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A Study on Chemical Change of Fire-damaged Concrete

火災による熱を受けたコンクリートの
化学的変化に関する検討

1．はじめに
2015年に日本コンクリート工学会に「高温環境下に
おけるコンクリートの性能評価に関する研究委員会
（JCI-TC154A）」が設置されるなど、コンクリートの「火
害」のメカニズム解明への機運が高まっている。当該委
員会活動において「セメント水和物の化学的変化」が課
題の一つとして取り上げられたことを機に、筆者らは、
コンクリートの火害をテーマに、化学的な観点から基礎
的な実験を継続している。
鉄筋コンクリートが火災による熱を受けると、受熱温

度に応じてコンクリートの強度、コンクリートと鉄筋の
付着強度、耐久性能等が低下する。例えば、受熱温度が
300℃を超えると圧縮強度の低下は大きくなり始め1）、2）、3）、
500℃に達すると圧縮強度は健全時の1/2程度まで低下
することや1）、鉄筋との付着強度は500℃で1/4程度にな
ること1）が報告されている。このような劣化が生じる要
因として、高温下における骨材とセメント組織の熱膨張・
収縮挙動の相違4）、石英質骨材中の石英の相転移（573℃）
に起因する骨材の膨張5）、セメント水和物の化学的変化4）

などが挙げられる。
高温下でのセメント水和物の化学的挙動については、

XRD（粉末X線回折）2）、6）、TG-DTA（示差熱重量分析）2）、4）、6）、
偏光顕微鏡5）、7）、SEM（走査型電子顕微鏡）2）、5）、7）、
NMR（核磁気共鳴分光法）6）などを用いた分析例が報告
されており、概ね以下のように整理できる。

�   受熱温度70～100℃では、エトリンガイトが消失す
る6）、7）、8）。

�   200～450℃でセメント水和物の大部分を占める
C-S-Hゲルが少しずつ脱水和し、450℃で大きな構
造変化が生じる6）。

�   450～600℃でCa（OH）2が分解し、CaOが生成する。
�  600℃以上でCaCO3が分解し、CaOが生成する。
�   600～750℃ではC-S-Hが分解し、β-C2Sが生成す
る5）、6）。

�   分解して生成したCaOと空気中のCO2が反応して
CaCO3が生成すること9）や、冷却過程では水蒸気
とCaOが反応し、結晶性の低いCa（OH）2が生成す
ること8）、9）が報告されている。

コンクリート部材が火災による熱を受けると、受熱し
た表面から深さ方向へ温度勾配が生じ5）、表面から劣化
が進行する。従って、深さ方向へ化学的・物理的変化が
生じるため、これを捉える手法を確立できれば、補修計
画に有用なデータが得られるものと考えられる。一方で、
既往の研究例では、表面からの温度勾配履歴を持つコン
クリート試験体について、加熱面からの深さに対する化
学・物理的変化を連続的に捉えているとは言い難い。
そこで本研究では、火害を受けたコンクリートにおい
て、深さ方向への化学的変化の特徴を捉えることを目的
として、寸法が90×90×30cmの比較的大きな試験体を
対象とした加熱実験を行い、各種分析を行った。なお、
本稿の内容は文献10）において既に発表していることを
お断りしておく。
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2．コンクリートの加熱実験
2. 1　試験体
コンクリートの使用材料は、普通ポルトランドセメン

ト（密度：3. 15g/cm3）、上水道水および上澄水、海砂（表
乾密度：2. 56g/cm3）および砕砂（表乾密度：2. 64g/

cm3）、砕石（表乾密度：2. 67g/cm3）、AE減水剤とし、
表-1に示す配（調）合条件で練り混ぜた。試験体は、
図-1に示す90×90×30cmの直方体であり、コンクリー
ト表面（深さ0mm）および内部（深さ25mm、50 mm、
100 mm）の計4つの深さ位置で温度を測定するため、A

～Cの3箇所に合計12本のK型熱電対を埋設した。コン
クリート打設後の試験体は、材齢7日で脱型し、加熱実
験に供するまで屋内にて静置した。なお、材齢28日ま
で現場で封緘養生したコンクリートの圧縮強度は
31. 4N/mm2であった。

2. 2　加熱方法
試験体の加熱は図-2に示すガス加熱炉を使用し、試
験体の90×90cmの型枠面（有効加熱範囲：67×67cm）
が炉内に面するように設置した。
加熱温度条件は、未加熱、300℃、500℃、700℃の4

条件とし、各条件につき1体の試験体を使用した（計4体）。
なお、試験時の各試験体の材齢は、それぞれ310日、
260日、218日、295日である。加熱条件について、コン
クリート加熱面の熱電対の表面温度（図-1に示す温度
測定位置A～Cの表面温度（深さ0mm）の平均値）が、
300、500、700℃に達するまで、ISO834に規定する標
準加熱曲線に準拠して炉内温度を上昇させ、設定温度に

て60分間保持した後、加熱炉側面の炉蓋を開放して放
冷した。冷却後の試験体加熱面から乾式でコアを採取し、
加熱面からの深さに対する化学・物理的特性の変化を各
種分析によって求めた。

3．測定項目
3. 1　試験体内部の温度測定
試験体中に埋設したK型熱電対による温度記録から、
コンクリート表面から深さ方向への温度勾配を求めた。

3. 2　セメントペーストマトリックスの各種分析
700℃に加熱した試験体のみを対象とし、加熱面から
深さ方向へ乾式により直径50mmのコアを数本採取し、
以下の分析を行った。
3. 2. 1　XRDおよび TG-DTA による分析

乾式でコアを20mm毎に切断し、各スライス片を微粉
砕した。微粉砕時に可能な限り骨材を取り除き、XRD

およびTG-DTAにより分析した。
3. 2. 2　SEMおよび偏光顕微鏡による観察

乾式でコアを40mm毎に切断したのち、各スライス片
をコアの軸方向に切断した。切断面を鏡面状態になるま
で研磨してカーボンを蒸着させ、SEMにより反射電子
像の観察を行った。また、各スライス片から薄片を作製
し、偏光顕微鏡により組織を観察した。なお、薄片の作
製時には水は使わず、オイルを用いて研磨した。

3. 3　コンクリートの中性化深さの測定
各試験体の加熱面から深さ方向へ、乾式により直径

75mmのコアを採取し、JIS A 1152「コンクリートの
中性化深さの測定方法」に従って中性化深さを測定した。

3. 4　コンクリートの水分分布の測定
各試験体の加熱面から深さ方向へ、乾式により直径

75mmのコアを採取し、乾式で20mm毎に切断した。各
スライス片について、切断後の質量、105℃における絶
乾質量、表乾質量を求め、相対含水率を計算した。相対
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図-2　加熱実験の概要

表-1　コンクリートの配（調）合条件

図-1　試験体の寸法および温度測定位置
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含水率の計算は、式（1）による。

（1）

4．測定結果
4. 1　試験体内部の温度測定結果
加熱実験において、試験体内の温度を測定した結果を

図-3に示す。なお、各温度は、温度測定位置A～Cの
最高到達温度の平均値を示す。
加熱条件300、500、700℃のいずれも、想定したとお

り、表面から深さ方向へ温度勾配を生じた。

4. 2　ペーストマトリックスの各種分析結果
4. 2. 1 XRDおよび TG-DTA による分析結果

XRDによる分析結果を図-4に、TG-DTAによる分析
結果を図-5に示す。

XRDの結果から、0-20mmでは、β-C2S、Ca（OH）2、 
CaCO3、石英が同定された。β-C2Sの有無は2θ=33. 1°
付近の回折線で判別し、0-20mmのみで同定された。各
深さ位置で検出された石英は、試料調製の際に混入した
骨材の成分である。

TG-DTAの結果から、質量減少は、分析位置が深く
なるにつれて大きくなった。含水状態の影響が大きいも
のと考えられる。DTAで450～500℃に見られる吸熱ピー
クはCa（OH）2の分解（CaO+H2O）によるピーク、
750℃付近の吸熱ピークはCaCO3の分解（CaO+CO2）
によるピークである。

4. 2. 2　SEMおよび偏光顕微鏡による観察結果

SEMおよび偏光顕微鏡による観察結果を図-6に示す。
SEM観察の結果から、深さ75mmおよび45mm位置

（受熱400℃まで）は、外観に顕著な変化は見られない。
深さ25mmより表層（受熱500℃以上）では、空隙（反
射電子像で暗く見える箇所）が明らかに増加していた。
偏光顕微鏡により組織を観察した結果から、深さ

75mmや45mm位置では、骨材間を埋めるマトリックス
に結晶はほぼ見当たらない。一方、深さ25mm や5mm

位置では、マトリックスに結晶性の物質（特に炭酸カル
シウムと思われる結晶）が多く観察された。深さ5mm

位置では、大部分を結晶性の物質が埋めている。
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図-3　試験体内部の温度測定結果

図-4　XRDによる分析結果（加熱条件700℃）

図-5　TG-DTAによる分析結果（加熱条件700℃）
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4. 3　コンクリートの中性化深さの測定結果
コンクリートの中性化深さの測定結果を図-7に示す。

試験時の試験体材齢が異なるため、厳密な比較は困難で
あるが、受熱温度が高いと中性化深さが大きくなること
が報告されており1）、11）、500℃、700℃が相対的に大き
い結果となった。また、加熱した3試験体の着色に、興
味深い特徴が現れた。図-7に示すように、表層の中性
化部より深い領域が濃く着色し、さらに深い領域が、未
加熱と同様に薄く着色した。

4. 4　コンクリートの水分分布の測定結果
各試験体について、相対含水率を測定した結果を図
-8に示す。未加熱の試験体と比較すると、加熱温度が
上昇するにつれ、深さ方向へ乾燥が進行し、加熱条件
500℃および700℃では、深さ約150mmにかけて下に凸
な弧を描き、乾燥が急激に進行している。また、加熱条
件700℃では、深さ約50mmまで、ほぼ絶乾状態であった。

5．考察
5. 1　セメント水和物の化学的変化について
コンクリート表面から深さ方向への温度勾配（図-3）
に伴う化学的変化について、加熱条件700℃の試験体を
分析した結果から、以下の知見が得られた。

0～20mmは550～700℃の熱を受ける温度域であり、
水和物の化学的変化が最も顕著であった。XRDによる分
析結果（図-4）から、β-C2S（600℃以上で生成5）、6））が
検出された。また、Ca（OH）2およびCaCO3が同定された。
TG-DTAの結果（図-5）から、0-20mmのCa（OH）2お
よびCaCO3の分解温度は、他の深さでの測定結果に較
べてCa（OH）2では低く、CaCO3では高くなっている。
これは、既往の文献8）で、コンクリートの冷却過程で生
成するCa（OH）2の結晶性は低く、分解温度が低くなる
ことや、反対に、火害で生成したCaCO3の分解温度は
高くなるとの報告と整合している。

SEMおよび偏光顕微鏡の観察結果（図-6）から、表
層の5mm（受熱650～700℃）や25mm部（受熱約
500℃）では、組織が粗になるとともに、マトリックス
部分に多くの結晶が認められた。炭酸化によるCaCO3

の生成、C-S-Hの分解によるβ-C2Sの生成などに起因
するものと考えられる。一方で、受熱400℃付近までの
マトリックス中の大部分は、非晶質のC-S-Hゲルで占
められていると考えられる。

5. 2　フェノールフタレインによる発色について
図-3、7、8のデータを合成し、図-9に示す。既往の
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図-6　SEMおよび偏光顕微鏡による観察結果
（加熱条件700℃）
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文献において、火害が生じると中性化深さは大きくなり、
その要因は、Ca（OH）2の分解や水分の逸散によると報
告されている1）、11）。これに対し、図-9から、加熱条件
700℃では約50mmまでが絶乾状態となるが、中性化深
さ（4. 5mm）とは整合しない。一方で、前述したとおり、
受熱温度が約500℃以上の領域で、火害によるCaCO3の
生成を確認した。中性化深さが大きくなる要因には、火
害による炭酸化も影響していると推察される。
表層の中性化域より深い領域の発色が濃くなる原因に

ついて、図-9に示す含水率との関係から考察する。図
中には、指数関数により近似した温度勾配を併記した。
相対含水率に着目すると、加熱温度300、500、700℃の
いずれも、発色が濃い領域は、相対含水率が約40%以
下となる領域とほぼ一致することが分かった（相対含水
率が40%の位置を図中に青色の破線で示す）。非加熱の
相対含水率は全体的に40%以上であり、全体が薄く着
色している。含水率の低い領域ではフェノールフタレイ
ン溶液が細孔中に浸透し、発色が濃く見える可能性が示
唆される。これより、フェノールフタレインの発色を見
ることで、火害の影響範囲を簡便に調査できる可能性が
ある。なお、筆者らは、本現象に関する検討を継続して
いる12）、13）が、現象の再現性を含め、さらに信頼性のあ
るデータを蓄積する必要がある。また、図-9より、相
対含水率が低くなり始める変曲点は、受熱温度が約
100℃（水の沸点）となる位置とおよそ重なることが明
らかである（図中に赤色の破線で示す）。
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図-9　中性化深さ測定時の発色と含水率の関係

図-10　コンクリートの深さ方向への化学的変化の特徴の整理（加熱条件700℃の試験体を例として）

26

GBRC  Vol.44 No.1 2019.1



5. 3　コンクリートの化学的変化の整理
本実験結果を図-10に整理する。
受熱したコンクリートでは、コンクリート表面から深

さ方向へ、温度勾配と水分の分布が生じる。
圧縮強度が大きく低下する500℃以上の受熱温度領域

について、450～600℃では、Ca（OH）2が分解し、600

～700℃では、CaCO3の分解や、C-S-Hの分解などに伴
うβ-C2Sの生成が起こる。化学的変化に伴い、セメン
トペーストマトリックスには結晶性の物質が多く生成す
る。

500℃以下の受熱温度領域について、圧縮強度が顕著
な低下を始める300℃付近では、200～450℃でC-S-H

の脱水和や構造変化が生じるが、本研究の分析手法では
捉えることが難しかった。深さ方向へ連続的に含水率の
測定を行い、含水率の減少が顕著になる変曲点を読み取
ることにより、約100℃以上の受熱温度領域を判断する
ことができる。
中性化深さを測定する際に、フェノールフタレインに

よる発色状態をよく観察すると、発色が濃くなる領域が
あり、相対含水率が約40%以下に低下している領域と
重なることが明らかとなった。フェノールフタレイン溶
液で火害の影響範囲を簡便に捉えられる可能性があるが、
今後、信頼性のあるデータを蓄積する必要がある。

6．今後の課題
本研究で得られた結論は、限定的な条件下の実験結果

である。今後は、火災による熱の影響を受けたコンクリー
トの化学的変化について、気体濃度（酸素、二酸化炭素、
一酸化炭素濃度など）の影響、消火活動（放水）や火災
後の降雨などによる水分供給（再水和）の影響、火災後
の経過時間の影響や、火害が各種耐久性能に及ぼす影響
について検討を重ね、データを蓄積する必要がある。
また、筆者らは、火災によるコンクリートの受熱温度

を推定する手法の改良に取り組んでおり14）、15）、有用な
情報を提供したいと考えている。
最後に、本研究成果の一部は、2015～2016年に活動
した日本コンクリート工学会「高温環境下におけるコン
クリートの性能評価に関する研究委員会（JCI-TC154A）」
の報告書16）においても紹介している。今後も研究を継
続し、学協会の活動や、社会に貢献したいと考えている。
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