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Abstract 

Radi'Ocarb'On meth'Od has been applied t'O∞ncrete in 'Order t'O esti皿ate pr'Ogressi'On and age 'Of 

carb'Onati'On 血∞ncrete. C'Oncrete c'Ores 企om a building c'Ons飢lcted in 1967 'On 也.e c町npus 'Of Nag'Oya 

Unive四ity， Japan, were c'Ollected in 2008，阻d were investigated f'Or 14C, ô13C, and carb'On c'Ontent. The 

am'Ount 'Of carb'On di'Oxide was 8 %幻自e c'Oncre旬 surface where the c'Oncrete is hi凶ly 回rb'Ona句d，

decreasing wi也 dep也， andwasl%at 也ed叩thwhere carb'Onati'On is hardly 'Observed. The measured 14C 

values were 144 t'O 148 pMC at 由ecarb'Onated surface and 71 t'O 82 pMC at the depth 'Ofless carb 'Onati'On, 
decreasing 企''Omthe surface d'Own ω 血e dep也. Th田e profiles 回且 beinterpreted as the f'Oll'Owing: (1) The 

age 'Of 回rb'Onati'On in 也e c'Onc田tec阻 be estimated by 也e variati'On 'Of 14C 岨d carb'On c 'Oncentrati'Ons, 
c'Oupled wi血 a凶'Osph町ic 14C va1ue at 1967 (-170 pMC: Hua 阻d Barbetti, 2004) 岨d 也e pr四回t 'One 

(-100 pMC). M'OSt P町t 'OfC02 血也e s町face c'Onc問旬 is estimated to be abs'Orbed 姐d 自xed 泊 ten ye町S

after c'Onstructi'On. (2) The deeper p町t 'Of the ∞ncrete a1s'O c'Ontains small am'Ount 'Of atm'Ospheric CO2, 

which is 43 t'O 78 % 'Of CO2 in 也ed田P町 P町t. H'Owevぽ， ﾔ13CPDB value 恒也.edeeper part is -25 to -21 %0, 

and is signific姐tly I'Ower 白血 th'Ose 'Of a凶ospheric CO2 (Ô13CPDB~8 %0) and marine sedimen臼ry

limestones wi也 g回10gical ag田 (Ô13CPDB=O %0). Carbon is'Otope ∞mpositions， 14C and Ô13C，恒也e deeper 

part of c'Oncrete 回nnot be explained by a simp1e mix血g 'Of the two c'Omponents. There 町'e tw'O possib1e 

causes of the 10west ﾔ 13C value: materia1 originating 企om四ments and/or∞ncrete，四ddirect ab 叩rptionof 

atm'Ospheric CO2 by high-pH 白血四tsolutions with kinetic effects 泊白ehigh-pH z'One. 

Kのrwords: radiocarbon;・ 13C.. concre.脂.. carbonation;・ age

1.はじめに

社会基盤を支えるコンクリート構造物は，その長期耐久性が期待されている一方，劣化が大きな問題とも

なっている.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，これらのコンクロート構造物の健全度診断の必要性が高まっている.

コンクリート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.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炭酸ガスが溶け込むことにより進行する.セメント
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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入してきた二酸化炭素と

反応し，炭酸塩を生成する

Ca(OH)2 + CO2 • CaC03+ H20 
(CaOMSi02)2(H20)3 + 3C02 • 3CaC03 + 2Si02 + 3H20 

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

鉄筋の腐食が生じる腐食の進行によりコンクリートにひひ割れが生じ，コンクロート構造物の組織・物理強

度の変化として現れ，最終的にコンクリート構造物の劣化へと繋がる.

コンクリートの現時点の劣化度については，組織・物理強度，化学組成など様々な評価指標があるが，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ロート構造物の時系列変化を診断する方法はほ

とんどないのが現状である.現在，日本においては高度経済成長期に建築されたコンクリート構造物の寿

命を予測したいという社会的要望もあり，コンクリート劣化の“時間軸"に関する新たな手法の開発が期待さ

れている.

本研究では，組織劣化の化学的定量性・感度から信頼性が高く，かつ反応時間の指標としても適用可能

な放射性炭素 14C に着目した.本来，セメントの主要成分である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 e4C-free 叩'bon) と予想される.しかし，新

鮮なコンクリ}トが大気からの CO2と反応すれば，時間とともに多量に放射性炭素 14C を含むことになり，コ

ンクリート中での増加が期待される.つまり，建築時から現在までの中性化の定量的変化の把握が可能と

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

に伴って岩石表面から内部へ 14C 量が増加していることを見出した.コンクロートへの 14C 法の適用例として

は， Krisbnamur也yet al. (2003)がコンクロート表面に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，中性化時期を見積も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

量分析計の 14C 濃度測定の感度は現在の大気 CO2 に含まれる 14C 量の約 111000 と高く，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.本研究では，高度経済成長期に建築された

コンクリート構造物に対し， 14C 法によるコンクロートの約 40 年間の中性化の進行速度・時期の推定を試み

た.

2. 試料採取および分析法

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1階)から採取した.

この建物は，昭和42年建築の西部分と昭和45年に増築された東部分から構成されている.試料は，コン

クリートコア試料として，耐震改修工事が始まった平成20年10月に採取した. 1階の西側外壁(昭和42年

建築部分)から1箇所，屋上の庇から4箇所の計5箇所である.屋上の庇からの試料採取位置は，南側の

庇の昭和42年建築部分と45年建築部分の計2箇所，北側の庇も同様に，昭和42年建築部分と45年建築

部分の計2箇所，計4箇所である. 1箇所から3本のコア試料を採取し，その内の1本を14C分析に使用した.

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

今回は南西の屋上庇 (RSW-2) と 1階西側外壁 (RKW-2) の2箇所のコア試料(ともに昭和42年建築部

分)を使って，表面から5-30m皿毎にスライスしたものを粉末化し 14C濃度測定用の試料とした.この粉

末試料を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の真空中にて

精製した.この三酸化炭素ガスの体積から試料中のCO2含有量を求めた.精製された三酸化炭素ガスを

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
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ニウ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.

3. 結果

3.1.肉眼観察

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って採取された.外側部分にはモルタルや仕上げ塗料があり，外側からの中性化進

行(二酸化炭素の侵入)はほとんど見られなかった. RKW-2ではコア表面(建物内側)から50mm深まで、中

性化が進んで、いることが，肉眼観察およびフェノールフタレイン法で、確認された (Fig. 1a). 

屋上の庇のコアは，建物の内側方向から外側に向かって採取された.外側部分には防水シートがあり，

外側からの中性化進行は見られない. RSW・2ではコア表面(建物内側方向)から22mm深まで中a性化が

進んで、いることが，肉眼観察およびフェノーノレフタレイン法で、確認された (Fig. 1b). 他の3箇所の屋上庇

の中性化深度もほぼ同じである.また，屋上庇のコアは，昭和42年と45年の建築年の違いにより骨材の大

きさと量が異なっていることが肉眼観察で確認された.

中性化深度は，屋内のコンクリート (RKW・2) が屋外のコンクリート (RSW-2) より大きい.中性化深度は，

骨材量や含水率などの内的要因と大気炭酸ガス濃度や温度・湿度などの外的要因によって変化する.通

常のコンクリート構造物で、は，屋内は屋外に比較して二酸化炭素濃度が高く，湿度が低いため，屋内の中

性化速度は屋外よりも早い(e.g. 浜田， 1969; 和泉・押田， 1989)と考えられていることから， RKW-2と

RSW-2の中性化深度の違いも屋内・屋外という環境因子が1つの大きな要因と考えられる.

Fig. 1 Photos ofthe concrete cores RKW-2 (outside wall) and RSW-2 (peaked root), which exhibit c紅'bonation of 由E
surface co即時旬(left-sided part) at the depth of 50 and 22 mm, respectively. Deeper p紅白 of 血e cores in 也.e phoωs 
(cen住'aland right-sided part) show less carbonated zones, which phenolphthalein reacts with to give red color ωthe top of 
the cross-sections. 
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Table 1 Data for 14C, ô13C, and carbon contents ofthe concrete core samples. 

sample R = 14C conc. (x modern 14C) , 14C age (BP) b ﾔ13C (%0) c CO2 (%) Lab. Code # 

RKW-2 

0- 10mm 1.44324 土 0 .00396 -2947 土 22 ー 16 8.149 NUTA2-13872 

10 -30mm 0 .97856 土 0 .00293 174 土 24 -21 5.434 NUTA2-13873 

30 -55mm 0 . 87199 土 0 .00270 1100 土 25 -22 4.137 NUTA2-13874 

55 -85 mm 0 .71077 土 0 .00233 2742 土 26 -24 0.938 NUTA2-13884 

85 -115 mm 0 .74648 土 0 .00241 2349 土 26 -24 0.967 NUTA2-13887 

RSW-2 

0- 4mm 1.47501 土 0 .00399 -3122 土 22 -8 8.160 NUTA2-13888 

4 -12mm l.39136 土 0 .00384 -2653 土 22 ー 12 5.896 NUTA2-13889 

12 -22mm 1.1 3505 土 0 .00327 ー 1018 土 23 ー 16 3.998 NUTA2-13890 

22 -34mm 0 . 81875 土 0 .00260 1606 土 25 -21 l.348 NUTA2-13891 

34 -52mm 0 . 82268 土 0 .00258 1568 土 25 -25 0.722 NUTA2-13892 

, 14C background was corrected by measurement of graphite target chemically-synthesized from oxalic acid. 
b Using data for �13c value by the AMS measurement, conventional14C age w田 caluculated.
C Data for �13c value were measured by the AMS. Error of �13c value is +/ー 1 %0 (1 sigma) 

3ム炭素同位体

コンクリートコア試料中のCO2含有量，タンデトロン加速器質量分析計で測定した14C濃度およびö13C 値

の結果をTable 1 , Fig. 2に示す.

コンクリートのCO2含有量は， RKW-2 (1階西側外壁)， RSW-2(屋上庇南西)ともにコンクリート最表層部

で8.1 ~8.2%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55mm以深で0.9~ 1.0% ， RSW-2では22mm以深で0.7~ 1.3%である.熱重量測定

(TG) の結果(未公表データ)からも同様のCO2含有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，炭酸カルシウ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，最表層部で144~148 pMC (percent modern carbon) と非常に高く，深部に向かつ

て減少し，深部では71 ~82 pMCで、ほぼ一定している.コンクリートコア試料の深度方向の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.

4. 考察

4.1.コンクリートの中性化時期の推定

コンクリートコア試料中の14C濃度を大気14C濃度の経年変化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.まず， Fig. 3にHua and Barbetti (2004)がまとめた

北半球の大気14C濃度の経年変化を示す. 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，この時期に造られたコンクリート構造物の場合，大気14C濃度の経年変化データと対比

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年建築である.こ

のコンクリートコア最表層部の14Cのすべてが1967年建築後に大気から侵入したCO2起源で、あると仮定した
場合，この大気14C濃度の経年変化との比較から，最表層部のCO2の大部分は建築後15年以内(12~15

年:毎年一定の割合で、大気CO2を吸収したと仮定)に大気から吸収されたと推定される.

一方，深部の14C濃度は， RKW・2 (1階西側外壁)の55mm以、深で、71 ~75 pMC, RSW・2(屋上庇南西)の

22mm以深で、82 pMCと，セメントの主原料である石灰岩の値 (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
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Fig.2 Depth profiles for 14C and carbon contents ofthe concrete core samples. 

築年~試料採取年)の大気起源のCO2と石灰岩起源のCO2の2成分の単純な混合物と考えると，この深部

に含まれるCO2のうち石灰岩起源は， RKW-2 (I階西側外壁)で32-57% ， RSW-2 (屋上庇南西)で22-

50%と見積もられる.すなわち，コンクリート深部においても， 43-78%の大気起源のCO2が含まれているこ

とになる.このコンクリート深部CO2に含まれる大気起源のCO2が建築時からコンクリート全体に初生的に
含まれていたと仮定すると，建築後にコンクリート最表層部に大気から吸収されたCO2に対する14C濃度は

150-154 pMCと，先に述べた144-148 pMCより数pMC高くなる.この仮定に基づくと，建築後に大気か

らCO2が吸収された期間は数年短く見積もられる.その結果，最表層部のCO2の大部分は建築後 10年以

内 (8-10年)に大気から吸収されたと見積もられる.
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4.2. コンクリート深部のCO.の起源

コンクリート深部のCO2の起源をさらに詳細に探るため，炭素安定同位体比のô\3C値データを加え， ﾔ¥3C 

_14C図にプロットする (Fig. 4). この深部のÔ\3CPDB値は 25--21%。と，大気CO2の値 (Ô13CPDB~8%o)や石

灰岩の値 (Ô\3CPDB=O%o)と全く異なり，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. RSW-2(屋上庇南西)の最表層部(0--4mm)ではÔ\3C四IB=-8%。と大気

のÔ\3CPDB値と一致するが， RK.W-2 (J階西側外壁)の最表層部 (0ーIOmm) ではÔ\3C四IB=ー16%。と，大気の

Ô\3CPDB値より明らかに低い.また，さらに深部に向かってÔ\3C四B値はさらに減少している

このコンクリート深部にわずかに含まれるCO2の起源を明確にすることが，中性化の進行度や時期を決
定するための14C法の感度を評価する上で重要であるが，現段階では深部CO2の起源は不明確である.こ
の深部にわずかに含まれるCO2の起源としては，次の2つの可能性が考えられる.

(1)コンクリートまたはセメントに初生的に含まれるCO2・具体的には，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.新鮮なコンクリートやセメント中のCO2の 14C， ô\3C値(初生値)を

決定し，起源特定する必要があるもし，これらがコンクリート深部のCO2の起源である場合，中性化の進

行度の定量化が多少複雑化する可能性(デメリット)があるが，一方 14C濃度， ô\3C値がセメントの起源

(産地)同定に利用できるメリットも期待できる.

(2)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|司位体分j，llj .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三次

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CO2成分の炭素・酸素同位体分

析から， Ô\3CPDB値が-20一-30%。と大気CO2の値 (Ô\3CPDB~8%o)より大幅に低いものがあることが報告され

ている (e.g. Bar祖国阻d O'Neil, 1969, 1971; Nea1岨dS旬ng民 1984; Macleod et al., 1990, 1991; Dietzel et 

al. , 1992; Krishnamur白y et al. , 2003; Kosendoar-Legenstein et al. , 2008). これらの低いÔ13C値は，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; Kosendoar-Legenstein et al. , 2008) として，理論的または実験的に解釈されている.すなわち，

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、ン

ワムを生成する.

Ca2+(伺)+ 20H'(aq) + CO2(g) • CaC03(s) + H20(I) 

この高いpH環境下では 13C02tこ比べ軽い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.この高pH細孔溶液への拡散，溶解過程でÔ13Cは 35--18%。の大きな同位体分別が

起こると考えられているしかしながら，今回のコンクロートコア試料のÔ13C深度プロファイルはRafai et al. 

(1991 , 1992)の促進中性化試験の結果とは必ずしも一致しない.炭酸塩化(中性化)した部分のÔ13C値が

大気の値と 20%。程度の差がある点は類似しているが， Rafai et al. (1991 , 1992)の実験では表層から深部

に向かってÔ13C値が高くなる傾向が見られるが，本試料では表層から深部に向かってÔ\3C値が低くなって

いる. Rafai et al. (1991 , 1992)の実験試料と本試料ではCO2含有量やCHlCC比(水酸化カル、ンウム/炭

酸カルシウム)が異なることから，さらなる慎重な検討が必要と考えられる具体的には，本コア試料に対し，

炭素同位体 (Ô13C) とともに酸素同位体 (Ô180) 分析も合わせて行うことにより，この同位体分別の可能性を

検討する予定である.炭素・酸素同位体の解析は，まだ不明な点も多いコンクリート中性化におけるCO2
吸収のメカニズムの解明に繋がると期待される.

5. まとめと今後の展望

昭和40年代に建築されたコンクリート構造物について，コンクリートコア試料の14C濃度， 813C値の深度変
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化を求めた. (1) 14C濃度から，最表層部のCO2の大部分は建築後10年以内に大気から吸収されたもので

あることが示された. (2) 14C濃度から，深部(1階西側外壁(室内) : 55mm以深，屋上庇南西(屋外) :22mm 

以深)のCO2の43-78%は大気起源であることが示された.一方，深部のÔ13C値は大気CO2の値や石灰岩
の値と全く異なることが明らかとなった.その原因としては，新鮮なコンクリートやセメントに由来するもの，

高アルカリ性の環境下で大気CO2から炭酸カルシウムが形成される時の同位体分jjlj，が考えられる.

今回行ったコンクリートコア試料の放射a性炭素14Cおよび炭素安定同位体l'C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と考えられる.

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より，その

形成時期の推定が可能となろう.また， ô13C深度プロファイルは，中性化メカニズムを解明する手がかりと

なる可能性がある.今後，今回採取したコア試料，結果を活用し，詳細な14C濃度深度プロファイルの作成

に加え，熱分析や偏光顕微鏡による組織観察なども進め，より詳細な化学分析と解析に取り組む予定で

ある.
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日本語要旨

コンクリート中性化の進行速度・時期の推定を行うため，コンクリートへの 14C 法の適用を試みた.名古屋

大学内の昭和 42 年建築のコンクロート構造物について，平成 20 年に採取したコンクリートコア試料の 14C

濃度， Ô13CPDB値， CO2濃度の深度変化を求めた. CO2含有量は，コンクリート最表層部で 8 %と最も高く，

深部に向かって減少し，中性化がほとんど見られない深部では 1 %であった.最表層部の 14C 濃度は 144

-148pMC であり，深部に向かって減少し，深部では 71-82pMC 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) 大気 CO2の 14 C 濃度の経年変化のデータ (-170 pMC (1967 年)， -100 

pMC (2008 年現在): Hua and Barbetti, 2004) と対比することにより，中性化の時期を推定したその結果，

コンクリート最表層部の CO2の大部分は建築後 10 年以内に大気から吸収され，固定されたことが明らかに

なった. (2) コンクリート深部の CO2 の 43-78%は大気起源である.しかしながら，深部の Ô13CPDB 値 (-25

--21%.) は大気 CO2 の値 (Ô13CPDB~8%o)や石灰岩の値 (Ô13CPDB=O%o)と全く異なることから，深部の CO2
は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 成分混合ではない.この深部

のCO2の低いÔ13C値の原因としては，新鮮なコンクリートやセメントに由来するもの，高アルカリ性の環境下

で大気 CO2から炭酸カルシウムが形成される時の同位体分J31j，が考えられる.




