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研究成果の概要（和文）： 

地盤材料およびセメント系材料の長期性能評価のための解析モデルの開発に必要となる実験デ

ータの取得とメカニズムの分析を行うとともに，解析検討を実施した．特に，セメント系材料

の化学的な変質現象として，炭酸化および溶脱に着目した．結合材や水和物，反応生成物の鉱

物組成，形成される空隙構造，物質透過性などの相関から，劣化の進行メカニズムを評価した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, experimental investigation and numerical analysis were performed for 
developing performance evaluation method of soil-cementitious materials. As degradation 
of cementitious materials, carbonation and leaching were discussed. Based on the analysis 
of relation among the mineral composition of binder, cement hydrated and other generated 
products, the formed micro pore structure, and the mass transport properties, the 
mechanism of the process of material degradation was evaluated. 
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１．研究開始当初の背景 

コンクリートをはじめとするセメント系
材料の耐久性評価手法の重要性は高まって
おり，対象とする範囲も拡大している．対象
材料としては，様々な要請により，各種ポル
トランドセメントやエコセメントなどの特
殊セメント，フライアッシュや高炉スラグ微
粉末をはじめとする各種混和材を用いたコ

ンクリートが実構造物においても使用され
るようになり，性能評価のための研究の重要
性も高まっている．検討期間も，放射性廃棄
物処分施設においてセメント系材料が人工
バリア材として用いられることとなり，数万
年後の残存性能を評価することが要求され
ている．また,評価対象期間が数万年という
超長期に及ぶ場合には，一般の構造物では問
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題とならない溶脱劣化に対する検討を行う
必要がある． 

これに対して，東京大学コンクリート研究
室では，1990 年代より，セメント系複合材料
における材料と構造の間の垣根を取り払っ
た共通システムの構築を進めている．材料解
析システムは，セメントおよびポゾラン系粉
体の水和反応･細孔組織形成･水分移動/平衡
に基づく固体形成過程，並びに塩化物イオン
の浸透拡散と固定，炭酸化反応と細孔組織の
変化,酸素拡散と鉄筋腐食反応およびカルシ
ウムイオンの溶脱現象に関する材料変質過
程を追跡可能な熱力学達成解析手法，構造解
析システムは，経路依存型の非線形 3次元動
的 RC 構造解析手法である． 

申請者は，2002 年より本研究に参画し，こ
れまでに空隙構造モデルの高度化やカルシ
ウム溶脱モデルの構築,解析対象の地盤材料
-と拡張などに取り組んできた．セメントの
水和から逐次解析を行う本解析手法は，広範
な条件を統一的に評価可能であることに特
徴を有し，その高い精度ともに，世界的にも
確固たる地位を確立している． 

一方で，熱力学的相平衡を厳密に記述する
地球化学モデルと多種イオンの移動モデル
を組み合わせた手法をコンクリート材料の
性能評価に適用する試みも進められている．
複雑な固相や液相の組成を厳密に記述でき
る点に優位性があり，今後の展開が期待され
ている． 

同時に，近年の分析技術の発達により，セ
メント鉱物ごとの反応率解析や水和生成物
の組成分析などが可能となってきている． 

よって，今後，混和材料の性能評価，地盤
環境を考慮した耐久性評価，既設構造物の性
能評価などをより詳細に行うためには，セメ
ント種類やセメント組成の変遷，C-S-H ゲル
の C/Si比の違いを含めた生成水和物の種類，
地下水組成等の詳細を直接的に考慮した材
料モデルの構築が不可欠と考えられた．前述
の熱力学達成解析手法は，たとえば生成水和
物の違いを無視してひとまとめに扱うとい
う工学的判断により，複雑な相互非線形現象
を考慮した解析フレームの構築に成功して
きたが，さらなる解析手法の精度向上にはセ
メント硬化体の水和物相組成をより厳密に
記述することが必要となる． 
 
２．研究の目的 

本研究は，セメント硬化体の水和物相組成
および細孔溶液組成，ならびに外部環境水中
の組成の影響を，多種イオンの相平衡を考慮
した熱力学モデルにより記述することで，任
意の材料および配合を有する各種セメント
系材料の多種多様な外部条件に対する耐久
性能の評価手法を構築することを目的とし
たものである．特に，モデル構築のために必

要となる実験データの取得やメカニズムの
分析に力点を置いた．また，セメント系材料
の劣化現象として，特に炭酸化および溶脱に
着目した． 
 

３．研究の方法 
（１）炭酸化の影響評価 
まず，炭酸化に関しては，初期養生の影響

に関する検討を系統的に行い，異なる水セメ
ント比，あるいは高炉スラグ微粉末を混和材
として使用した場合の水和物の形成および
炭酸化進行を調べた．また，空隙構造を水銀
圧入式ポロシメータで計測するとともに，酸
素拡散係数の測定によって物質移動抵抗性
の変化を調べた．加えて，リートベルト解析
を用いて水和物の組成を解析した．そして，
水和物および炭酸化反応生成物の相組成を
元にした，空隙構造や酸素拡散係数の予測手
法の提案を行った．また，熱力学モデルによ
る評価を検討した． 
 以下には，研究方法の一例（石井ほか，
2010）を示す． 
本実験におけるセメントペースト系供試

体の配合を示す．OPC ペーストの N シリーズ
供試体は W/C=30，45，60%の 3種類(以下 N30，
N45，N60)とした．また，W/B=45%で，高炉ス
ラグ微粉末(4820cm2/g)をセメント質量の
50%置換した BS シリーズ供試体(以下 BS45)
も作製した．N30 の供試体では高性能 AE 減水
剤を，N60 では分離低減剤をそれぞれ添加し
た．練混ぜ後に，100×5mm の円盤状型枠に
供試体を打ち込んだ． 
供試体の打込み後，24 時間の封緘養生を行

い脱型した．脱型後は，温度 20±3℃，相対
湿度 60±3%に制御した密閉恒温恒湿装置内
での気中暴露とした．暴露環境は，あらかじ
めソーダライムを用いて装置内の CO2 を極力
除去した環境(以下 D N)，装置を毎日換気し
て室内濃度の CO2 を供給した環境 (以下 DC) 
の 2 種類に分けた．なお，養生を十分に行っ
た条件として，20±3℃での水中養生(以下 W)
も行った．W では，前処理として，測定材齢
の 7 日前より DN 環境に移動させ，供試体の
質量がほぼ一定になるまで乾燥を行った． 
 所定の材齢において，中性化深さの測定，
酸素拡散試験，水銀圧入試験，熱分析，リー
トベルト解析などを行った． 水銀圧入試験
については，最高圧力まで 1度で加圧する一
般的な方法と，吉田・岸の提案する水銀漸次
繰返し圧入法を用いた． 
 
（２）溶脱の影響評価 
また，溶脱に関しては，各種セメントを用

いたコンクリートの溶脱挙動を評価すると
ともに，一般のコンクリートと比較して劣化
進行の早いポーラスコンクリートやセメン
ト改良土を対象とした実験を行い，溶出イオ



ンの分析を行った．加えて，周辺の地盤材料
とセメント系材料との境界部における相互
作用に関して，複合供試体を作製し，電気泳
動法や浸漬試験により変質挙動を詳細に分
析した．化学的な反応機構の分析のため，炭
酸水素ナトリウムあるいは炭酸ナトリウム
を事前に周辺地盤（ベントナイト）に混合を
しておくことによって，境界層に炭酸カルシ
ウムが生成し，劣化が抑制されるメカニズム
も明らかにした．また，ベントナイトとフラ
イアッシュあるいは高炉スラグ微粉末との
反応やその影響についても分析し，新たな材
料開発の方向性も検討した．さらに，環境浄
化技術の検討として，重金属吸着性能を有す
るウッドチップ混入ポーラスモルタルの性
能評価を行った． 

以下には，研究方法の一例（半井ほか，
2010）を示す． 

ベントナイト系材料と接触するセメント
系材料の溶脱挙動を短時間に検討するため，
セメントペーストとベントナイト砂混合土
を接触させた複合供試体を作製し，電気泳動
試験による溶脱促進実験を行った．電位勾配
により，セメントペースト中の Ca2+等の陽イ
オンがベントナイト砂混合土側へ移動し，ベ
ントナイト砂混合土中の HCO3

-等の陰イオン
がセメントペースト側へ移動する． 

ベントナイト砂混合土は，市販の Na 型ベ
ントナイト（クニゲル V1），最大粒径を 1.2mm
に調整した表乾密度が 2.62g/cm3，吸水率
2.16%の陸砂，および蒸留水を用いて作製し
た．ベントナイトの絶乾質量に対する NaHCO3

または Na2CO3 の質量の比を混合率とし，
NaHCO3の混合率を1，4%，Na2CO3の混合率を1，
4，12%，比較用に無混合の計 6水準に設定し
た．順に NHC-1，NHC-4，N2C-1，N2C-4，N2C-12，
REF とした． 
電気泳動試験を終了した複合供試体を切

断し，セメントペーストのベントナイト接触
面側から 0～2mm を表層，10～15mm を中央と
して各分析（熱分析，EPMA 分析，XRD 分析，
全 Ca 量測定，水銀圧入試験，膨潤力試験な
ど）を行った． 
 
４．研究成果 
（１）炭酸化の影響評価 

セメント系材料の耐久性に関連した物質
移動抵抗性の指標としての酸素拡散係数の
変化は，養生条件によらず，水銀漸次繰返し
圧入法で求まる連続空隙指標により良好に
説明されることが示された．この連続空隙指
標は，熱分析やリートベルト解析による水和
物や炭酸カルシウムの生成の分析から，炭酸
化する C-S-H 量が多くなることで，空隙の連
続性は増加し，酸素拡散係数が増加すると考
えられることが明らかになった． 

以下に成果の一例（石井ほか，2010）の概

要を示す． 
図-1 に，リートベルト解析で算出した，

C-S-H の C/S を配合ごとに示す．DN について
は，N45 を除き，材齢が経過しても C/S はほ
ぼ一定であった．水和および炭酸化反応がわ
ずかで，C-S-H の変化が生じなかったものと
考えられる．なお，N45 では材齢による C/S
の低下がみとめられるが，他の傾向と比較し
ても実験誤差と考えられる．DC については，
いずれも材齢の経過とともに C/S が低下し，
C-S-H の炭酸化が確認された．また，N シリ
ーズにおいて W/C が高いものほど C/S の低下
量が大きかった．脱型時である材齢 1日の値
に着目してみると，W/C が高くなるにつれて
C-S-H の C/S が低下する傾向が確認できる．
W/C が高いものほど C/S が低い C-S-H が形成
されたためであると推測られる．  
一方 BFS 置換の影響に関しては，BS45 は

N45 と比較して，C-S-H の C/S の値が全体的
に小さく，DCにおける C/S の低下は同程度で
ある．C-S-H の C/S が低いことに加え，BFS
の反応により水酸化カルシウムが消費され
るため，C-S-H の炭酸化が進行し易い状態で
あったと考えられる．  
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図-1 炭酸化による C-S-H の C/S の変化 

 
図-2 に，炭酸化による拡散係数変化率と

C-S-H 由来の炭酸カルシウム率の関係を示し
た．拡散係数変化率は DN の拡散係数を基準
としている．なお飽和度が同程度のものを比
較するため，飽和度における DC/DN (DA/DN)
が極端に大きいものを除いた．水酸化カルシ
ウムの炭酸化が支配的になることにより拡
散係数は低下し，C-S-H 由来の炭酸化が支配
的になった場合には酸素拡散係数が増加す
る傾向が確認できる． 
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図-2 炭酸化による拡散係数変化率と C-S-H

由来の炭酸カルシウム率の関係 
 

図-3 に，材齢 98 日における連続空隙指標
と酸素拡散係数との関係を示す．近似直線の
R2 からも，両者の相関が高く，連続空隙指標
から酸素拡散係数が推定可能であることが
分かる．  

R² = 0.9826
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図-3 全族空隙指標と酸素拡散係数の関係 

 

（２）溶脱の影響評価 
各種セメントを用いた一般コンクリート

およびポーラスコンクリート，セメント改良
土などの各種セメント系材料の溶脱挙動を
明らかにした．特に，周辺地盤との相互作用
による劣化の進行や抑制効果について明ら
かにした．また，重金属吸着性能を有するウ
ッドチップ混入ポーラスモルタルの性能評
価を行い，未水和セメントや養生中の炭酸化
の影響を分析した． 

以下には，研究成果の一例（半井ほか，
2010）の概要を示す． 

図－4 に，熱分析によって得られたセメン
トペースト表層における Ca(OH)2 量および
CaCO3 量を示す．いずれも初期値よりも
Ca(OH)2が減少し，初期試料ではほとんど確認
されなかった CaCO3が増加した．Ca(OH)2の減
少はセメントペーストの溶脱，CaCO3の増加は
溶脱したCa2+とベントナイト中のHCO3

-の反応
による二次鉱物沈殿がそれぞれ原因である
と考えられる．混合率の影響に関しては，供
試体 REF と比較し，混合率 1%では REF とほぼ

同様の傾向を示しているのに対し，混合率が
4%，12%と増加するにつれ，Ca(OH)2の減少量
が小さくなった． 
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図－4 Ca(OH)2，CaCO3量（熱分析） 

 
図－5 に，供試体 REF および NHC-4 の試験

時間 720 時間，および N2C-12 の各表層に関
して行った，粉末 X線回折分析の結果を示す．
図中には，観察された Portlandite（Ca(OH)2）
と Calcite（CaCO3）のピーク位置をあわせて
示した． 
REF（720時間）では，PortlanditeとCalcite

のピーク強度はいずれも小さかったのに対
して，NHC-4（720 時間）では特に Calcite の
明確なピークが複数の位置において観察さ
れた．N2C-12 では，Portlandite と Calcite
のいずれにおいても明確なピークが複数の
位置において確認された．これらはすべて熱
分析による Ca(OH)2 および CaCO3 の測定結果
と整合しており，事前にベントナイト砂混合
土中にNaHCO3あるいはNa2CO3を混合しておく
ことによって，接触するセメント系材料の表
層に CaCO3（Calcite）を生成させられること
が確認された． 
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図－5 X 線回折分析結果 

 
図－6 に，供試体 REF および NHC-4 の試験

時間 720 時間，および N2C-12 の断面におい
て行った，EPMA 分析の結果を示す．ここでは，
Ca/Si および C/Si のモル比の軸方向分布を，
面分析を実施した幅 20mm の領域に対して平
均化したものを示した．なお，表層の分布が
判別しやすいように，ベントナイト砂混合土
との接触表面から 10mm の範囲を図示した．
N2C-12 については，局所的な変質領域があっ



たため，全体の平均に加え，半分ずつの平均
値をあわせて示した． 

各供試体の Ca/Si の低下範囲は，目視観察
の白色変質領域とほぼ一致し，積算電気量の
大きな NHC-4 の約 3mm が最大となった．
N2C-12では，局所的には1.0mm程度となった．
低下領域の Ca/Si の分布をみると，REF では
表層ほど小さな典型的な溶脱劣化後の分布
を示しているのに対し，NHC-4 では表層で若
干増加し，N2C-12 では顕著に増加して内部の
値を越えるものもあった．C/Si 分布について
は，REF では表層でわずかに低下しているの
に対し，NHC-4 および N2C-12 では表層におい
て増加し，特に N2C-12 において増加が顕著
であった． 

以上のNHC-4およびN2C-12におけるCa/Si
と C/Si の増加傾向は一致しており，熱分析
および X線回折分析によって確認されたよう
に，表層部において calcite が形成し，溶脱
が抑制されたものといえる． 
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図-6  EPMA 分析結果（Ca/Si，C/Si 分布） 
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