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Abs仕act

Carb.on and .oxygen is.otopes including radi.ocarb.on have been applied to c.oncrete in .order t.o 

estimate progressi.on 岨d age .of 回rb.onati叩 in ∞ncrete. C.oncrete c.ores fr.om a building c.ons回cted 泊
14 

1967 .on 由e campus .ofNag.oya Unive四ity， Jap四， were c.ollected in 2008, and were investigated f.or "C, 

813C, 8180, md C02COE旬nt. The a皿.ount .of carb.on di.oxide was 9 % at 也e c.oncre旬 surface where the 

c.onc問旬 is hi凶ly carb.onated, decreasing wi也 dep也，血dwas 1 %at 也edepth where carb.onati.on is h町dly

14 .observed. The measured "c va1ues were 139 t.o 148 pMC at the carb.onated surface and 71 t.o 86 pMC at 
the depth .of less carb.onati.on, decreasing 企'.om 也e surface d.own t.o也e dep也. Th田e profi1es 伺且 be

inte中，reted as 也e f.o11.o羽ng: (1) C.omparis.on .of C and 0 is.otope da也 including 14C 企.om 也e c.on町出 w油

th.ose 企.omcem四ts 阻d 企esh c.oncre旬 revea1s 由atthe carb.on di.oxide at the depth .of1ess carb.onati.on was 

fixed in the c.onstructi.on time .of 也e buil也ng，阻d that the primary CO2 .originated 企.om cements (marine 

limestone .origin) and 曲目tabs.orpti.on .of a回.ospheric CO2 in 1967 thr.ough.out the wh.ole .ofthe ∞ncrete 

(2) A島町也e ∞rrecti.onf.or 14C va1ue .of the primary CO2，由e age .of carb.onati.on 飢白e c.oncrete surfa田 (1

cm) c姐 be estimated by 也e 14C dating c.oupled wi也也e atm.ospheric 14C curve .ov町也ep拙t 50 戸 (Hua

and Barbetti, 2004). M.ost p町t .of CO2 in the surface ∞ncrete is esti皿atedto be abs.orbed 阻d fixed in 2ー4

years after the C.ons仕ucti.on.

KeyI叩rds: radiocarbon;・ 13CJ180， CO町rete;carbonation 

1.はじめに

現在，日本においては昭和 30-40 年代の高度経済成長期に造られたコンクリート構造物の老朽化が進

行しており，これらのコンクリート構造物の維持管理のための適切な診断の必要性が高まっている。コンクリ

ート構造物の主な劣化要因のうち，中性化はすべてのコンクリート構造物に関わる現象である.コンクリート

の中性化の予測，評価は，今後の建築ストックの有効利用において重要な役割を呆たすと考えられるが，

様々な要因によって，現状ではまだ適切な中性化進行予測がなされているとは言いがたい (e.g. 丸山ほ

か， 2010). 中性化は，コンクリートの主成分であるセメント水和物に大気からの二酸化炭素が溶け込むこと

により進行する.セメント水和物は pH>13 の高アルカリ物質であり，コンクリートの空隙内を拡散しながら浸
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入してきた二酸化炭素と反応し，炭酸カルシワムなどの炭酸塩を生成する.この中性化による大きな問題

は，炭酸塩化したコンクリート部分の pH低下である.中性化により pHが 11 より低くなると，コンクリート構造

物内の鉄筋を覆う酸化鉄の不動態膜が破壊され，水および酸素の供給により鉄筋腐食が生じる.鉄筋腐

食の進行は，鉄筋断面積の減少，鉄筋のコンクリートに対する付着力の減少，コンクリート剥落によるコンク

リート断面の減少，等を伴い，構造物の耐震性能を低下させる (e.g. 浜田， 1969; 和泉・押田， 1989) 

筆者らは，コンクリートの中性化の進行速度やひび割れの形成時期の特定などコンクリート構造物の時系

列変化を推定する新たな手法として 14C 法に着目した(浅原ほか， 2010; 丸山ほか， 2010). コンクリート中

の主要成分であるセメントは，石灰岩と粘土質材料を混合・粉砕し，高温で焼成して作られる.このセメント

に細骨材(砂)と粗骨材(砕いた石や砂利) ，水，混和剤などを混ぜ合わせることによって，コンクリートは作

られる.本来，セメント中の石灰分は地質時代の石灰岩起源であり，新鮮なセメント中の炭素には放射性炭

素 14C は全く含まれない [14C-free 叩'bon) と予想される.しかし，新鮮なコンクリートが大気からの CO2と反
応すれば，時間とともにコンクリート中の炭酸カルシワム量が増加するとともに，反応時の大気中の放射性

炭素 14C 濃度を記録すると期待される.つまり，中性化の進行度と時期の把握が可能となろう.田中ほか

(2008)，南ほか(2009)はコンクリートの模擬物質として三畳紀の石灰質砂岩を用い，風化に伴って岩石表

面部から内部へ 14C 量が増加していることを見出している.コンクリート構造物への 14C 法の適用例としては，

有泉ほか(1960)が放射性炭酸ガスをトレーサとして利用し，モルタルの中性化現象を解析した例，

Krishnamurthy et al. (2003)がコンクリート表面に二次的に析出したエフロレセンス(二次的に析出したカル

サイト)に対し形成年代決定を試みた例があるが，中性化時期を推定するためにコンクリートコア試料に適

用した例はない.一方，加速器質量分析計による 14C 濃度測定は現在の大気 CO2 に含まれる 14C 量の約

111000 まで可能であることから，コンクリートへのわずかな CO2 吸収の検知も期待でき，コンクリート中性化
の初期段階の評価やコンクリート深部におけるわずかな中性化の進行程度の評価に利用できる可能性が

ある.

以上のような考えに基づき，浅原ほか(2010)，丸山ほかο010)は，高度経済成長期に建築された名古屋

市内のコンクリート構造物に対し 14C 法によるコンクリートの約 40 年間の中性化進行プロセスの評価が可

能かどうかの検討を試みた.名古屋大学内の昭和 42 年竣工のコンクリート構造物のコア試験体に対して，

14C 濃度，品目CPDB 値， CO2 濃度の深度プロファイルを作成した結果，それぞれ表層で高く，深部(内部)で
低くなる傾向が得られたこのコア試験体の 14C 濃度深度プロファイルを大気 CO2の 14 C 濃度の経年変動

プロファイル(Hua 岨dB町'be凶， 2004) と直接対比することで，建設年代の情報があれば，中性化時期を推

定できる可能性があることがわかった.一方， 14C 濃度は，フェノールフタレインの呈色反応によって評価さ

れる中性化フロントよりも数 cm 奥まで高い数値を保持していることも確認された.この深部に含まれる CO2
が，セメントなどの材料に初生的に(建築時に)含まれる CO2なのか，大気 CO2が深部まで徐々に浸透した
CO2なののか，を明らかにすることが，中性化現象に対する 14C 法の感度・精度を評価する上で重要である

が，深部 14C の起源を特定するには至っていない.

そこで本研究では，コンクリートの中性化フロントより深部に含まれる 14C の起源解析と，大気CO2のコンク
リートへの吸収過程の解明のため，以下の分析を行った.まず， (1)名古屋大学内のコンクリート構造物のコ

ア試験体について，より深部も含めた 14C 深度プロファイルを作成し，深部ほど低下するのか，深部では一

定となるのか，を確認した. (2)コンクリート材料(セメントおよび混和剤) ，および“新鮮な"コンクリートの 14C

濃度， CO2濃度を測定し，初生的に含まれる炭素の起源を評価した. (3)コア試験体，コンクリート材料，“新

鮮な"コンクリートの炭素・酸素の安定同位体分析も行うことにより，中性化進行のメカニズムも併せて検討

した.以上の結果に基づき，浅原ほかο010)，丸山ほか(2010)による中性化時期の推定値を再検討した.
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2. 試料および分析法

コンクリート試料は，昭和40年代に建てられた名古屋大学理学部E館(地上5階，地下l階)から採取した.

試料の詳細は，浅原ほかρ010)，丸山ほか(2010)で報告している.当該建物は，昭和42年(西暦1967年)

竣工の西部分と昭和45年に増築された東部分から構成されている.本研究に用いたコンクリートコア試料

は，耐震改修工事が始まった平成20年10月 (2008年)に採取した.いずれも，昭和42年に竣工した部分

からの採取であり，それぞれl階の西側外壁(試験体名RKW-2)，屋上の南西庇(試験体名RSW-2)からで

ある. 1階西側外壁の試料のコア長は約20cm，屋上の庇の試料は約15cmであり，コア径はともに9cmであ

る 1階西側外壁のコア採取地点は，建物内の廊下の端の天井裏部分である.コアは建物内側(廊下側)

から建物外側に向かつて採取された.外側部分にはモルタルや仕上げ塗料があり，外恨肋もの中性化進

行はほとんど見られなかった.屋上の南西庇のコアは，建物の屋上から外側に向かって採取された.コン

クリートの中心部分には防水シートがあり，防水シート側からの中性化進行は見られない.肉眼観察およ

びフェノールフタレイン法により， RKW-2ではコア表面(建物内側)から50mm深まで， RSW-2ではコア表

面(建物外壁)から22mm深まで中性化が進んでいることが確認された.コアの表面から4-30mm毎にダイ

ヤモンドソーを用いてスライスしたものをメノウ製ボールミルで粉末化し， 14C濃度，および炭素・酸素安定

同位体比のìJIU定用試料とした.

また，コンクリート材料の試料として，現在市販されている普通ポルトランドセメント (OPC) と研究用セメン

ト(特N) を準備した.市販品には， ns規格品として不純物(産業副産物)を5%まで混和することが許され

ていることから，主に炭酸カルシウムなどを含むと考えられる.また，混和剤の試料として高性能AE減水剤

(チューポール田ー11，竹本油脂製)を準備したチューポール田ー11の主成分はポリカルボン酸コポリマ

ーである.混和剤試料については，日ン酸で分解・遊離したCO2成分と混和剤全体の炭素成分(燃焼で発

生したCO2成分)の両方を分析した.また，“新鮮な"コンクロート (FC) の試料を平成22年 (2010年)に作成

した.硬化後(型枠に入れて1 日後) ，すぐに大気と遮断したものである.この一部を，上記のコンクリートコ

ア試料と同様の手順で粉末化し，測定用試料とした.

14C濃度測定用の前処理は次のとおりである.試料を85%リン酸によって分解し，発生した試料ガスを二

酸化炭素ガス精製ガラスラインにて精製した.精製された二酸化炭素ガスを鉄触媒下，水素を用いて

650"Cで6時間加熱して還元し，グラファイトを作成した.このグラファイトをアルミニワム製ターゲットホルダ

ーに詰め，名古屋大学年代測定総合研究センターのタンデトロン加速器質量分析計 (HVEE model 

4130-AMS) によって14C濃度を測定した.標準試料としてはシュウ酸NIST-SRM4990Cを用いた.

併せて， ÔI3C, ô1'Oの測定を安定同位体比質量分析計システム(サーモフイツシャーサイエンティフイツク

社製DELTA V Plus + GasB阻ch) により行った.コンクリート粉末試料を反応用サンプル容器に入れ，セ

プタム付きキャップをした後， Heで容器内をパージした.その後容器内にシリンジで100%リン酸を滴下し，

24時間反応させた後，オートサンプラーでHeキャリヤーガスにのせて質量分析計で計測した.このとき発

生した二酸化炭素ガスの体積から，試料中のCO2含有量を求めた.これらのÔI3C， ô1'Oの測定はSIサイエ

ンス社に依頼した.

3. 結果

コア試験体，コンクリート材料のセメントと混和剤，および“新鮮ならンクリート (FC) のCO2含有量， 14C濃

度， 813C値， Ô"O値の結果をTable 1 に示す.

コア試験体のCO2量は， RKW.・2 (1階西側外壁)， RSW・2(屋上庇南西)ともに最表層部で8.9-9.1 %と

高く，深部に向かって減少し，フェノールフタレインの呈色部分(深部)では約 1 %でほぼ一定となる

RKW-2では55 mm 以深 (55ー115 mm) で1.3- 1.5 %, RSW-2では34 mm以深 (34ー146 mm) で1.0-
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Tablel Data 白Ir 14C, ô13C , ﾔ
l80 姐dC02ω，nt曲tofconc田恒 ωIres， cements，出回四.t a，也nixture，岨dfre曲 C曲目'ete.

sample CO，(目} R=14C C皿c. (x四面n14C)a ð13C田悦I)b 6180副四{也，)>加凶 C(%)

C岨聞もec田沼 "RKW-2" 0-lOmm 9.05 1.4432 土 0.0040 -17.0 15.9 
10- 30 皿皿 6.29 0.9786 '" 0.0029 -20.1 16.5 
30-55mm 4.74 0.8720 土 0.0027 -22.0 15.3 
55 -85 皿皿 1.51 0.7108 '" 0.0023 -23.2 13.1 
85-115m血 1.34 0.7465 土 0.0024 -22.9 14.0 

C岨回官旬 C町e"RSW-2" 0- 4 皿皿 8.91 1.4750 '" 0.0040 -9.4 20.2 
4-12mm 4.83 1.3914 土 0.0038 -12.9 21.2 
12 -22 皿皿 4.53 1.1351 '" 0.0033 -16.0 21.5 
22- 34m血 1.68 0.8187 士 0.0026 -17.4 17.4 
34-S2mm 1.02 0.8227 土 0.0026 -22.8 13.7 
52- 68 皿皿 1.63 0.8624 '" 0.0031 -22.3 13.9 
68- 88m血 1.08 0.8564 土 0.0034 -22.3 14.0 
88 -108 血血 0.97 0.8445 '" 0.0031 -22.6 14.1 
108-126m血 1.03 0.8254 士 0.0031 -21.9 14.1 
126-146mm 1.28 0.7921 土 0.0030 -21.3 13.2 

cem血tadm並町宮 加包11carbon 0.0033 土 0.0002 -28 c 13 
(間唱醐血血8岨dhighrnnge 0.0025 '" 0.0002 27 c 16 
明""-，曲wing admix回m 0.0028 士 0.0002 -28 c 13 
CHUPOLI主P-I1，百民宜凹加

CO，回立'1JOn田t 0.003 凹&Fot白.Ltd)

C四回(四回皿臨凶OPC， pr叫llction year=201町 1.28 0.1169 土 0.0069 1.4 20.4 
0.1184 士 0.0068

cem皿t(n沼田<eh OPC, production y'四F201O) O.田 19.5 15.2 

世間h四四時包E血d皿Z田<=2010) 0.89 0.5695 '" 0.0026 -12.3 14.3 

Apartofd醐伽"C阻dðl)Cof同即時闇国W随時恒国by^""，田 etal. 開10) 岨d Moruy阻aet a1. (2010). 

且 14Cbackground w剖 0"'闇凶bym周回阻岨It ofgr哩曲ite也事toh田園阻lly-町n血凶』同宣岨阻且H直前id.E町田 Of 14C四lueis ::1:10. 

• E町田 0'畠13Cand �1'0 VaIUe. are b目也ヰD.2%0 (20). 

, TIæ四1u周伽ð13Cwerem回目uredby the AMS. Errm i圃土1 晶 (10).

1.6 %である.熱重量測定 (TG) の結果(丸山ほか， 2010)からも同様のCO2量の値が得られており，また，

最表層部の水酸化カルシウムはすべて炭酸化し，炭酸カルシワムに置き換わっていることが確認されてい

る 14C濃度については，試験体RKW-2の最表層部 (0ー10 mm)で144 pMC(pe町田t modern carbon) ，試

験体RSW-2の表層部(0-4 mm, 4--12 mm) で148 pMC, 139 pMCと非常に高く，深部に向かって減少す

る.深部ではほぼ一定であり， RKW-2では71-75 pMC, RSW-2では79-86 pMCである.コア試験体の

深度方向の14C濃度とCO2含有量の変化には明瞭な相関関係が見られる.
Ô13C四Hfi直は，最表層部で最も高く， RKW-2では 17.0 %0, RSW-2では 9.4 %。である.深部に向かって

減少し，深部では 23.2--21.3 %。とほぼ一定となる.また， ô180SMowf直も，最表層部で最も高く， RKW-2 

では15.9 %0, RSW-2では20.2 %。である.深部に向かって減少し，深部では13.1-14.1 %。とほぼ一定とな

る.コア試験体の深度方向のÔ13CPDB値とÔ180SMOwf直の変化には明瞭な相関関係が見られる.

なお，フェノールフタレイン呈色部分から求めた中性化領域は22 mmW-浅(平均)であるが， RSW-2の22

-34mmフラクシヨンについては， CO2量， 14C濃度はともに比較的低い(1.7 %, 82 pMC)ものの，中性化領

域をわずかに含んでいるためÔ13CPDB値とÔ180SMOwf直は中性化領域の特徴を少し反映している.
市販OPCと研究用セメント(特N) のCO2量は，それぞれ1.3 %, 0.05 %であり，研究用セメントにはCO2は

ほとんど含まれていない.市販OPCの 14C濃度は1 1.8 pMCと低いが， 14c.企'ee carbonではない.市販品，

研究用それぞれのÔ13CPDB値は1.4 %0, -19.5 %0, ô180SMOwfi直は20.4 %0, 15.2 %。であり，市販品と研究用

ではCO2量，同位体組成ともに全く異なることがわかる.混和剤(高性能AE減水弗U，チューポール田ー11)

は，全体に対する炭素含有量(燃焼分)は13-16 %であり，その14C濃度は0.25-0.33 pMCと非常に低く，

Ô13CPDB値は-28--27 %。と低い.一方，リン酸で分解・遊離したCO2量は0.003 %とわずかである. FC中の
14C濃度は57 pMCであり，海洋石灰岩と大気CO2の中間的な値となっている.このCO2量は0.89 %であり，
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Ô13CPDB値， Ô 180SMOW値はそれぞれ-12.3 %0 , 14.3 %。である.

4. 考察

4.1.コンクリート中のCaC03の 14C濃度深度プロファイノレ

コア試験体の14C濃度 (Fig. 1) を大気14C濃度の経年変動と比較することにより，コンクリートに吸収され炭

酸塩として固定された大気CO2の年代を推定する(浅原ほか， 2010; 丸山ほか， 2010). まず， Fig. 2にHua

and Barbetti (2004)がまとめた北半球の大気14C濃度の経年変動を示す. 1950年-1960年代前半の大気

圏核実験により 14C が生成され， 1964年をピークに大気中の14C量は指数関数的に減少している.この時

期は日本の高度経済成長期とも重なっており，との時期に建築されたコンクリート構造物の場合，大気14C

濃度の経年変動と対比することにより中性化進行時期の推定が可能と考えられる.今回対象とした建物は

1967年竣主である.このコア試験体最表層部の14Cのすべてが1967年建築後に大気から侵入したCO2起
源であり，毎年一定の割合で、大気CO2を吸収した，と仮定する.この場合，この大気14C濃度の経年変動

(Hua and Barbetti (2004)のNH zone 2) との比較から，最表層部のCO2の大部分は建築後 18年以内 (14-

18年)に大気から吸収されたと見積もられる.

CO2量 14C濃度はコア試験体の深部に向かって減少するが ， RKW-2(1階西側外壁)の55 mm0, 、深 (55

115 mm) , RSW-2 (屋上庇南西)の34 mm0，深 (34-146 mm) ではそれぞれ1.0- 1.6%， 71-86 pMCと

ほぼ一定の値を示し 14Cを含むCO2が中性化フロントよりさらに5-10 cm深くまで一定量含まれていること

がわかる.また，これらの深部の 14C濃度は低いものの，セメントの主原料である石灰岩の値 C4C = 0 

pMC) とは全く異なり，比較的高い値を示す.これは，コンクリート深部のCO2が，大気起源のCO2と石灰岩

起源のセメントに元々含まれる14C_free carbonのCO2の，少なくともこれら2つの混合物で、あることを示唆し

ている.深部のCO2が 1967-2008年(建築年~試料採取年)の大気起源のCO2と石灰岩起源のCO2の2成

分の混合物と考えると，この深部に含まれるCO2のうち ， RKW-2では46-73 %, RSW-2では53-84 %が

大気起源と見積もられる(この寄与率の計算に使用したデータ，同位体分別の補正法，などは4.3章に詳

説している) . 
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Fig. 1 Depth profiles for 14C and CO2 contents of concrete core samples. 
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このコンクリートコア深部のCO2が，セメントなど

の材料に初生的に(建築時に)含まれるCO2なの

か， 40年間に大気CO2が深部まで、徐々に浸透し

たCO2なののか，を明確にすることが，中性化の

進行度や時期をより正確に決定するために重要

である.このコンクリート深部のCO2の起源につい

て， 4.2章および4.3章で考察する.

4.2. コンクリート深部のCaC03の炭素・酸素

同位体組成

コンクリート深部のCO2の起源を詳細に探るた

め，まず，炭素・酸素の安定同位体比のデータ
を力加日え，検討する 14C-Ôザ13セC図， Ôザ180-Ôザ13C図を

F均i砲g. 2 Atmospheric 1叱4C curv汀師rve D伽0町r t批he N尚o巾ern口rnH臨I記e釘閲m町m凹ph町E悶r閃e Figs. 3, 4にそれぞれ示す.
(Hua and Barbetti, 2004) 

この深部のÔ13CPDB値は-23~-21 %。と，大気

CO2の値 (ÔI3CPDB ~ -8 %0) や海洋起源の石灰岩の値 (Ô13CPDB ~ 0 %0) より大幅に低く，前節で述べたよう

な，コンクリート表面から吸収された大気CO2と石灰岩起源のCO2の単純な2成分混合で、は説明できない

(Fig. 3). RSW-2の最表層部 (0-4 mm) で、は Ô13CPDB -9 %。と大気の Ô13CPDB値にほぼ一致するが，

RKW-2の最表層部 (0-10 mm) で、はÔ13CPDB = -17 %。と，大気のÔ13CPDB値より明らかiこ低い.また，さらに

深部に向かつてÔ13CPDB値はさらに減少している.一方，深部のÔ180SMOW値は13~14 %。であり，大気CO2
の値 (ÔI80SMOW= 40 %0) や海洋石灰岩の値 (ÔI80SMOW = 20~30 %0) とは異なるが， CaC03の酸素同位体

組成を考える場合，水分子からの酸素原子の寄与も考慮する必要がある.

ÔI80-Ô13C図 (Fig. 4) で示されるように，コンクリート表層部のCaC03の炭素・酸素同位体組成は，陸水に

おいて大気CO2と平衡状態で、生成されるCaC03の同位体組成 (Ô13C ~ -10 %0 , ﾔ180 ~ 25 %0) にほぼ一致

するが，深部の同位体組成は明らかに異なる.この深部の同位体組成は，高アルカリ環境下で、形成され

るCaC03の同位体組成に類似していることから，高アルカリ性環境下で、大気CO2からCaC03が形成される

時の速度論的同位体分別 (e.g. Turner, 1982; L騁olle et al. , 1990; Kosendnar-Legenstein et al. , 2008) によ

るものと解釈される.具体的には次のように考えられる.大気からのCO2はコンクリートの細孔を通じて内部

へ侵入し，高pH細孔溶液に拡散，溶解し，炭酸カルシウムを生成する.

Ca2+(aq) + 20K(aq) + CO2(g) • CaCOls) + H20(1) 

この高いpH環境下で、は 13C02に比べ軽い12C02がより選択的に細孔溶液に溶け，溶解したCO2はすぐに

CaC03を形成する.この非平衡過程によって，大きな同位体分別を受けた炭酸カルシウム (Ô13C = -35~ 

-18 %0 , ﾔ180 = 8~18 %0) が形成されると考えられている.実際，高アルカリ性の天然水から沈殿したカル

サイト，コンクリート橋の劣化部分のコンクリートコア，コンクリートに析出する二次鉱物のカルサイト，中世

などの歴史的建築物のモルタル，などに含まれるCaC03の炭素・酸素同位体分析から ， Ô13CPDB値が-20

~-30%。と大気CO2の値 (Ô 13CPDB ~ -8%0) より大幅に低いものがあることが報告されている (e.g. Barnes and 

O'Neil, 1969, 1971; Neal and Stanger, 1984; Macleod et α1. ， 1990, 1991; Dietzel et al. , 

1992; Krishnamurthy et al. , 2003; Kosendnar-Legenstein et al., 2008). コア試験体の表層部から深部の

CaC03の炭素・酸素同位体組成は， Fig. 4[こ示された，現在の様々なコンクリート中のCaC03の同位体組

成とよく一致している.
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以上のことから，次のようなシナリオが考えられる.まず， Ca(OH)2 CCa2+ + OK) が多量に存在する細孔に

コンクリート表面からCO2が侵入し，高pH細孔溶液内で、大きな同位体分別を受けながらCaC03が形成され

る.その結果，細孔溶液中のpHは低下する.pHが低下した細孔溶液内で、はCaC03形成時の同位体分別

の程度が小さくなるため，細孔溶液のpHの低下とともにすなわち， CaC03の生成量が増加するとともに

新たに生成されるCaC03の同位体分別の程度は小さくなる.最終的には，ほぼ炭酸化した状態では細孔

溶液のpHは8を下回るようになり，陸水と大気CO2が平衡状態で'CaC03が生成される時と同じようなpHの

環境となる.これらのプロセスがコンクリート表面から深部に向かって徐々に進行した結果が，コア試験体

中のCaC03のô13C ， Ô 180値の深度方向の変化 CFig.4) として記録されていると解釈できるであろう.

4ふコンクリートの 14C濃度，炭素・酸素同位体組成の初生値

4.2章で述べたようにコンクリート中のCaC03の炭素・酸素の安定同位体組成は，特に深部のCaC03に

ついては，高アルカリ環境下で、の速度論的同位体分別を考えることで解釈で、きたが ， 4.1 章で述べたよう

に，深部のCO2の炭素は， 46~84%が大気起源であるものの，大気CO2以外を起源とする成分も含まれて

いる.大気CO2以外にコンクリートに初生的に含まれるCO2としては，具体的には，セメントをはじめ，混和

材などコンクリート材料やセメント材料に加えられる物質によるもの，または，コンクリートやセメント製造時

の工程における反応過程(同位体分別を含む)での生成物が考えられる.混和剤 ， 2種類のセメント， FC 

の14Cを含む炭素・酸素同位体組成からコンクリートに初生的に含まれるCO2の起源を検討する.

4.3.1.混和剤

混和剤である高性能AE減水剤チューポーノレHP-llのÔ13CPDB値は-28~-27 %。と低く，コンクリート深部

のCO2のÔ13CPDB値に類似しているものの 14C濃度は0.25~0.33 pMCと非常に低く，コンクリート深部の

CO2の14C濃度とは明らかに異なる.チューポーノレHP-ll には14Cがほとんど含まれていないが，これは，チ

ューポーノレHP-llの主成分が原油(l4C::::: 0 pMC) を原料にした化学合成物質であるためと考えられる.た

だし，今回分析した混和剤チューポーノレHP-IU土，昭和42年竣工の理学部E館のコンクリートに使われた

混和剤と同じではなく，当時の混和剤の原材料は原油で、はなく木材などから抽出したリグニン(l4c ロ 100

pMC) などを利用していた可能性もある.しかしながら，チューポールHP-l1の炭素含有量は13~16 %で

あるもののコンクリートに加えられる混和剤の量は通常 1 %またはそれ以下であること，また，リン酸で分
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解・遊離するCO2量は0.003 %とわずかであることから，混和剤中の炭素が100pMC程度の14Cを含み，そ

の一部が何らかの化学反応により深部CO2に寄与していると仮定しでも，コア試験体の深部のCO2に対す

る混和剤の寄与の程度は極めて小さし、と考えられる.

4.3 .2. セメント

市販OPCと研究用セメント(特N) のCO2含有量は，それぞれ1.3 %, 0.05 %(CaC03量に換算すると2.9 %, 

0.11 %に相当)と大きく異なり，研究用セメントにはCO2はほとんど含まれていない.市販OPCには， ns規

格品として，不純物(産業副産物)を5%まで混和することが許されており，鉄鋼スラグなど石灰石の粉末な

どを含めることが多い.市販OPCにはこのような海洋石灰岩起源のカルサイトが含まれているため，研究

用セメントよりCO2含有量が高くなっていると考えられるこのことは，市販OPCのÖ13CPDB値 (1.4 %0), 

ö18osMow1直 (20.4 %0)が海洋石灰岩の値 (Ö13CPDB'" 0 %0, ﾖ180SMOW = 20-30 %0)にほぼ一致することから

も裏付けられる.一方，研究用セメント中のCO2のÖ13CPDB値， Ö1'OSM0w1直 (-19.5 %0, 15.2 %0)は海洋石灰

岩の値とは明らかに異なり，高アルカリ環境下で生成したCaC03の炭素・酸素同位体組成に類似している
ことから，この研究用セメント中にわずかに含まれるCO2の大部分はセメント製造時または保管時に大気か
ら吸収されたものと推察される.

14C濃度に関しては，市販OPCでは1 1.8 pMCと低いものの，完全な14C_free c町bon(O pMC)ではなく，一

定量の大気起源のCO2を含んでいると考えられる.研究用セメントは， CO2含有量が低かったため14C濃度

は未ìJlU定であるが，その炭素・酸素同位体組成から大部分が大気起源と推定されることから，その14C濃

度は100 pMC程度と予想される.市販OPCに含まれる1.3%のCO2の中に研究用セメントに0.05 %含ま

れる大気Co2 ct4C'" 100 pMC) が同等量含まれ，残りが海洋石灰岩起源のカルサイト ct4c'" 0 pMC)であ
ると仮定すると，これらの混合物の14C濃度は4pMCとなる.セメントの保管状態や製造過程によっては，大

気から吸収されるCO2量がこの研究用セメントのCO2量の数倍になりこともあるかもしれない.その場合，仮

定した混合物の14C濃度も数倍となり，市販OPCの14C濃度に近づく.

以上のことから，今回分析した市販OPC中のCO2は，大気起源のCO2を1割程度含んでいるものの，不

純物として含まれる海洋石灰岩起源のカルサイト中のCO2が主成分であると解釈できる.
4.3.3.“新鮮な"コンクリート (FC)

FC中のCO2含有量は0.89 %である.4.3 .2で説明した市販OPCがFC中に25 %含まれていると仮定すると，

0.89 %の中の0.32 %分(寄与率36 %)のCO2はセメントそのものに含まれているものであり，残りの0.55 % 

分(寄与率64%) のCO2は，他のコンクリート材料からの寄与がないとすると，コンクリートの製造から硬化ま

での過程で大気CO2から取り込まれたものと考えられる.
この寄与率に基づき計算した， FCの 14C濃度と炭素・酸素の安定同位体組成を実演U値と比較してみる

(1) 14C濃度.富士六合目の2006年生育のハイ松の葉片の14C濃度 (105.1 pMC: 中村ほか， 2008) ，名古

屋市内にある名古屋大学東山キャンパス内の2005年および2008年生育の松葉の14C濃度 (1 0 1.9 pMC, 

100.7 pMC: 中村ほか， 2010) から， FCを作成した2010年の大気CO2の14C濃度を100pMCとする.この大

気CO2が高pH環境下のコンクリートに固定される際には同位体分別を受ける. Ö13Cは 17 %。シフトするが，

14Cではおよそ2倍シフトすることから，吸収されるCO2の 14C濃度は97 pMCとなる市販OPCの 14C濃度が

11.8 pMCであることから， FC中のCO2がこの大気CO2とセメントの2成分の単純な混合物として計算すると，
その14C濃度は66pMCとなる.この値は， FC中の14C濃度の実測値57pMCfこ近い.

(2) 炭素・酸素の安定同位体組成.市販OPC中のカルサイト成分のÖ13CPDB値は 1.4 %0, ﾖ l'OSMOW値は

20.4 %。である.一方，大気CO2の同位体組成はÖ13CPDB '" -8 %., ﾖ1'OSMOW '" 40 %。であるが， CO2がコンク
リートに吸収される際には高pH環境下で大きな同位体分別を受けるため， ﾖ13CPDB '" -25 %0, ﾖ1'OSMOW '" 

10%。まで変化すると考えられる侭osendnar-Legensteinet al. , 2008). この2成分の混合物としてÖ13C四B値と
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1\180SMOwf直を計算すると，その同位体組成はI\13CPDB '"ー16 %0, 1¥180SMOW = 14 %。となる.この値は， FCの

実測値I\13C四IB= ー12.3 %0, 1¥180SMOW = 14.3 %。に近い.

セメント中のCO2の寄与率を36 %，大気CO2の寄与率を64 %として計算した場合のFC中のCO2の14C濃

度と炭素・酸素同位体組成は，実測値に比較的近い値となっているしかしながら，寄与率をそれぞれ

50%と仮定した場合，計算値は 14C濃度= 54 pMC, I¥13CPDB =ー12 %0, 1¥180SMOW = 15 %0となり，より実

測値に近づき，一致する.今回分析したFCに含まれているCO2の起源として，当初はCO2含有量に基づき
セメントと大気からの寄与をそれぞれ36 %, 64 %と推定したが，実証明値の14C濃度と炭素・酸素同位体組

成に基づくと，大気からの寄与率は当初の推定値よりやや低く，セメントと大気からの寄与率はそれぞれ

50 %であると考えられる. CO2量をCaCO，量に換算すると，今回分析した市販OPC中のCaCO，量は2.9 % 

であり，今回のFCを作る際に用いたOPCにはCaCO，が4.0 %含まれていたことになる.この4.0 %という

CaCO，量は，普通ボルトランドセメントに混和することが許されている5%(ns規格)を十分下回っている.

4.3.4.建築時にコンクリートに含まれるCO2の起源
今回分析したコア試験体の深部に含まれるCO2の起源について， FC中のCO2の14C濃度と炭素・酸素同

位体組成と対比しながら検討する.

このFCの炭素・酸素同位体組成(I\13CPDB =ー12.3 %0, 1¥180SMOW = 14.3 %0)は，コア試験体の深部の

I\ 13CPDB値 (-23.2--2 1.3 %0) とは10%。程度の差があるが， 8180sMod直 (13.1-14.1 %0)とは差はほとんど

ない 14C濃度については， FCは57 pMCであるが，コア試験体の深部は71-86 pMCで少し異なる.しか

しながら， FC試料の作成時期は2010年であり，コア試験体が採取された理学部E館の建築時期(1967年)

とは異なるため， 14C濃度について対比するためには，大気CO2の14C濃度を1967年当時の14C濃度に置き

換えて計算する必要がある.また，同じ理由で，当時使われた普通ボルトランド、セメントに含まれるCO2の

14C濃度も，今回分析した2010年の普通ポルトランドセメントの値より少し大きくなる可能性もあるが，セメン

ト中の海洋石灰岩起源のカルサイトの寄与がかなり大きいことを考慮すると，それほど大きな違いは生じな

いと考えてよい. Hua and Barbetti (2004)のNH zone 2のデータから， 1967年の日本における大気CO2の
14C濃度は162 pMCである.この大気CO2がコンクリートに固定される際の同位体分別を考慮すると，吸収
されるCO2の 14C濃度は156 pMCになる. 1967年時のFCに含まれるCO2として， 1967年の普通ボルトランド

セメントに含まれるCO2e4C '" 12 pMC) と 1967年の大気から吸収されたCO2e4C = 156 pMC) の 1:1混合に

よるものを仮定とすると，その14C濃度は84 pMCと見積もることができる.このFCの14C濃度の見積値は，コ

ア試験体深部の14C濃度の範囲内 (71-86pMC) である.

以上のように， FCをコア試験体の深部と対比すると， 1¥ 180SMOwl直， 14C濃度は一致しているが， I\ 13CPDB値
に10%。の差が見られるこの差は，コンクリート硬化後にコンクリート内で進行する炭酸化で起こる同位体

組成変化 (Rafai et al. , 1991; 1992) に対比させることで説明できると考えられる. Rafai et al. (1991 , 1992) 

は中性化メカニズムを探るため，中性化実験において炭素・酸素同位体組成の時系列変化を調べている.

セメント材料の混合・水和反応後， 1 日目のコンクリート内に含まれるCO2の炭素・酸素同位体組成

(I¥13CPDB = -20--10 %0, 1¥180SMOW = 10-15 %0) が，今回分析したFCの値に類似している.数週間から1

ヶ月後には， 1\180SMOwf直はほぼ一定のまま， I\ 13CPDB値は 30--25 %。まで低下する.この数週間から1ヶ

月後の1\13CPDB, 1¥ 180SMOW値は，コア試験体深部の値にほぼ一致する.この炭素・酸素同位体組成の時系

列変化(特にI\13CPDB値の低下)は，コンクリート硬化時に存在していた非晶質のCaCO，が高アルカリ性環

境下でカルサイトに結晶化する過程で起こっていると解釈されている(Rafai et al. , 1991; 1992). 非晶質

CaCO，からカルサイト結晶への変化の詳細は次のとおりである.珪酸三石灰C，S(3CaO ・ Si02) ，珪酸二石

灰C2Sなrを主成分とする普通ボルトランドセメントに水を加えると， C，S粒子などの表面に珪酸カルシウム

水和物CSH(3
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(非晶質のCaC03) とされている.このCSHがCO2と反応すると . CSHは分解し，シリカゲルが分離し，カル

サイトが形成される.このようなコンクリート硬化後の反応過程で. Ô13CPDB値は 12 %。から 22 %。に低下し，

その結果 14C濃度も同位体分別により84pMCから82pMCに低下すると考えられる.

コンクリート硬化後にÔ13CPDB値を低下させる要因として，大気CO2の付加も考えられる . FCと今回分析し

たコア試験体のセメント比率が同じとすると、 FCのCO2含有量 (0.89 %)は，コア試験体の深部のCO2量
(1.0-1.6 %)とほぼ同じ，またはやや少ないと考えられる. Ô13CPDB値については. ﾔ13CPDB = -25 %。の大気

CO2の付加は. FCのÔ13CPDB値を低下させ，コア試験体深部のÔ13CPDB値 (-23.2--2 1.3 %0)に近づける効

果があるが 14C濃度については156 pMCの大気CO2が付加されるので. FCの14C濃度を大幅に増加させ

る.例えば. FC中のCO2量の10%相当の大気CO2を付加させるだけで， 14C濃度は82 pMCから88 pMCに

増加し，コア試験体深部の14C濃度の範囲 (71-86 pMC) を超え，一致しないようになる.したがって，コン

クリート硬化後のÔ13CPDB値の低下の要因としては，大気CO2の付加の影響は小さく，コンクリート硬化後の

非晶質CaC03のカルサイトへの結晶化の反応過程によるものと考えられる.

4.4. コンクリートの中性化時期の推定

以上のことから，理学部 E 館のコア試験体の深部の CO2 は，コンクリート硬化後1ヶ月の聞にコンクリート

全体に初生的に固定された CO2と考えられる.したがって，このコア試験体深部の CO2を表層部の CO2か

ら差し引くことにより，建築後に大気から吸収された CO2量とその 14C 濃度を正確に求めることができる.

2つのコア試験体の表層部. RKW-2 の 0ー10mm と RSW-2 の 0ー12mm. について計算を行う.まず，コア

試験体RKW・2 の深部 (55-115 mm)では. CO2 = 1.43 %. 14C = 72.9 pMC. ﾔ13CPDB = 23.1 %0. ﾔ180SMOW = 

13.6 %0. コア試験体 RSW-2 の深部 (34ー146 mm) では. CO2 = 1.17 %. 83.4 pMC. Ô
13C四B = 22.2 %0. 

ﾔ180SMOW = 13.8 %0.である.表層部の CO2からこの深部の CO2を差し引くことにより，理学部 E館が建築さ

れた 1967 年から 2008 年までに表層部に固定された CO2 の量とその 14C 濃度， 813CFDB値を求める.この

CO2の Ô13C四B値と大気の Ô13CPDB値 ('" -8 %0)の差から求めた同位体分別係数から，コンクリートに固定さ

れた“大気"C02 の 14C 濃度を補正して求めることができる. RKW-2 の最表層部 0ー10 mm では，建築後に

大気から吸収された CO2の 14C濃度は 160pMC. RSW-2 の表層部0-4 m血と 4ー12mmではそれぞれ 157

pMC. 158 pMC. と求められる.

これらの 14C 値に基づき，コア試験体の中性化進行時期の推定を改めて行う.毎年一定の割合での大気

CO2の吸収を仮定した場合，大気 14C 濃度の経年変動 (H田 and Barbetti. 2004) との比較から，表層部の

CO2の大部分は. RKW-2 については建築後 2 年以内. RSW-2 については建築後 3-4 年に大気から吸

収されたと見積もられるすなわち，これらの表層 lcm 部分の中性化が 2-4 年の聞に進行していたことに

なる.当初見積もった中性化の期間(14-18 年)より大幅に短くなっているのは，建築時にコンクリート全体

に初生的に含まれている CO2 の補正と，大気からの CO2 が固定されるときの同位体分別の補Eを行うこと

により，大気から吸収された CO2 の 14C 濃度の見積値がコンクリート表層部(バルク)の実演u値より 9-19

pMC 高くなったためである.このことは， 14C 法によって中性化時期を正確に推定するためには，これらの

補Eが非常に重要になることを示している.

5. 今後の展望

今回行ったコンクリートコア試料の放射性炭素および炭素・酸素安定同位体の分析結果は，様々な新し

い可能性を示唆するものである.コンクリートコアに適用した14C法は，日本の高度経済成長期以降に建築

されたコンクリート構造物の中性化の進行時期や速度の推定に有効な手段として利用できることが明らか

となった.また，コンクリートのひび割れに対し，ひび割れ面の中性化した部分の14C濃度を測定することに
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より，その形成時期の推定が可能となろう.また，炭素・酸素安定同位体比は中性化のメカニズムを解明

する手がかりとなることから，コンクリートコア試料に14C法を併用することにより，これらの深度プロファイル

から空間的かっ時間的に中性化進行プロセスを検討できる.今後，“新鮮な"コンクリートを使った実験的

検討や供用年数の異なる様々な実構造物への14C法の適用を行い，この14C法による中性化時期の推定

値の妥当性を検証するとともに，中性化進行プロセスの関する知見を集積したいと考えている.
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日本語要旨

コンクリート構造物の中性化の時期や速度の推定を行うため，昭和 40年代に建築された実構造物のコア

試験体の 14C 濃度， ô13C四B値， Ô180SMOW値， CO2濃度の深度変化を調べた. CO2含有量は，最表層部で
9%と最も高く，深部に向かって減少し，中性化がほとんど進んでいない深部では 1%であった.最表層部

の 14C濃度は 139-148 pMCであり，深部に向かって減少し，深部では 71-86pMC であった.これらの深

度プロファイルから以下の結論が得られた.(1)14c， 813CmB， 8180sMowデータから，コア試験体深部の CO2
は建築時に初生的に取り込まれたものであり，材料であるセメント由来のCO2 (主に海洋石灰岩起源)とセメ

ント製造時からコンクリート硬化後1ヶ月くらいの聞にコンクリート全体に初生的に固定された CO2 (1 967 年

の大気起源)の 2 成分の混合物であることが明らかとなった. (2) コア試験体の表層 lcm 部分の CO2 につ

いて，建築時にコンクリート全体に初生的に含まれた CO2 を補正し，建築後に吸収された CO2 の量と 14C
値を求めた.大気 CO2の 14C 濃度の経年変動データを参照することにより，この 14C の補正値から中性化

時期を推定したところ，表層部の中性化は建築後 2-4 年の聞に進行していたことが明らかになった.
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