　 3 ． 2　 シ ミ a レーシ ョ ン データ

　 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に用 い た デ
ー

タ を

表 3 − 2 に示 す 。 メ ッ シ ュ 形状 を図 3 − 1 に

示 す 。 2 次元で は ある が 、X 方向の み の 拡散

計算を行 な っ て い る 。 式 （8）の炭酸の解離

定数を表中（8）−A に 、 炭酸水素イオ ン の 解離

定数を表中（8）−B に示 して い る 。 こ こで鉱物

種 とは、溶解 して い な い 状態の もの をい い
、

化学種 とは、反応溶液中に 溶解 して い る も

の をい う。

　 3 ． 3　 pH と炭酸 カ ル シ ウ ム に 関する検討

　図 3 − 2 か ら図 3 − 4 に拡散係数

O．005 （cm2 ／day）の 時の 図 3 − 1中の A 点 、

B点 、 C点にお けるpH値と炭酸カ ル シ ウ ム生

成量 を示す 。 横軸に 時間をと っ て お り、

図 3 − 2を見る と、A点 （O．5　cm ）で は 、

12日を境にpH 値が急速に低下 し 、 同時に 炭酸

カ ル シ ウ ム の 生成量が増加 して い る事が分か

る 。 同様に 、 図 3 − 3 （B点 、 1．Ocm ）で は

52 日を境にpH 値 と炭酸カ ル シ ウ ム 生成量が

急激に変化 して い る 。 また、図 3 − 4 （C点 、

1．5　cm ）で は、108日が 変化点 とな っ て い る

事 が分かる。

表 3 − 2　 シ ミ ュ レーシ ョ ン デ
ー

タ

解析領域　　　　 ： 4．0 （cm ）xO ．8 （cm ）

メ ッ シ ュ 　　　　　　： Dx ＝ 0．1（cm ）

解析時間　　　　 ： 200 （day）

　　　　　　　　　 ： Dt ＝ 0．04（day）
初期条件

Ca（OH ）2 （鉱物種） ：1．35 　 　 （m ・m ）

Ca（OH ）、 （化学種） ：1．86× 10
−2

（mol ！1）

C−S−H （鉱物種）　 ：1．74　　　 （moM ）

C −S−H （化学種）　 ：1．00× 10
−6

（mol ／l）

境界条件 （コ ン ク リー ト表面）

H2CO 　3　　　　　　 ： 3．90× 10
−2

（mol ／1）

拡散係数 Di （i＝ 1〜4 ）： 0．005〜0．015

　　　　　　　　　　　　　　　（cm21day ）

反応速度定数　　　 ：0。3× 103〜 3．0× 103

　　　　　　　　　　　　（11（day ・mol ／置））

解離定数　式（7）　　 ： 1．0× 10− 14・°

　　　　　 式（8）−A 　 ： 1．0× 10
− 6・ss

　　　　　 式（8）−B　 ： LO × 10
− la32

　　　　　 式（9）　　 ： 1．0× 10
−37°

　それ ぞ れ の 地点におい て 、 PH値 と 、 炭酸カル シ ウ ム 生成量 の変化する時間が ほぼ
一

致 して お

り、 炭酸に よ り中性化 （酸性化）が 進む様子が 良くシ ミ ュ レ
ー

トされ て い る と言える 。 炭酸カ ル

シウム の 生成量 はpH とよい 相関関係が ある の は 、 式 （7）〜式 （9）に示 されて い る化 学平衡 モ

デ ル と、 式 （10） 、 式 （11）に示 され て い る化学反応モ デ ル 、お よ び拡散モ デ ルか ら考えて妥当

な結果 と言 う事が で きる 。 すなわち 、 炭酸イオン が コ ン ク リ
ー

ト内部に拡散 して行 くに従 っ て式

（10）の 反応 に よ っ て 炭酸イオ ン とカ ル シ ウ ム イオン が 反応す る。
こ の 反応 に よ りカル シ ウム イ

オ ン と炭酸イオ ン が減少 し、 式 （8＞、 式 （9）の平衡が右に進み 、 炭酸イオン とカル シ ウムイ

オ ン が供給 され る 。 その結果、水素イオ ン と水酸イオ ン の 平衡 を保つ ため 、 式 （7 ）の 平衡は左

に 進み 中和 する 。 また、炭酸、炭酸水素イオ ン も拡散 して 来る ため、pH は急激に低下する事に な

る 。 炭酸が内部に 向 かっ て拡散 し続ける結果 、 pH は炭酸の 飽和溶液の pH で ある4．0前後の 値 に近
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つ くこ と に なる 。 式 （11）に示す様に 、 本モ デ

ル で は 、 C −S−H は単 に炭酸イオン と反応する の

み で 、 水酸化カル シ ウ ム を解離 する モ デル とは

な っ て い な い
。 した が っ てpH が低下 し、 式 （8）

の 平衡が左に 進み 、 炭酸イ オ ン濃度が低下する

と 、 CS −H の 反応速度は急速 に低下す る こ とが

計算結果 に も現われ て い る 。 実際の コ ン ク リ
ー

トで はC −S−H は水酸化カ ル シ ウ ム を供給 し、 pH

を高 く保 ちなが ら炭酸イオ ン と反応 する こ とが

確認され て お り、
こ の 点に つ い ては今後の 検討

課題 と言うこ とがで きる 。

　 14，0
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　 3 ． 4　 拡散係数に関する検討

　 シ ミュ レ
ー

シ ョ ン結果と促進試験結果の

比較検討結果を図 3 − 5 に示す 。 横軸に

時間 （日）、 縦軸に炭酸化深さ （cm ）を

と っ て い る 。 反応速度定数は、

1．0× 103 （11（day　
・
　mol ／t））で ある。拡散

係数をO．OO5、0．OIO、　O．015 （cm2 ！day）と

した 3 ケ
ース に つ い て 結果 を促進試験結果

と比較して い る 。

　拡散係数O．OIO （cm2 ／day）の結果が促進試

験結果 と最も良く
一
致 し て お り、 140日で 中

性化深さ2．4cm とな っ て い る 。 炭酸化領域 と

は 、 炭酸カ ル シ ウ ム の 生成量 が 140日に お け

る最大生成量の 50％以上 にな っ た領域 と定

義 して い る 。 拡散係数 をO．005 （cmilday ）

に下 げる と 、 140日に お ける炭酸化深さ も

1．7cm と減少 し、 拡散係数 を0．015 （cm21day ）

に上 げる と 140日に お ける炭酸化深さは

2．9cm に増加する。拡散係数が増加する に従

い 炭酸化深さ も増加す る結 果がで て い る 。

こ の傾向は pH　＝ ・　10以下 を炭酸化領域 と考え、

計算結果の pH で検 討 して も同様の 事が言えた 。
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　 3。 5　反応速度定数に関する検討

　図 3 − 6 に拡散係数が O．OIO （ 
2
／day）の 場

合 に つ い て 反応速度定数を300 、 1000、

3000 （11 （day ・mol ／1）） とした ときの炭酸化深

さの 変化を示 した 。 結果に ほ とん ど違い が な く、

反応は反応速度定数よ りもむ しろ拡散に よるpH

の 変化 に 大 きく影響される結果 とな っ て い る 。

　 4 ．ま とめ

　化学平衡を考慮 した 、
コ ン ク リ

ー トの炭酸化

シ ミュ レーシ u ン モ デ ル の 検討をお こな っ た 。

化学平衡、 炭酸化反応 、 拡散の各ス テ ッ プ をそ

れ ぞれ非定常で 計算 し、 炭酸カ ル シ ウム 、 水素

イ オ ン
、 水酸化カ ル シ ウ ム 等の 化学種の 濃度 を

計算 した 。 その結果以下の よ うなこ とが分か っ

た。

（i ）炭酸カ ル シ ウ ム の 生成量は pH の 変化 と良

い 相 関を示 した 。 炭酸カル シウ ムが 生成する に

つ れ て pH は4．e近 くまで 低下 し、そ の 後炭酸カ ル

シ ウ ム はあま り増加 しない
。 炭酸カル シ ウムが

生成 しない 領域で はpHは 12．5に保 た れ る 。
こ れ

は炭酸イオン と カ ル シ ウム イオン が反応 し、 さ
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図 3 − 6　 反応速度定数に よる

　　　　　炭酸化深 さの 変化

らに炭酸、炭酸水素イオ ン が拡散する事に よ りpH が低下 し、結果として炭酸イオ ンが減少 し、 反

応速度が 遅 くなる ため と考えられる 。

（2 ）シ ミ ュ レーシ ョ ン モ デ ル に よる結果 と促 進試験結果 とは 、 拡散係数が e．OlO （cm21day ＞の

時良 く
一

致し た 。 ま た拡散係数を上 げる と炭酸化深 さも増加 し、 拡散係数を下げる と炭酸化深さ

も減少する 。

（3 ＞反応速度定数は 3 ケ
ース に つ い て検討したが炭酸化深さ に は ほ とん ど影響が なか っ た 。

本モ デル化で は 、 拡散速度が律速段階に な っ て い る ように思われ る 。

（4）C−S−H は今 回の モ デル で は ほ とん ど反応 しなか っ た 。 C−S−H の解離平衡を考慮 したモ デル化

を今後検討する必要がある と考える 。
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