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研究成果の概要（和文）：Ca/Si 比の異なる C-S-H の炭酸化について、基礎的な分解挙動デー

タを得た。本研究で取り扱った C-S-H（Ca/Si モル比が 0.7, 1.1, 1.4）に関しては、いずれの

Ca/Si モル比においても、pH が平衡に近い状態まで低下しても C-S-H の一部は残存するとい

う結果を得た。また、Ca/Si モル比が低いほど、C-S-H の残存量も多かった。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, fundamental data of the carbonation behavior of 
C-S-H with various Ca/Si ratio were obtained. A part of C-S-H (Ca/Si ratio = 0.7, 1.1 and 
1.4) were not decomposed, while the pH of solution decreased to the equilibrium value. The 
lower Ca/Si ratio, the more the C-S-H was not decomposed due to carbonation. 
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１．研究開始当初の背景 
 コンクリートの炭酸化進行予測において
は、(1) 気相における CO2ガスの拡散、(2) 気
相から液相中への CO2ガスの溶解、(3) 液相
に溶解した CO2 の解離による液相組成変化、
(4) 液相組成変化によるセメント水和物の分
解、といった炭酸化プロセスにおける諸現象
をモデル化することが必要となる。このうち、
埋設鉄筋の腐食に密接に関連した、細孔溶液
の pH の低下（中性化）に関してはとくに多
くの検討がなされているが、pH の低下挙動

を詳細に検討し、またそのモデル化を行って
いくうえでは、炭酸化による種々のセメント
水和物の分解性状を把握する必要がある。す
なわち、一般的に細孔溶液の pH を維持する
働きをすると考えられている水酸化カルシ
ウムだけでなく、C-S-H や複塩の炭酸化によ
る分解とそれに伴う液相中の二酸化炭素の
消費を考慮する必要がある。とくに C-S-H は
セメント硬化体中に占める割合が大きく、pH
の低下挙動に及ぼす影響も大きいと考えら
れる。 
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 コンクリートの炭酸化においては、まず水
酸化カルシウムの炭酸化が進行した後に
C-S-H の炭酸化が起こるとされるのが一般
的であるが、C-S-H 単体での炭酸化挙動を検
討した例は非常に少ない。また、近年では一
部で C-S-H の炭酸化反応モデルを用いたシ
ミュレーションも行われているが、このよう
なモデルには現時点では仮定も多く、モデル
の検証例となるような実験的検討も多くは
ない。 
 以上のような背景のもと、申請者らは、
C-S-H の炭酸化反応モデル構築を目的とし
て、合成 C-S-H 粉末（Ca/Si 比 1.4）を用い
た炭酸化実験を過去に行っており、 
・ C-S-H は炭酸化開始直後に急激に分解さ
れるものの、長時間が経過し pH がほぼ平衡
状態と考えられるまでに低下しても、その一
部が残存する 
・ サリチル酸メタノールに溶解しない低 Ca
型の C-S-H（Ca/Si 比 1.0 未満程度）が炭酸
化により生成している可能性が高い 
・ サリチル酸メタノールに溶解する比較的
Ca/Si 比の高いままの C-S-H と、低 Ca 型の
C-S-H ともに、低 CO2 ガス濃度環境
（0.06vol.%）においてその残存量が多い 
といった見解を得た。上記のような炭酸化に
よる C-S-H の分解挙動は、他のセメント水
和物には見られない非常に特徴的なもので
ある。 
 
２．研究の目的 
 以上のような背景のもと、本研究では以下
の点に着目して実験的検討を行い、実験結果
に基づいて C-S-H の炭酸化反応モデルを構
築することを目的とした。 
(a) Ca/Si 比の異なる C-S-H の炭酸化挙動 
(b) C-S-H の炭酸化反応速度の減少挙動とそ
のメカニズム 
(c) C-S-H の炭酸化挙動に及ぼす CO2ガス濃
度の影響 
 
３．研究の方法 
 本研究においては、細孔溶液中における
C-S-H の炭酸化反応の検討を主眼とし、硬化
体内部における CO2ガスの移動等について
は対象としない。よって検討を行う炭酸化プ
ロセスは以下の 3 点となる。 
(1) 気相の CO2ガスの細孔溶液中への溶解 
(2) 溶解した CO2による細孔溶液組成の変化 
(3) 炭酸化による C-S-H の分解および低 Ca 
型 C-S-H、シリカゲル、炭酸カルシウムの 
生成などの固相物質の変化 
 以上にもとづき、実験の概要を以下に示す。
C-S-H については、試薬を用いて合成したも
のを用いた。合成 C-S-H の Ca/Si 比は 0.7、
1.1、1.4 である。なお、Ca/Si 比 0.7 および
1.4 は、合成の際に用いた原料物質が不純物

として残留しない、下限および上限の Ca/Si
比である。 

炭酸化の方法としては、気相から液相へ二
酸化炭素が溶解する過程を実験的に模擬し
た。すなわち試薬（NaOH）により作製した
模擬細孔溶液（初期 pH は 13.2）80ml に粉
末状の C-S-H1.0g を加えたものを試料とし、
これを炭酸化試験槽内に曝露した（図-1）。炭
酸ガス濃度は 0.05、0.5、5.0vol.%である。所
定の曝露期間が経過した後、吸引ろ過を行い、
試料を溶液と残渣に分離した。 
溶液についてはpHメーターによりpHを、

原子吸光光度計により溶液中の Ca 濃度と Si
濃度を測定した。残渣については TG-DTA に
より炭酸カルシウム量を定量し、また、サリ
チル酸メタノールへの溶分を C-S-H 量とみ
なし、処理前後の質量差を測定することでこ
れを求めた。 

なお、サリチル酸メタノールに溶解する
C-S-H は、Ca/Si モル比が 1.0 以上程度の
C-S-H であるとされており、本研究ではこれ
を高 Ca 型の C-S-H と定義する。一方で、
Ca/Si モル比が 1.0 未満程度の C-S-H を低
Ca 型 C-S-H と定義する。また、残渣中のシ
リカゲルの定量を目指して、残渣を高 pH 溶
液に浸漬し、Si の溶解量を測定した。 

 
図-1 炭酸化実験の概念図 

 
４．研究成果 
 CO2ガス濃度 0.5 および 5.0vol.%の場合の
pH の経時変化を図-2 および図-3 に示す。 

 
図-2 pH の経時変化(CO2濃度 0.5vol.%) 
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図-3 pH の経時変化(CO2濃度 5.0vol.%) 

 
図より、C-S-H の分解にともなう CO2の消

費によって、pH の低下が若干ではあるが抑
制されていることが確認できる。 
 なお、本来であれば、CO2 濃度 0.05vol.%
においても同様の検討を行う予定であった
が、装置の不具合により実験実施が困難であ
ったため、現在装置を修理し、CO2 濃度
0.05vol.%に関してのみ、実験を継続中である。
よって、ここでは CO2 濃度 0.5 および
5.0vol.%の結果のみを示す。 
 次に、本研究で用いた Ca/Si 比 1.4、H2O/Si
比 1.9のC-S-Hの炭酸化反応式を以下に示す。 
 
・完全分解の場合：式[1] 

 
・部分分解の場合：式[2] 

 
完全に CaCO3と SiO2に分解する場合の反

応式は式[1]で，C-S-H が部分的に分解し，低
Ca 型 C-S-H が生成する場合の反応式は式[2]
で表される。本研究の炭酸化実験においては、
式[1]と式[2]の炭酸化反応が同時に生じてい
ると推察される。完全分解と部分分解がどの
ような割合で生じているかを明らかとする
ためには、残渣中の SiO2 量を測定すること
が必要となる。そこで、残渣中のシリカゲル
の定量を目指して、残渣を高 pH 溶液に浸漬
し（pH が高いほど Si の溶解量が増加すると
予測した）、Si の溶解量を測定したが、正確
な定量は困難であった。 
そのため、式[1]のとおりに完全分解の炭酸

化反応が起こると仮定し、CaCO3量の測定値
から SiO2量を計算した。 SiO2量の計算値を、
高 Ca 型 C-S-H 量、CaCO3量の測定値と併せ
て図-4 から 9 に示す。 
 

 
図-4 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 0.7、CO2濃度 
0.5vol.%) 
 

 
図-5 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 1.1 、CO2濃度 
0.5vol.%) 
 

 
図-6 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 1.4 、CO2濃度 
0.5vol.%) 

 
 
 

7

8

9

10

11

12

13

14

0 50 100

ｐ
H

経過時間(hr)

C/S=0.7

C/S=1.1

C/S=1.4

NaOH溶液のみ

OHSiOCaCO

COHOHSiOCaO

223

3222

3.34.1

4.19.14.1




OxHxCaCOOHSiOCaOx

COxHOHSiOCaO

2322

3222

9.1)4.1(

9.14.1




0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100

質
量
%

経過時間(hr)

高CSH

高CSH+CaCO3

高CSH+CaCO3+SiO2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100

質
量
%

経過時間(hr)

高CSH

高CSH+CaCO3

高CSH+CaCO3+SiO2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 50 100

質
量
%

経過時間(hr)

高CSH

高CSH+CaCO3

高CSH+CaCO3+SiO2



 
図-7 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 0.7、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 

 
図-8 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 1.1 、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 

 
図-9 高 Ca 型 C-S-H、CaCO3、SiO2の 

経時変化(Ca/Si 比 1.4 、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 
 
 

図において 100%からの差分が低 Ca 型
C-S-H 量の推定値である。なお，Ca/Si 比が
1.4 の場合には、サリチル酸メタノールに溶
解する高 Ca 型 C-S-H の初期値は、92%であ
るが、1.1 では 85%、0.7 では 15%である。
すなわち、Ca/Si モル比が低いほど、炭酸化
による分解を生じる以前から低 Ca 型 C-S-H
が大きい割合で混在しているといえる。 
 図より、pH が平衡に近い状態まで低下し
ても、C-S-H の一部は残存していることがわ
かる。また、高 Ca 型の C-S-H は炭酸化初期
に急激に分解が進んでおり、Ca/Si モル比 1.4
の C-S-H に関しては、高 Ca 型の C-S-H の
残存も認められるものの、いずれの Ca/Si モ
ル比においても最終的に残存している
C-S-H の大部分は、低 Ca 型のものである。
C-S-H の残存に関しては、炭酸化により生成
したシリカゲルが C-S-H の分解の妨げとな
っている可能性が考えられるが、現時点では
その確証はなく、また詳細な機構も不明であ
る。 
 次に、低 Ca 型および高 Ca 型の C-S-H 量
の経時変化を図-10 から 15 に示す。図より、
本研究の範囲内においては、初期 Ca/Si 比の
低い C-S-H ほど、最終的な残存量が多い結果
となった。ただし、これに関しては、低 Ca
型 C-S-H 量が推定値であり、SiO2 量の計算
に誤差が含まれているため、必ずしも低 Ca
型の C-S-H ほど炭酸化速度が遅いとは言い
切れない。しかしながら、少なくとも、初期
Ca/Si 比の低い C-S-H の炭酸化速度は、初期
Ca/Si 比の高い C-S-H の炭酸化速度より、大
幅に速いことはないと考えられる。この原因
もまた、シリカゲルによる分解の抑制効果で
あるのかに関しては、さらなる検討が必要で
ある。 
  

 
図-10 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 0.7、CO2濃度 
0.5vol.%) 
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図-11 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 1.1、CO2濃度 
0.5vol.%) 
 

 
図-12 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 1.4、CO2濃度 
0.5vol.%) 

 

 
図-13 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 0.7、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 
 
 

 
図-14 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 1.1、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-15 低 Ca 型および高 Ca 型 C-S-H の 

経時変化(Ca/Si 比 1.4、CO2濃度 
5.0vol.%) 

 
 以上より、本研究では Ca/Si 比の異なる
C-S-H の炭酸化について、基礎的な分解挙動
データを得たが、モデル構築までには至らな
かった。今後、C-S-H の炭酸化モデル構築の
ためには、炭酸化を受けた後に生成する低
Ca 型 C-S-H の Ca/Si モル比の特定が必須で
ある。 
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