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細孔径に応じた CO2 拡散のモデル化検討
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概　　　　要

本研究では、CO2の拡散が炭酸化および CO2固定化に与える影響を解明することを目的とし、ナノサイズ空間に
おけるCO2の拡散特性を解析的に検討するため、温度および相対湿度に依存した CO2拡散のモデル化を行った。そ
の結果、細孔径が小さいほど拡散係数が小さく、比較的大きい径では温度や湿度によって異なる結果となった。また、
細孔径分布に基づいて平均化した拡散係数は、Papadakisらの提案式と概ね同程度のオーダーとなった。本モデル
を用いることで、細孔径分布が与えられれば、温度や相対湿度に依存した硬化体中の拡散係数を算定することが可
能となった。ただし、本稿は解析的なアプローチに基づく計算例を示したものであり、今後の実験的な検証を通じて、
さらなる知見の蓄積が必要である。

Modeling of CO2 Diffusion Based on Pore Size

Abstract

This study aims to elucidate the effects of CO2 diffusion on carbonation and CO2 sequestration by analytically 

examining the diffusion characteristics of CO2 in nanoscale spaces. To this end, CO2 diffusion was modeled as a 

function of temperature and relative humidity. The results showed that the diffusion coefficient decreases with 

smaller pore sizes, while for relatively larger pore sizes, the results varied depending on temperature and humidity. 

Furthermore, the diffusion coefficient averaged over the pore size distribution was found to be of approximately the 

same order as that proposed by Papadakis et al. By utilizing this model, it is possible to calculate the diffusion 

coefficient within hardened materials as a function of temperature and relative humidity, provided the pore size 

distribution is known. However, this paper presents calculation examples based on an analytical approach, and 

further knowledge accumulation through experimental validation is necessary.
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§1．はじめに

コンクリートの炭酸化は、大気中の CO2がコンク
リートの内部へ侵入・拡散し、セメント水和物と反応
することで炭酸塩化合物の生成と水和物の分解が生じ
る現象であり、この過程においてアルカリ性を有する
水酸化カルシウムが消費されることでコンクリートの
中性化が進行する。コンクリートの中性化および炭酸
化は、これまで主に耐久性の観点から研究例えば、1）～3） 

され、構造物の劣化を引き起こす現象として認識され
てきた。一方、近年では、気候変動対策に重要な役割
を果たす技術の一つとして、コンクリートの炭酸化が
再注目されている。具体的には大気中のCO2を吸収し
内部に固定化するという機能を持つことから、コンク
リートがCO2の吸収源となり、持続可能なインフラ形
成に貢献できる可能性が示されている例えば、4）,5）。

コンクリートの炭酸化に影響を及ぼす要因は多岐に
わたり、使用材料や配合、養生条件、施工環境といっ
た施工段階から供用中の雨掛かりの有無や温湿度など
も影響することが知られている。特に、コンクリート
中の水分状態はコンクリートの炭酸化に大きな影響を
及ぼしており、中性化速度係数と湿度の関係について
多くの検討が行われている例えば、6）～8）。一般的に、高
湿度では空隙内が水で満たされることでCO2の拡散が
抑制され、低湿度では反応に必要な水が不足すると考
えられ、中性化速度係数が最大となる湿度の存在が示
されている。これらは空隙中内の水の状態が影響して
おり、炭酸化を考える上では水の影響を把握すること
が重要である。セメント系材料内部の水分移動特性を
示す指標である水分の拡散係数は、材料特性を表わす
マクロな値として実験によって得られている9）10）。一
方、核磁気共鳴 NMR を用いた分析 11）により、ナノ
スケールの細孔内における水の運動はバルクの流れに
比べて抑制されることから、ミクロな観点に立脚した
細孔径に応じた水分拡散モデル12）～14）が提案されて
いる。このようなミクロスケールでの知見は、水分が
関与する現象を詳細に把握するうえで有効であり、炭
酸化進行においても従来のマクロスケールでの炭酸化
進行モデルでは捉えられなかったメカニズムを理解す
るために重要な情報になると考えられる。

セメント系硬化体におけるCO2の有効拡散係数につ
いては、空隙率と相対湿度に基づいた算定式が提案さ
れている15）。ただし、算出できる拡散係数は、硬化
体における平均的な拡散係数であり、炭酸化に伴って
変化する空隙特性や水和物特性などを反映することが
難しいと考えられる。ナノスケールでの拡散挙動を詳

細に理解することは今後の炭酸化制御およびCO2固定
化の技術において重要であり、炭酸化反応に伴う細孔
の緻密化やC-S-HのCa/Si比の低下などを考慮可能な
拡散モデルの構築が求められる。

本研究では、CO2の拡散が炭酸化およびCO2固定化
に与える影響を解明することを目的とし、ナノサイズ
空間におけるCO2の拡散特性を解析的に検討した。な
お、本稿は解析的なアプローチに基づく計算例を示し
たものであり、今後の実験的な検証を通じて、さらな
る知見の蓄積が必要である。

§2．CO2 拡散モデルの構築

コンクリートの炭酸化反応は大気中のCO2がコンク
リート内部へ拡散する過程と、拡散したCO2が水酸化
カルシウムなどのアルカリ成分と反応する過程の 2 つ
に分けられるが、本研究では前者の拡散過程において、
炭酸化による組織の緻密化や収縮による細孔径分布の
変化を考慮できるよう、細孔径依存型のCO2拡散のモ
デル化を行った。なお、CO2拡散モデルの構築におい
ては、ファンデルワールス力やクーロン力などの壁面
と水分子の間に働く力を加味することによって細孔壁
面からの影響を考慮し、細孔径に応じた水分拡散モデ
ル12）～14）を参考にした。当該水分拡散モデルは、細
孔内における物質移動が細孔径に応じて 3 つの拡散形
態に分けられると仮定し、細孔径に応じて、いずれか
の拡散形態が支配的であるかを決定することで細孔径
に依存した拡散モデルとなっている。図 1 に拡散形
態の区分分けの概念図を示す。具体的には、壁面近傍
では壁面効果の影響が支配的となる拡散形態（図 1

（a））、壁面からの距離が遠く壁面効果をあまり受けず
に分子同士の衝突が支配的な拡散形態（図 1（b））、そ
して、壁面効果と分子の衝突、双方の影響を受ける中
間的な拡散形態（図 1（c））とした。

図 1　拡散形態の概念図
（a）壁面の影響が支配的な拡散、（b）分子同士の衝突が支配的な拡散、 
（c）中間的な拡散
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なお、CO2分子の初速度については、Maxwell-Boltzmann 

の速度分布における平均速度として、次式で与えた。

 （式 5 ）

ここで、R は気体定数 [J/（K・mol）]、T は温度 [K]、
MはCO2分子のモル質量 [kg/mol]である。

2 . 2　分子同士の衝突が支配的な拡散
比較的大きな径では、分子同士の衝突頻度が分子と

壁面の衝突頻度に比べて多くなり、分子は壁面に近づ
くことが少なくなる。すなわち、分子同士の影響が支
配的な拡散となるため、壁面との距離が拡散に与える
影響は小さく、細孔径に依存しなくなる。本研究では、
既往の研究と同様、気体分子運動論および運動量変化
から次式で定義した。

  （式 6 ）

ここで、λは平均自由行程 [m]、–�は（式 5 ）により
算出する分子の平均速度 [m/s]である。なお、平均自
由行程は気体分子運動論による衝突頻度の計算から算
出することができ、次式で表される。

  （式 7 ）

ここで、kはボルツマン定数 [J/K]、T は温度 [K]、α
は衝突断面積 [m2]、Pは蒸気圧 [Pa]であり、本研究で
は、相対湿度hとの関連性を考察するため、飽和蒸気
圧P0を用いて次式のように書き換えた。

 （式 8 ）

2 . 3　中間的な拡散
ある細孔径においていずれの影響も受ける中間的な

拡散形態（図 1（c））における拡散係数は、壁面との
衝突が支配的である小さい細孔と分子同士の衝突が支
配的である大きな細孔が直列に連なると仮定した。こ
の場合の拡散係数Dc は、壁面と分子の衝突が支配的
なDk と分子同士の衝突が支配的な Dn、それぞれの逆
数の和、すなわち直列モデルに従うとして、次式によ
り定義した。

 （式 9 ）

2 . 1　細孔壁面の影響が支配的な拡散
本形態における拡散係数Dκは、初速を与えた分子

に作用するポテンシャルエネルギーによって運動エネ
ルギーを失い、壁面に吸着するまでに移動した距離 x 

とそれに要した時間 t により、次式に示す三次元にお
ける Einstein の式 16）から算出する。

  
（式 1 ）

ポテンシャルエネルギーについて、水分拡散モデル
では、Lennard-JonesポテンシャルやCoulombポテン
シャルの壁面と水分子の間に働く力を加味することに
よって細孔壁面からの影響を考慮しているが、CO2分
子は非極性分子であることから、Coulombポテンシャ
ルは考慮しないこととした。

Lennard-Jonesポテンシャルは、 2 つの原子間の相
互作用ポテンシャルエネルギーを表す経験的二体ポテ
ンシャルのモデルであり、分子間の距離に応じて斥力
あるいは引力が作用する。また、固体表面と分子間の
相互ポテンシャルにおいては、数学的に平滑な表面を
与える無構造モデルと表面原子の凹凸を取り込んだ構
造化モデルがある。本研究では、固体表面とCO2分子
の相互作用の影響を見る上では無構造モデルの採用で
何ら問題はないと考え、層状の固体表面との相互作用
を考慮する次式の10- 4  ポテンシャル17）を用いた。

 

  （式 2 ）

ここで、σgs およびεgs はそれぞれ Lennard-Jones ポ
テンシャルの長さとエネルギーであり、固体表面と
CO2分 子 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ で あ る。Lennard- 

Jones ポテンシャルで使用するパラメータとして、
CO2分子に作用する固体表面原子はSiを想定し、固体
- 固体（Si-Si）について18） はσss＝0.39nm、εss＝4.17×
10-21J、気体 -気体（CO2-CO2）について19）はσgg＝0.33nm、
εgg＝2.69×10-21J を用い、異種分子（Si- CO2）間の相互
作用パラメータについては、次のLorentz-Berthelot混
合則により設定した。

 （式 3 ）

 （式 4 ）

また、NS は面内原子密度であり、固体表面は SiO2

（111）面 を 想 定 し、NS＝5.43×1020atoms/m2と し た。

細孔径に応じたCO2拡散のモデル化検討
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2 . 4　拡散形態の決定
ここまでに、細孔内における 3 つの拡散形態におけ

る拡散係数が示された。本研究では、細孔径毎の支配
的な拡散形態を決定するため、気体の運動状態を表わ
すKnudsen数を用いた。Knudsen数は無次元パラメー
タであり、平均自由行程λと流れ場の代表長さLを用
いて、次式で表される。 

 （式10）

Knudsen数の区分の境界は曖昧であるが、一般に
表 1 のように大別できるとされている。本研究では、
閾値としてKnを用いることで拡散形態の領域を決定
し、細孔径に依存した拡散係数Ds を決定した。

表 1　分子の運動状態による区分分け
区分 分子の運動状態 目安

粘性流
（分子同士の衝突が

支配的な拡散）

分子が壁に衝突する
頻度より分子同士の

衝突頻度が大
0.01

中間流
（中間的な拡散）

粘性流と分子流の遷
移領域 0.01 0.3

分子流
（細孔壁面の影響が

支配的な拡散）

分子同士が衝突する
頻度より壁に衝突す

る頻度が大
0.3

§3.　構築したモデルによる算定例

本章では、本モデルにより算出した拡散係数Ds の
一例を示す。温度を20、50、80℃、相対湿度を20、
50、80%として算定した細孔径ごとの拡散係数を、図
2 および図 3 に示す。いずれの細孔径の範囲におい
ても細孔径が小さいほど拡散係数が小さくなった。細
孔径300nmまで拡散係数は、温度が高くなるほど大
きくなる一方、相対湿度の変化による差異はほとんど
なかった。細孔径が比較的小さい場合には、壁面効果
によって細孔内での移動が制限され、相対湿度の変化
に敏感ではなくなることが考えられる。ただし、相対
湿度の増加に伴って吸着層厚さも増大し、細孔径が小
さいほど水分による閉塞が生じることも考慮する必要
がある。また、300nmよりも大きな細孔径においては、
温度による拡散係数の変化がほとんどない一方で、相
対湿度が高いほど拡散係数が小さくなった。これは、
相対湿度の増大によって平均自由行程が小さくなり、
CO2分子の動きが抑制されているためである。一般的
には、温度が上昇すると中性化の進行が早められ、相
対湿度については、 0 および100％のときは中性化が
進行せず、50～70％の際に中性化速度が最大になると
言われている。本モデルではコンクリート中のCO2分

子の拡散係数を算定しているにすぎず、中性化速度あ
るいは中性化深さの推定には、反応場の条件や濃度・
圧力勾配など他の要因も考慮する必要があると考えら
れる。

セメント系硬化体における CO2の有効拡散係数 D'
は、空隙率と相対湿度に基づいて算定したPapadakis

らの提案式がある。例えば、空隙率が0.2～0.4程度、
相対湿度が50％の場合、CO2の有効拡散係数D'は2.0

×10-8～6.9×10-8（m2/s）となる。本稿では、Papadakis

らの提案式 15）との比較を行うために、本モデルにお
ける算定結果を細孔径分布に基づいたセメント系硬化
体における平均的な拡散係数Dave を算出した。具体的
には、次式を用いて、細孔径ごとの拡散係数を総空隙
量に対する各空隙径の相対空隙率を重み関数として拡
散係数に乗じることで平均化を行った。

∑
∑  （式11）

ここで、Ds （r）は細孔径 rにおける拡散係数、P（ri）
は細孔径 rにおける細孔分布割合およびnは離散的に
与えられた細孔径の総数である。

今回の拡散係数の算定における条件は、温度20℃
および相対湿度50％とし、細孔径分布は水和反応お
よび相組成に基づく空隙構造モデル20）を用いて算出
した。なお、細孔径分布は、普通ポルトランドセメン
トを使用した水セメント比（W/C）50％の条件下で、
材齢ごとに算定した。算定した細孔径分布および平均
化した拡散係数を、図 4 および図 5 に示す。拡散係
数のオーダーは10-9～10-6[m2/s] であり、材齢28日以
前の場合には10-7～10-6[m2/s] オーダーで比較的大き
くなっているものの、材齢28日以降においては、
Papadakisらの提案式と同程度の範囲となった。この
ように、細孔径分布が与えられれば、任意の材齢時に
おける温湿度に依存した硬化体中の拡散係数がある程
度算定可能となった。

§4. まとめ

本研究では、CO2の拡散が炭酸化およびCO₂固定化
に与える影響を解明することを目的とし、ナノサイズ
空間における CO2の拡散特性を解析的に検討するた
め、温度および相対湿度に依存した拡散のモデル化を
行った。CO2の拡散が炭酸化およびCO2固定化に与え
る影響を解明するためには、拡散モデルの妥当性の検
証のほか、空隙中内の水分の影響や炭酸化に伴う細孔
径の変化、水和生成物の変化などが与える影響を考慮
していく必要があると考えられる。
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ひとこと

髙橋　直希

コンクリートをミクロなスケ
ールで考えることは、単なる材
料の改良に留まらず、耐久性向
上や寿命予測の精度向上を目指
すための、次世代の建設技術に
直結する重要な研究課題と考え
ます。
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