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1.1  研究の背景 

 

1.1.1 性能照査型設計の高度化に資する性能評価アプローチ 

 

我が国におけるコンクリート構造物の設計体系は，コンクリート標準示方書の 1997 年改

訂 1-1)を皮切りとし，仕様規定型設計から性能照査型設計への移行が進められている．要求

性能が概念的であり，予め規定された材料や計算方法に従い設計を行う仕様規定型と比較し，

性能照査型は要求性能を明確にし，性能を満足するのであれば如何なる材料・手法を用いて

も良いとする手法である．このため，性能照査型設計では，設計の合理化・最適化，新しい

材料・知見・技術の適用の容易化，要求性能の多様化・高水準化への対応が可能となる．こ

のように多くの長所を有している性能照査型設計を高度に実現するためには，要求性能とな

る強度や耐久性などを，設計時点において定量的かつ高精度に評価する手法が求められる． 
一方，地球温暖化問題を背景として，温室効果ガス排出量の削減が世界的に求められてい

る．1997 年には気候変動枠組条約第 3 回締結会議(COP3)において京都議定書が採択され，

2004 年にロシアが批准したことを受け，2005 年に発効された．これを受け，国ごとに CO2

削減目標を定めるなど国際的な動きが加速している．全世界におけるセメント製造時のエネ

ルギーと材料由来の CO2 は，2003 年時点において CO2 総排出量の約 5%1-2)と言われており，

これらの削減が必要とされている．これを受けセメント製造量の低減およびリサイクルの観

点から，他産業において発生する産業廃棄物をセメントの一部と置換した混合セメントの使

用や，下水汚泥や一般廃棄物のセメント原料としての使用が進められている．また，混和材

としての使用については，産業副産物である高炉スラグ微粉末やフライアッシュなどを混和

することにより，コンクリートの高耐久化，化学的抵抗性の増進が図られる 1-3)ことが知ら

れており，コンクリートの高性能化の観点からも混和材としての有効利用が望まれている．

以上の背景から，コンクリート材料・配合の多様化が生じており，この傾向は今後さらに加

速するものと予想される．しかしながら，産業副産物種類が同一であっても化学成分や粉末

度等の品質，さらに置換率によって大きく変化するコンクリートの性能 1-4)を定量的に評価

する手法は，未だ確立されていない．使用した際のコンクリート性能を定量的に評価するこ

とが困難な混和材の利用と，先に示した性能照査型設計の高度化は相矛盾する事柄であり，

このことが産業副産物の積極的利用の足枷となっている．これは，新しい材料や養生方法を

用いる場合も同様と考えられる． 
このように性能照査型設計の高度なレベルでの実現，材料・配合・養生条件等の多様化へ

の対応を背景とし，コンクリートの供用期間中に亘る性能を，材料・配合・養生等の条件に

よらず，設計時点において定量的且つ高精度に評価可能な手法の構築が要求されている．性

能評価のアプローチに関して，現行のコンクリート標準示方書において用いられている手法

の多くは，過去の膨大な実験結果に基づき，水結合材比や混和材置換率などの簡易的な指標

を変数として求めた回帰式を用い評価するというアプローチをとっている．しかしながら，

このような従来のアプローチでは，材料・配合・養生条件の多様化への対応は不可能である

ことに加え，間接的指標を用いた評価であることからその精度には限界がある．このことか

ら，設計条件の多様化に対応するためには，直接的な影響因子と現象のメカニズムに着目し

た検討を行う必要がある． 
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そもそもコンクリートは，簡単のため骨材を無視した場合，セメントや混和材といった結

合材および，反応によって生成される各種水和物，即ち相組成と，それら固相と対を成す空

隙および空隙中溶液によって構成される資材である．この中でも水和物は，その種類により

比表面積や密度といった物理的性質，吸着性能や表面電位が異なることが報告されている．

したがって，材料・配合・養生条件の相違は水和反応を介し相組成の相違を生じ，各水和物

の物理化学的性質が異なることから相組成の相違は空隙構造や空隙中溶液組成の相違とな

り，さらには硬化体としての巨視的な性能を左右しているものと考えられる．現在，同様の

観点に基づき，結合材の水和反応と空隙構造を結びつけコンクリートの性能を評価する高度

なモデルが提案されてきている．しかしながら，これらは，各種パラメータを実験により求

め使用材料等により異なる値を用いるモデルが多く，相組成や水和物の物理化学的性質につ

いては考慮されていない．従来のアプローチと比較すれば現象のメカニズムに沿った検討で

はあるものの，適応範囲には依然限界があると推測される．これは，モデルに用いるパラメ

ータの物理化学的裏付けが取れていないためであり，その物理化学的裏付けと成り得る事柄

が相組成と水和物の物理化学的性質であると考えられる． 
以上のことから，コンクリートの供用期間中に亘る性能を，材料・配合・養生等の条件に

よらず，設計時点において定量的且つ高精度に評価可能な手法を構築するためには，図

1.1.1(A)に示すように，1)相組成および各水和物の物理化学的性質に基づき，空隙構造やイ

オン吸着性状といった硬化体の微視的性能を評価するモデル，2)強度や物質移動性状等の硬

化体の巨視的な性能を，その直接的な影響因子となる微視的性能に基づき，現象のメカニズ

ムに沿って組み合わせ評価するモデルの構築という，2 段階のアプローチをとることが重要

となる． 
 
 

 
 

 
(A) 水和物に基づく性能評価手法 

 
(B) 従来の性能評価手法 

図 1.1.1 性能評価手法の比較 
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1.1.2 従来の物質移動性状の定量化手法および評価手法に関する問題点 
 

現在，コンクリート構造物の性能照査型設計への移行と共に，経済性および環境配慮の観

点から維持管理技術の高度化が求められている．維持管理技術の高度化とは，経時的に変化

するコンクリート構造物の性能が要求性能を下回らないよう，適切なタイミングで適切な補

修を行い，安全性の確保や LCC の低減を図ることである．したがって，維持管理型技術の

高度化を図るためには，経時的に変化するコンクリートの性能すなわち，耐久性を精度良く

評価することが肝要となる． 
コンクリートの耐久性に最も大きな影響を及ぼす現象は，塩害や中性化といった経年劣化

現象である．これら経年劣化現象は外部環境等から供給される劣化誘因物質が原因となり生

じ，劣化誘因物質種類は，塩害であれば鉄筋表面の不動態被膜の破壊を引き起こす Cl-と鉄

筋腐食カソード反応において必要となる O2，中性化であれば CO2が挙げられる．いずれの

現象においてもその劣化進行速度は，劣化誘因物質の供給量，コンクリート中における移動

性状によって決定し，物質の供給量は環境条件に，移動性状は主にコンクリート自体の性能

に依存し変化する．このため材料工学的観点に基づけば，コンクリート中における劣化誘因

物質の移動性状の把握は，コンクリートの耐久性を高精度に評価するための中核であると言

える． 
特にイオンの移動は，塩害や硫酸塩劣化，カルシウム溶脱といった多くの劣化現象と関わ

るため耐久性を考える上で非常に重要である．塩害と関連し，硬化体中の塩化物イオン移動

性状について多くの定量化手法が考案されており，ASTM では，～によって求めた電流値を

塩化物イオン移動性状の評価指標としている．一方，我が国では，塩化物イオン実効拡散係

数によって評価されることが一般的である．塩化物イオン実効拡散係数の測定法として，濃

度勾配を塩化物イオン移動の駆動力とする拡散セル法と，JSCE - G571 - 2010 に規定される

電位勾配を駆動力とする電気泳動法があり，測定期間が短期間となる電気泳動法が特に多く

用いられている．しかしながら，両方法によって求めた拡散係数は必ずしも一致しないこと

が報告されており，その原因が塩化物イオン駆動力の相違にあると推測されるものの，未だ

完全には明らかとなっていない．しかし，現状，拡散係数の測定方法による区別および，整

理は行われていないため，拡散係数の測定法によって塩害耐久性の照査結果に差異が生じる

こととなる．この差異は，現在構築を目指している性能照査型設計および，維持管理技術の

高度化の前において，問題となる可能性を有していることから，測定方法により塩化物イオ

ン移動性状が異なる原因すなわち，塩化物イオン駆動力の相違により移動性状が変化するメ

カニズムを明らかにする必要がある．  
また，1.1.1 において結論付けたように，物質移動性状のような巨視的な性能の評価は，

対象とする性能の直接的影響因子となる微視的な性能に基づき行われるべきであり，微視的

性能は相組成によって説明される必要がある．硬化体中の物質移動性状の直接的影響因子に

ついて考えた場合，外部から供給された物質は空隙内を移動するため，空隙構造がその一つ

に挙げられる．また，多孔体中のイオン移動の観点から他分野における先行研究に着目する

と，土壌中重金属イオンの回収に関連し，イオン移動性状は空隙表面の電荷による影響を受

けることが 1960 年代頃から報告されており，現在もその評価方法に関する様々な検討が行

われている．セメントコンクリート分野においても，古くは大門ら 1-5)が，近年においては
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Friedmann らなどによって 1-6)，空隙表面の電荷はイオンの移動性状に対して影響を及ぼして

いる可能性が報告されている．以上のことから，セメント系硬化体中のイオン移動性状の主

な直接的影響因子は，空隙構造と空隙表面電荷であると推察されている．したがって，これ

ら空隙構造と電気的作用のそれぞれと相組成との関係をモデル化することによって，相組成

に基づく物質移動性状の評価手法の構築が可能となる．しかしながら，空隙構造と空隙表面

電荷による電気的作用という微視的性能について明確に評価する手法が未だ確立されてい

ないことから，相組成とそれら微視的性能の関係の定量的把握が進んでいない．空隙構造特

性の定量化という課題に関しては，画像解析に基づき求められる二点相関係数 1-7)など様々

に提案されているが，これらの方法が広範な材料・配合・養生条件における空隙構造を適切

に評価可能であるかは不明である．また，電気的作用の定量化に関する検討を行った例も殆

ど無い．このことから，両者を定量化する手法の考案が求められる． 
 
 

1.2 研究目的と研究の位置づけ 
 

以上の背景に基づき，本研究では，硬化体を構成する最小構成要素である水和物の物理

化学的性質に基づき，物質移動性状の直接的影響因子である硬化体の微視的性能である空

隙構造と電気的作用を評価し，さらにこれら微視的性能により硬化体の巨視的性能である

物質移動性状を評価する手法の構築を目的とし検討を行った．本研究目的の達成により，

如何なる材料・配合条件のセメント硬化体であっても，水和物を介して評価が可能となる

ため，材料・配合条件に依らず硬化体の性能評価が可能となる． 
目的達成のための主な検討内容は，①空隙構造および電気的作用の定量化とその影響因

子の把握，②水和物の物理化学的性質に基づき空隙構造および電気的作用を評価し，さら

に巨視的性能である物質移動性状を評価する手法の構築である．また，イオン移動の駆動

力を濃度勾配とする拡散と，電位勾配とする泳動とに明確に区別し，駆動力の違いによる

イオン移動性状の相違をも含め評価することを目的とした． 
 
 

1.3 各章の構成 
本論文は「水和物に基づくセメント系硬化体における物質移動性状及び電気的性状の定量

的評価」と題し，検討を行った．論文の構成を，図 1.3.1 と共に以下に示す． 
 

第 1 章［序論］においては，コンクリート構造物に対する性能照査型設計および，耐久性照

査技術の高度化という要求を背景とし，それらの実現に資するアプローチ，イオン移動性状

の定量化手法と評価手法の問題点，および本論文の研究目的について概説し，本研究の位置

づけを行った． 
 
第 2 章［既往の研究］では，物質移動現象のメカニズムを概説すると共に，多孔体であるセ

メント系硬化体中における物質移動性状，影響因子である空隙構造および電気的作用の定量

化を目的とした既往の手法および，水和物の物理化学的性質に関する報告をまとめた． 
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第 3 章「酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化」においては，電気的作用を受けない，

気体である酸素の拡散性状に基づき，硬化体の微視的性能である空隙構造の定量化を目的と

し検討を行った．さらに，相組成と水和物の物理的性質による空隙構造の評価を試みた．そ

の結果，酸素拡散係数等を用い空隙構造を表す指標として屈曲度を算出し，屈曲度は結合材

種類や細骨材の有無によって異なることを明らかにした．また，C-S-H の比表面積および空

隙率を用いることにより，屈曲度は評価可能であることを示した．  
 
第 4 章「イオンの移動に対して働く電気的作用の定量化」では，セメント硬化体における塩

化物イオンの移動性状について，イオン移動の駆動力を濃度勾配とする拡散と電位勾配とす

る泳動に区別し，それぞれの移動性状に対して作用する電気的作用の定量化および，その評

価を目的として検討を行った．その結果，イオン移動の駆動力および，細骨材の有無によっ

て，電気的作用が異なることに加え，濃度勾配によるイオンの拡散ではペースト供試体にお

いて電気的作用が大きな影響を及ぼし，その電気的作用度は材料・配合により異なることを

明らかにした．また，電気的作用は，電気浸透法により求めた硬化体ζ電位，硬化体中の極

微細な空隙の量と関係が深いことを示した． 
 
第 5 章「水和物の物理化学的性質に基づく物質移動性状評価手法の構築」においては，相組

成と水和物の物理的性質および，細孔径分布に基づきセメント系硬化体中の空隙構造を表す

モデルを構築し，C-S-H の電気化学的性質であるζ電位がイオンの移動に対して及ぼす影響

を電気的収れん度として考慮することによって，各種物質の移動性状を評価する手法の構築

を図った．次いで，構築した手法によって酸素拡散係数，電位勾配による塩化物イオン拡散

係数，濃度勾配による塩化物イオン拡散係数の推定値を求め，実験値との比較を行い手法の

妥当性について検証を行った．検討の結果，相組成と水和物の物理化学的性質を考慮するこ

とによって，材料・配合・養生条件が異なる種々の硬化体における酸素および塩化物イオン

拡散係数を，精度良く評価することが可能であることを示した． 
 
第 6 章「結論」においては，本研究を通じて得られた知見を総括した． 
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図 1.3.1 本論文の構成 
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2.1  はじめに 

 

セメント系硬化体は，直径数 nm～数 mm の範囲の空隙を有する多孔体であるため，気体

やイオンなどの物質が硬化体中を移動する．セメント系硬化体中の耐久性を評価するには，

様々な物質の移動メカニズムを理解し，メカニズムに立脚した評価手法を講じる必要がある．

そこで本章では，先ず，多孔体中における気体およびイオンの移動現象に関する基礎理論に

ついてまとめることとした．次いで，セメント系硬化体中における物質移動現象に関する既

往の報告，物質移動現象の影響因子である空隙構造や空隙表面電位に関する知見，これまで

提案された物質移動性状評価手法についてまとめた． 
 

 

2.2  物質移動の基礎理論 

 

2.2.1 気体移動現象の基礎理論 

(1) 空隙内における気体移動現象 
気体の気相としての移動は，移動駆動力を濃度勾配とする拡散と，圧力勾配とする移流に

分けられる．濃度勾配による拡散を考えると，定常状態での気体移動性状は次に示す Fick
の第 1 法則によって示される． 

 

   
dx
dcDJ −=  (2.1) 

 
ここに，J：流束，D：拡散係数，c：濃度，x：位置 

 
一方，濃度勾配による気体の拡散は，分子間の衝突による影響を受ける．衝突と衝突の間

に分子が移動する平均距離は平均自由行程と呼ばれ，気体分子運動論に基づき以下の式で表

される 2-1)． 
 

   
PN2

RTl
A

2
1

σ
=  (2.2) 

                                    
ここに，R：気体定数，T：絶対温度，NA：アボガドロ数，σ：種々の分子の衝突断面積，P：
圧力 

 
式(2.2)における σは分子種類により異なる値であることから，平均自由行程は分子種類と温

度と圧力の関数となる．例えば，常温常圧（300K，100kPa）における窒素の平均自由行程

は，6.0×10-8(m)＝60(nm)程度である． 
分子の移動が生じる空間のサイズ（例えば空隙直径）が平均自由行程よりも大きいと，分

子は気体同士の衝突を生じながら拡散することとなり，この状態を分子拡散という．特に 2
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成分系混合気体の場合には，分子拡散を相互拡散，拡散係数を気体相互拡散係数と呼び，以

下の式で表される 2-2)． 

   
( )

D
2

12

2
1

21
2

3

12 P
M1M1T001858.0

D
Ωσ

+⋅
=  (2.3) 

 
ここに，D12：分子 1 と分子 2 の相互拡散係数(cm2/s)，Mi：分子量(kg/mol)，σ12：2 分子間の

分子衝突直径(Å)，ΩD：2 分子間の衝突積分 
 

σ12 および Ωの値は分子種類によって変化する 2-3)．式(2.3)より，相互拡散係数は分子種類と

温度と圧力の関数である．常温常圧（300K，100kPa）における相互拡散係数 D12 の値は，分

子種類によっても異なるが気相中では 10-5m2/s 程度となる． 
一方，分子の移動が生じる空間サイズが平均自由行程より小さくなると，分子は気体中の

他の分子と衝突する前に壁と衝突する．この場合，分子が壁と男性衝突するのではなく，壁

にごく短時間吸着された後，ランダムな方向に再放出すると考えられる．この結果，分子が

放出される方向は分子が衝突してきた方向とは無関係となる．このような拡散は Knudsen
拡散と呼ばれ，この状態における拡散係数すなわち，Knudsen 拡散係数は次式で表される 2-4)． 

 

   
2

1

K M
RT8

3
dD 






=
π

 (2.4) 

 
ここに，DK：Knudsen 拡散係数(cm2/s)，d：空隙直径(m)，M：拡散分子の分子量(kg/mol) 
 
上式より，Knudsen 拡散係数は空隙直径と温度の関数である． 
以上をまとめ，式(2.2)より常温常圧の N2 や O2 等の平均自由行程は 50～60nm 程度である

ことから，直径 50nm 程度以下の空隙では分子拡散であり，平均自由行程よりも空隙が十分

小さく数 nm 程度である場合には Knudsen
拡散となる．また，遷移域における拡散

係数 DNは，相互拡散係数と Knudsen 拡散

係数により次式で表される 2-2)． 
 

   
k12

N D
1

D
1D +=         (2.5) 

 
ここに，DN：遷移域における拡散係数 
 
図 2.2.1 に，空隙内の気体拡散係数と細孔

径の関係の模式図を示す． 
 
 

 
図 2.2.1 細孔半径と気体拡散係数の関係 2-2) 
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 (2) 多孔体中における気体移動現象 2-2) 
前項で示したように，気体の拡散モードは細孔径によって変化する．このため，セメント

系硬化体といった空隙サイズが広範囲に及ぶ多孔体中における気体の拡散は，Knudsen 拡散

と分子拡散が混在し生じている．したがって，実際の多孔体における気体の拡散係数は，実

際の多孔体中の空隙に近いモデルを考え拡散係数の推算が行われている．代表的なモデルと

して，パラレル孔モデルとランダム孔モデルが挙げられる． 
 

(a) パラレル孔モデル 
図 2.2.2 に示すように，均一な半径 r をもつ空隙が平衡に配列しているが，拡散方向に屈

曲した形状をしており，拡散距離が直線距離 L よりも長い距離 Le を持っていると考えると，

多孔体断面積当たりの拡散フラックス J12，多孔体全断面有効とした際の拡散係数 DP は次式

で表される．ここでいう有効という意味は，多孔体の単位断面積当たりの拡散に利用される

面積は空隙部分面積のみであり，固相部分は拡散に利用されないことを表している． 
 

   
dx
dcDJ P12 −=  (2.6) 

 

   







+

==
12K

2N2P D1D1
1DD

τ
ε

τ
ε  (2.7) 

 
ここに，J12：多孔体断面積あたりのフラックス，DP：多孔体全断面有効とした際の拡散係

数，ε：空隙率，τ：屈曲度 
 

ここで屈曲度は，空隙構造の屈曲性すなわち，複雑性を表すパラメータであり次式で定義さ

れる．屈曲度は，次式より見掛けの物質移動経路長 L に対する実際の移動経路長 Le の比で

あることから，τ>1 となる． 
 

   
L
Le=τ  (2.8) 

 

 
図 2.2.2 パラレル孔モデル 
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多孔体中の空隙が，分子拡散が支配的となるマクロ孔と Knudsen 拡散が支配的となるマイ

クロ孔から構成されているとすると，式(2.7)に示した DP は次式で表される． 
 

   







+

+







+

=
12Ki

2
i

12Ka
2
a

P D1D1
1

D1D1
1D

τ
ε

τ
ε  (2.9) 

 
ここに，εa：マイクロ孔の空隙率，DKa：マイクロ孔における Knudsen 拡散係数，εi：マクロ

孔の空隙率，DKi：マクロ孔における Knudsen 拡散係数 
 
屈曲度 τの値は多孔体種類によって異なり，活性炭の場合は 4 程度，シリカゲルでは 6 程度

であることが報告されている． 
 
(b) ランダム孔モデル 
ランダム孔モデルは，マイクロ孔をもった微小な粒体がランダムに集合して，その粉体の

間隙がマクロ孔になると考えたモデルである．①マクロ孔とマクロ孔の直列配列，②マイク

ロ孔とマイクロ孔の直列配列，③マクロ孔とマイクロ孔の直列配列のそれぞれの直列配列を

期待が拡散していく機構が並列に生じるとすると，DP は次式で表される． 
 

   

( )








+

⋅







−
+

+







+

=
12Kia

a
2
i

12Ka

2
a

P D1D1
1

1
31

D1D1
D

ε
εεε  (2.10) 

 
式(2.10)は屈曲度を含まないが，屈曲度を含む式も提案されている． 
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2.2.2 イオン移動現象の基礎理論 

(1) 水溶液中におけるイオン移動現象 2-5) 
物質の移動は平衡状態に向かって進む不可逆変化であり，その移動性状はポテンシャルの

勾配に依存する．したがって，孤立系ではエントロピーが増大し，温度と圧力が一定の条件

下では，系の自由エネルギーが減少する．ある原子の集団即ち系において，化学種 i の物質

1 個の増減によって生ずる系内自由エネルギー変化を，その系におけるその物質 1 個当たり

の電気化学的自由エネルギーと考える．物質 1 個当たりの電気化学的自由エネルギーを系内

に存在する物質の個数倍したものが，その系におけるその物質の電気化学ポテンシャル μ
と呼ばれる．化学種 i の濃度 Ci，価数 zi，物質がいる場所の電位を φとすると，電気化学ポ

テンシャルは次式で表される． 
 

   ( ) iiii
0
i

0
ii FzClnRTalnRT φγµµµ ++=+=  (2.11) 

 
ここに，μi

o：標準化学ポテンシャル，R：気体定数，T：絶対温度，ai：化学種 i の活量，γi：

化学種 i の活量係数，zi：化学種 i の価数，F：ファラデー定数，φi：化学種 i が存在する場

所の電位 
 
濃度 Ci の物質が移動する場合を考える．このときの物質移動の駆動力は電気化学ポテン

シャル μiの負勾配-dμ/dxであるから，化学種 iの物質 1mol当たりに作用する駆動力は式（2.12）
のようになる． 

 

   ( )( )iiii
0
i

i
i FzClnRT

dx
d

dx
d

F φγµ
µ

++−=−=  (2.12) 

 
ここに，Fi：化学種 i の物質 1mol あたりに作用する力 
 
 化学種 i の流束は，粒子の濃度と N 個の粒子群に作用する力 Fi に比例すると考えられる．

このときの比例定数はモル移動度 ω と呼ばれ，流束 Ji は以下の式で表される．電気化学的

移動度 ui は，化学種に依存する物理化学的指標である． 
 

   

( )( )












+








+−=












+








+−=

++−==

dx
d

dx
Clnd

Clnd
lnd1

Fz
RTCu

dx
dFz

dx
Clnd
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φγµωω

　　

 (2.13) 

 
   Fzu iii ω=  (2.14) 
 
ここに，Ji：フラックス，ωi：モル移動度，ui：電気化学的移動度 
 
式 (2.13)は，圧力勾配が無い場合の一般水溶液中におけるイオンの移動性状を表す
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Nernst-Planck 式と呼ばれ，右辺第 1 項は拡散項，第 2 項は泳動項と称される． 
 
   migdiffi JJJ +=  (2.15) 
 

   
dx

Clnd
Clnd

lnd
1

Fz
RTCu

dx
Clnd

Clnd
lnd

1RTCJ i

i
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i
iidiff 








+−=








+−=

γγ
ω  (2.15) 

 

   
dx
d

Cu
dx
d

FzCJ i
ii

i
iiimig

φφ
ω −=−=  (2.16) 

 
ここに，Jdiff：濃度勾配によるフラックス，Jmig：電位勾配によるフラックス 
 
(a) 濃度勾配によるイオンの拡散 
濃度勾配によるイオンフラックスは，式(2.1)Fick の第 1 法則によって表される．一方，電

気化学ポテンシャルに基づき整理した場合，濃度勾配によるイオンフラックスは式(2.16)に
よって表される．このため，式(2.1)と式(2.16)は同義となることから，両者を比較し整理す

ると拡散係数 Di は式(2.18)のように求まる． 
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ω  (2.18) 

 
前述したように，モル移動度および電気化学的移動度は，化学種 i の物質の種類によって

規定される量であり濃度とは関係しない．したがって，式(2.18)の右辺第 1 項は物質状態と

温度にのみ依存する項であり，自己拡散係数Di*と呼ばれNernst-Einstein式(2.19)で表される． 
 

   mi
i

i
i

*
i kTB

Fz
RTuRTD ===ω  (2.19) 

 
ここに，Bmi：化学種 i の絶対移動度，k：Boltzmann 定数 
 
式(2.19)より，電気化学的移動度 ui と絶対移動度 Bmi は次式で関係づけられる． 
 
   miii Bezu =  (2.20) 
 
ここで，e：電気素量，また， ANkR ⋅= ， ANeF ⋅=  
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 (b) 電位勾配によるイオンの泳動 
次いで，電位勾配によるイオンの泳動に着目する．電位勾配によるイオンフラックスを表

す式(2.17)と，拡散係数と電気化学的移動度 ui の関係を表す式(2.19)より，静電場におけるイ

オンフラックスと拡散係数の関係式が以下のように求まる． 
 

   
dx
d

RT
DFCz

J i
*
iii

mig
φ

=  (2.21) 

 
(c) 一般水溶液中におけるイオン移動の支配方程式 
以上の結果をまとめ，一般水溶液中におけるイオンフラックスを表す Nernst-Planck 式

(2.13)は，拡散係数に基づき整理すると次式で表される． 
 

   
dx
d

RT
DFCz

dx
dC

Clnd
lnd1DJJJ iiiii

i

i
imigdiff

φγ ∗
∗ −








+−=+=  (2.22) 

 
また，絶対移動度について整理すると式(2.23)のようになる． 
 

   
x

eBzC
x

C
Cln

ln1kTBJJJ miii
i

i

i
mimigdiffi ∂

∂
−

∂
∂









∂
∂

+−=+=
ψγ  (2.23) 

 
電解質溶液中には，電気的中性条件を満たすように陽イオン（カチオン）と陰イオン（ア

ニオン）が存在することから，溶液中におけるイオンは，Nernst-Planck 式(2.13)，(2.22)およ

び(2.23)に加え，次式に示す電気的中性条件を満たすよう移動すると考えられている． 
 

   0Jz
i

ii =⋅∑  (2.24) 

 
上式は，ある断面を通過する陽イオンおよび陰イオンは電気的に中性を保持して移動するこ

とを示している． 
 
 (2) 多孔体中におけるイオン移動現象 
 前項では，一般水溶液中におけるイオン移動性状について，物理化学的理論について整理

を図った．本項では，多孔体中の空隙内におけるイオン移動性状について取りまとめる． 
多孔体中の空隙におけるイオンの移動は，前述した気体の移動と同様に空隙構造の影響を

受けると考えられており，空隙構造の複雑性を考慮するために空隙率と屈曲度が用いられる

場合が多い．空隙率について，多孔体中の物質移動に関与する空間は空隙部分のみであるこ

とから，空隙率が小さいほど，多孔体単位断面積を透過する物質量すなわち，多孔体単位断

面積当たりのフラックスは小さくなる．一方，屈曲度は，式(2.8)に示したように見かけの物

質移動経路長に対する実際の移動経路長の比であり，屈曲度が大きくなるほど濃度勾配が小

さくなるため，多孔体単位断面積当たりのフラックスは小さくなる．多孔体の全体積部分を
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物質が移動可能とした場合の多孔体単位断面積当たりのフラックスは，式(2.22)と空隙率お

よび屈曲度を用い，次式で関係づけられる． 
 

   











+








+−=

∗
∗

dx
d

RT
DFCz

dx
dC

Clnd
lnd1DJ iiiii

i

i
i2

pm
i

φγ
τ
ε  (2.25) 

 
ここに，Ji

pm：多孔体単位断面積当たりの化学種 i のフラックス，ε：空隙率，τ：屈曲度 
 
また，収れん度というパラメータを取り入れた例がある．収れん度はその取扱いが研究者

によって異なり，図 2.2.3 に示すように空隙が物質移動方向に向かって収斂していく度合や，

細孔表面電位等の電気化学的な作用の度合を表すパラメータと考えられており，0＜δ≦1 と 
される場合が多い．収れん度を取り入れた際の多孔体断面積当たりのフラックスは，式(2.26)
で表される 2-6)． 
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⋅
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dx
d

RT
DFCz

dx
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Clnd
lnd1DJ iiiii

i

i
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pm
i
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δε  (2.26) 

 
ここに，δ：収れん度 
 
屈曲度および収れん度に関する既往の研究報告は，2.3.2(2)において述べることとする． 
 
 

 
図 2.2.3 屈曲度 τと収れん度 δ 

 
 

 

2.3  セメント系硬化体中における物質移動性状の定量化手法 

 

前節では，物質の中でも気体とイオンの移動に着目し，その移動性状を示す基礎理論およ

び，多孔体中における移動について概説した．本節では，セメント硬化体中における気体と

イオンの移動性状の定量化手法について取りまとめ，各項目の不明確な点を明らかにした． 
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2.3.1 気体移動性状の定量化手法 

濃度勾配を駆動力とした場合，セメント系硬化体中における気体の移動性状を定量化する

手法として，セメント系硬化体の酸素の拡散係数を測定する方法がある．そこで本項では，

酸素拡散係数の測定方法について，現在多く用いられている白川らの方法について紹介する． 
酸素拡散係数の測定は，図 2.3.1 に示すような装置を用い，セメント系硬化体を通じて O2

ガスを N2 ガス中へ拡散させ，N2 ガス中の O2 濃度を測定することで酸素の拡散係数を算出

する方法である．白川らの方法では，供試体厚さや濃度測定位置の補正を含め，次式によっ

て酸素拡散係数を求めることとしている 2-7)．拡散係数の測定では，硬化体をある一定の乾

燥条件下において質量が恒量となるまで乾燥し，試験に供する． 
 

   
( )( )

( ) CNbN

2
1

N

O

O

N

ONbNN
oxy

ACCC
M
M

R
R1

LCCRD
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−

++−
=

δδ  
(2.27) 

 
ここに，Doxy：酸素拡散係数（cm2/s），CN：N2 中の酸素濃度（%）Cb：O2 中の酸素濃度（%），

RN，RO：N2 および O2のガス流量（cm3/s），MN，MO：N2 および O2 分子量（g/mol），L：供

試体厚さ（cm），AC：供試体断面積（cm2），δN，δO：N2 側，O2 側の境界膜厚さ 
 
式(2.27)は，Fick の第 1 法則に基づき求められており，求められる拡散係数 Doxy は硬化体

単位断面積当たりの拡散係数である．このため，Doxy は，式(2.7)における DP：多孔体全断

面有効とした際の拡散係数と同義な指標となる． 
 

 
図 2.3.1 酸素拡散試験模式図 
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2.3.2 イオン移動性状の定量化手法 

セメント系硬化体中におけるイオンの移動性状を定量化する手法として，拡散セル法と電

気泳動法が主に用いられている．どちらの手法も，主に塩化物イオン拡散係数の測定を目的

とし試験が行われることが多い． 
 

(1) 拡散セル法 
拡散セル法は，電場を負荷することなく，濃度勾配のみを駆動力として拡散係数を得る試

験方法であり，固定化が終了した後の定常状態における拡散係数（実効拡散係数）である．

図 2.3.2 に試験装置の模式図を示す．イオン移動の駆動力を濃度勾配とするため電圧は負荷

せず，供試体両端のセル内溶液種類として異なる溶液を用いる．塩化物イオンの拡散性状を

求める場合には，海水中の塩化物イオン濃度を模擬した 0.5mol/L-NaCl 水溶液と，蒸留水

や，セメント系硬化体内部の細孔溶液の pH を模擬した 0.3mol/L-NaOH 水溶液などが用い

られる．また，試験期間の短縮を目的として，供試体厚さは 0.5cm から 1cm 程度の薄盤上

とする場合が多い 2-8)． 
測定方法は，NaCl 溶液の入ったセルから供試体内部を拡散し，反対側のセルまで透過し

た塩化物イオン濃度を経時的に測定し，濃度変化量が定常状態となった時点における濃度の

時間勾配⊿C/⊿t を求める．供試体単位断面積当たりのフラックスは，⊿C/⊿t と供試体断

面積および，Cl 検出側セル溶液体積により次式で表される． 
 

   
A
V

t
CJ diff ⋅=
∆
∆  (2.28) 

 
ここに，⊿c/⊿t：検出側セル溶液中における塩化物イオンの濃度変化勾配(mol/L/s)，V：検

出側セル溶液の体積(L)，A：供試体断面積 
 
式(2.1)に示した Fick の第 1 法則に対して式(2.28)のフラックスを代入し，dC を両セル内溶

液中の Cl-濃度差，dx を供試体厚さとすると式(2.29)が求まり，式変形により拡散係数を求

める式(2.30)が得られる． 
 

   
L

C
D

A
V

t
C N

e=⋅
∆
∆  (2.29) 

 

   
A
V

t
c

C
LD

N
e ∆

∆
=  (2.30) 

 
ここに，De：実効拡散係数(cm2/s)， L：供試体厚さ(cm)，A：供試体断面積(cm2)，CN：NaCl
溶液中の塩化物イオン濃度(mol/L) 
 
本方法では，イオンの拡散係数を実現象に近い拡散場で得ることが出来るが，測定期間が

長時間に亘る．また，Cl-検出側セル内の溶液種類により拡散係数が異なる場合がある． 
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(2) 電気泳動法 
 電気泳動法は，拡散セルと類似する装置を用い，図 2.3.3 に示すように，供試体をセルで

はさみ直流電流を通じることにより，イオンの移動性状をイオン拡散係数として定量化する

方法である．塩化物イオンに関しては，土木学会規準「電気泳動によるコンクリート中の塩

化物イオンの実効拡散係数試験方法（案）：JSCE-G 571-2003」に示されている． 
 セル内溶液としては，拡散セル法と同様の溶液が用いられる．また，印加電圧に関して，

JSCE-G571 では厚さ 5cm のコンクリート供試体を用い 15V の電圧を印加することを規定し

ている．この際，供試体間電位差は通常 13V 程度となることから，供試体間電位勾配は

2.6V/cm 程度と推察される． 
測定方法は，電圧を印加後，経時的に供試体間電圧および NaCl 溶液の入ったセルから供

試体内部を拡散し，Cl 検出側セルまで透過した塩化物イオン濃度を経時的に測定し，濃度

変化量が定常状態となった時点における濃度の時間勾配⊿C/⊿t を求める．供試体単位断面

積当たりのフラックスは，⊿C/⊿t と供試体断面積および Cl 検出側セル溶液体積により，

式(2.28)で表される．次いで，式(2.21)に示した静電場におけるイオンフラックスと拡散係

数の関係式に基づき式(2.31)が得られ，電気泳動法における塩化物イオン拡散係数の算出式

が式(2.32)のように求められる． 
 

   
L
E

RT
DFCz

A
V

t
C eNCl ∆
∆
∆

=⋅  (2.31) 

 

   
EFCz

RTL
A
V

t
CD

NCl
e ∆∆

∆
⋅⋅=  (2.32) 

 
ここに，zCl：塩化物イオンの電荷，⊿E：供試体間電圧の平均値，L：供試体厚さ 

 
本方法では，他の方法と比較して短時間にイオンの拡散性を評価できる．しかし，電位勾

配が塩化物イオン拡散の駆動力となっている点で，実現象との乖離が不安視される面がある． 
 

  
図 2.3.2 拡散セル試験装置模式図 図 2.3.3 電気泳動法試験装置模式図 
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2.3.3 イオン移動性状定量化手法の問題点 

イオン移動の駆動力は濃度勾配と電位勾配とで異なるものの，2.2.2 において示したよう

に濃度勾配による拡散フラックスの濃度勾配の係数である拡散係数は，電位勾配による泳動

フラックスと物理化学的理論に基づき関係づけられているため，希薄溶液中では拡散セル法

と電気泳動法によって求めた拡散係数は一致するものと考えられる． 
図 2.3.4 に，既往の研究によって報告されている拡散セル法と電気泳動法によって得られ

た拡散係数を示す 2-9, 10, 11)．図より，両者は比例関係を示しているものの必ずしも一致して

いないことが分かる．この原因に関連し，久田らは活量の考慮および電気的中性条件を考慮

することによって，図 2.3.5 に示されるように両者の値は近づき相関が高くなることを報告

している 2-9)．しかしながら，拡散係数が小さい硬化体では，依然として両者の差異が認め

られる結果となっている．このことから，電気泳動法においては強い電場が作用することに

よって，濃度勾配を駆動力とする場合では塩化物イオンが透過することが出来ないような微

細な空隙中をも通過可能となる可能性や，通常は水和物中に固定化されていた塩化物イオン

が固定化されずに動き出す可能性等が考えられている．このように，拡散セル法と電気泳動

法により得られる拡散係数は，硬化体種類や実験条件等により異なる場合があり，その原因

は一部解明されつつあるものの，未だ完全には明らかとなっていない． 

 

 

 

0

2

4

6

8

10

12

0 2 4 6 8 10 12

久田ら2-9)

北畠ら2-10)

杉山ら2-11)

拡
散
セ
ル
法
か
ら
求
め
た
拡
散
係
数

(1
0-8

 c
m

2 /s
)

電気泳動法から求めた拡散係数

(10-8 cm2/s)  

 
図 2.3.4 電気泳動法と拡散セル法によって

得られた塩化物イオン拡散係数 2-9, 10, 11) 
図 2.3.5 活量および電気的中性条件を考慮

して整理した場合の拡散係数の比較 2-9) 
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2.4 セメント系硬化体における物質移動現象の影響因子 

 

多孔体中における物質の移動は，物質が空隙内を移動することから，空隙の量とその複雑

性の影響を受けることは自明である．また，移動物質がイオンである場合には，イオンが荷

電粒子であるため，空隙表面電荷の電気的作用を受けることも報告されている．そこで本節

では，空隙量，空隙構造の複雑性，空隙表面電荷による電気的作用が物質移動性状に対して

及ぼす影響に関する既往の研究例を取りまとめ，問題点を明らかにすることとした． 

 

 

2.4.1 空隙量が物質移動性状に及ぼす影響 

(1) セメント系硬化体中の空隙 
 セメント系硬化体は，最も単純なセメントペーストの場合，結合材と水，空気で構成され

ている．空隙は，水と空気が存在している部分である．セメント系硬化体内部では，水和の

進行と共に空隙中の水を結晶構造中に取り込み水和物を生成する．したがって，結合材の水

和の進行，即ち材齢の進行に伴い空隙量は減少する． 
セメント系硬化体中の空隙は，練り混ぜ時に混入されたエントラップドエア，AE 剤等の

化学混和剤によって連行されるエントレインドエア，硬化以前は練り混ぜ水が占めていた空

間で結合材の水和後も水和物で充填されなかった領域である毛細管空隙，水和物間の微細な

空隙であるゲル空隙に主に分類される（図 2.4.12-12））．以下に，内川ら 2-13）のまとめた空隙

径の種類と範囲を示す． 
 

a) コンクリート中の全空隙量はコンクリート容積の 15～20%を占める． 
b) エントラップドエア：30μm～10mm の独立した吸形状の空隙 
c) エントレインドエア：300μm以下の気泡で構成されている 
d) 毛細管空隙：セメントペースト相および骨材との界面に存在し，3nm~2μmｍｐ空隙が占

める割合はペーストで小さくモルタルおよびコンクリートで大きい．また，この範囲の

空隙は材齢の進行に伴い，水和物によって除々に減少してゆくとされている． 
e) ゲル空隙：1~3nm の大きさとされており，コンクリート体積中では 4%前後存在する．  
 

 

図 2.4.1 コンクリート中の粒子および空隙のサイズ 2-12) 
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(2) 空隙量と物質移動性状の関係 
(a) 空隙量と気体の移動性状 
前項で示したように，硬化体中の空隙の径は非常に広範である．このため，全空隙量や特

定範囲の径を有する空隙の量などによる，気体移動性状の評価方法に関する検討が行われて

いる． 
特定範囲の径を有する空隙の量と気体の拡散係数の関係について，小林らが検討を行って

いる．小林らは，モルタルやコンクリート供試体について酸素拡散係数の測定を行い，水の

存在しない空隙の量すなわち，開放空隙量との関係について検討を行っている 2-14)．その結

果，酸素拡散係数は，図 2.4.2(a)に示すように全開放空隙量とは相関が認められないものの，

半径 1μm以上の開放空隙量と拡散係数の間には図 2.4.2(b)に示すように良好な相関性が見ら

れると述べている．この理由として，硬化体内における酸素の拡散は，細孔径が酸素の平均

自由行程も大きい場合の拡散挙動である分子拡散が支配的であるため，比較的径の大きい範

囲の空隙量によって評価が可能であると述べている． 
しかしながら，小林らと同様に半径 1μm以上の空隙量によって酸素拡散係数の評価を試

みた例において，図 2.4.3 に示されるように結合材種類によって，拡散係数は大きく相違す

る結果も示されている 2-15)．特に，高炉スラグ微粉末(BFS)やフライアッシュ(FA)および，シ

リカフューム(SF)といった混和材の利用が，気体拡散係数の低下を生じさせていることが分

かる．これは，空隙量のみでは評価が困難な空隙構造の複雑性が，結合材種類によって大き

く異なるためであると考えられている． 
一方，2.2.2 節において示したように，気体の移動は気相中と比較し液相中では非常に速度

が遅くなる．このため，多孔体の乾燥条件（含水率）によって多孔体の拡散係数は大きく変

動することが報告されている． 
図 2.4.4 および図 2.4.5 に，白川らの報告における硬化体乾燥条件を変化させたペースト硬

化体の酸素拡散係数の測定結果，および両者の関係の模式図を示す 2-16)．図より，相対湿度

と酸素拡散係数（図中における有効拡散係数 De）は，W/C 比によらず同様の形状を示して

いる．より詳細には，相対湿度 100%から 45%程度までは湿度の低下と共に指数関数的に増

大し，相対湿度 45%から 11%の間ではほぼ一定値を示し，相対湿度 11%から 0%にかけて再

び急激に増大する傾向を示している． 
Papadakis らは，相対湿度 45％以上の拡散実験結果から，相対湿度と酸素拡散係数の関係

を求め，相対湿度の低下に伴い，拡散係数が大きくなる次式を提案している 2-17)． 
 

   ( ) 2.28.1
P

6
2O,e H11092.1D −⋅⋅= − ε  (2.33) 

 
ここに，De,O2：酸素拡散係数，εP：全空隙率，H：相対湿度 
 
Houst らも，Papadakis らと同様の検討を行っている 2-18)．また，相対湿度ではなく，硬化体

の含水率に着目した式も大住ら 2-19)などによって提案されている． 
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   ( )3W
9

2O C105100.2D −⋅= −  (2.34) 
 
ここに，DO2：酸素の拡散係数，CW：含水率(%) 

 
しかしながら，相対湿度 45%以上の高湿度領域における相対湿度と気体の拡散係数の関係

について検討した例はあるものの，低湿度領域までをも含んだ気体の拡散係数の変化を明ら

かにした研究例は見当たらない． 
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(a) 全空隙量 (b) 半径 1μm以上空隙量  
図 2.4.2 空隙量と酸素拡散係数 2-14) 図 2.4.3 空隙量と酸素拡散係数 2-15) 

 
 
 

  
図 2.4.4 相対湿度と酸素拡散係数の関係 2-16) 図 2.4.5 相対湿度と酸素拡散係数の関係 

     の模式図 2-16) 
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(b) 空隙量とイオンの移動性状 
 イオン移動性状に関しても，気体と同様に空隙量との関係について調査が行われている． 
鳥居らは普通ポルトランドセメント，およびフライアッシュを置換したモルタル硬化体に

ついて電気泳動法により塩化物イオン拡散係数の測定を行っている 2-20)．図 2.4.6 は，全空

隙量と塩化物イオンの拡散係数の関係を示したものである．図より，全空隙量の増加に伴い

拡散係数が大きくなる傾向がある．しかし，空隙量が同程度であっても結合材の種類（図の

場合はフライアッシュの置換率）によって拡散係数は異なっており，空隙量との関係性も相

異している．このため，空隙量の他に細孔径分布や屈曲度などが物質移動に大きな影響を及

ぼしていると述べている． 
 

 

図 2.4.6 全空隙量と塩化物イオン拡散係数の関係 2-20) 
 

 

2.4.2 空隙構造の複雑性（空隙構造特性）が物質移動性状に及ぼす影響 

空隙構造の複雑性は，空隙量といった物理量ではないため，その評価および定量化に関し

て様々に検討が行われてきており，主にふたとおりのアプローチがとられている．一つ目は，

細孔径分布や画像解析といった拡散試験以外のデータを解析し，空隙構造の複雑性を表すと

考えられるパラメータを定義する方法である．二つ目は，硬化体における気体の拡散係数か

ら，逆解析的に空隙構造の影響を求める方法である．そこで本項では，それぞれのアプロー

チごとに，空隙構造の複雑性即ち，空隙構造特性の評価および定量化手法に関する既往の報

告を取りまとめることとした． 

 

(1) 細孔径分布や画像解析に基づく空隙構造特性の評価 
前節では空隙量に着目した検討例について記したが，物質移動には空隙のサイズも当然深

く関係すると考えられる．そこで，空隙構造の複雑性を表す代表径として，平均径やしきい

径，代表径と空隙量を組み合わせた指標で空隙構造特性を表し，物質移動性状の評価を試み

た例を示す．氏家は，平均径と空隙率を組み合わせた指標による透気係数の評価を試みてい

る．平均径は水銀圧入法による細孔径加積曲線の 50%に相当する半径である．検討の結果，

フライアッシュやシリカフュームの混入によらず，透気係数は平均径と空隙率の組合せで評

価可能であることが分かる．また，透気係数を算出する式として次式が提案されている 2-21)． 
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   ( )n2dK ⋅= ε  (2.35) 

 
ここに，K：透気係数，ε：開放空隙率，d：毛細管空隙の平均径，n：毛細管の屈曲などの

空隙構造特性を表す定数 
 
しきい値半径を用いた検討としては，以下の式が提案されている 2-22)． 
 

   
F
d

226
1k

2
c⋅=  (2.36) 

 
ここに，k：水分移動係数，dc：水銀圧入法によって求められる閾半径，F：連結度を示すパ

ラメータ 
 
また，水銀圧入法による加減圧曲線の面積を空隙の連続性を表すパラメータとして物質透過

性の評価を図った例 2-23)もある． 
一方，反射電子像や X 線 CT により取得した画像を解析することによって，空隙構造特性

の定量化を図り物質移動性状の評価を試みた検討も行われている．図 2.4.7 は，反射電子像

の画像解析により求めた細孔径分布における最大細孔径と，有機溶媒の拡散係数の関係であ

る 2-24)．図より，普通ポルトランドセメント，シリカフューム置換セメントにおける拡散係

数と最大細孔径は，良好な相関が認められる．また，図 2.4.8 に示すように X 線 CT により

硬化体の 3 次元内部データを取得し，そのデータに基づき硬化体組織自体をモデル化し物質

移動のシミュレーションに用い解析を行う手法も提案されている 2-25)．この手法では硬化体

組織自体をモデル化していることから，空隙の連続性や独立性といった全ての要因を反映し，

物質移動性状を評価することが可能であるとしている． 
 
 

 
 

図 2.4.7 拡散係数と最大細孔径の関係 2-24) 図2.4.8 X線CT画像に基づく空隙モデル 2-25) 
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(2) 屈曲度や収れん度としての空隙構造特性の評価 
物質移動性状に対して空隙構造特性が及ぼす影響を表す屈曲度や収れん度といったパラ

メータとフラックスの関係を表す式を用い，フラックスや拡散係数の実験値から，逆解析的

にそれらパラメータを求める手法や，多孔体モデルでのシミュレーションに基づきパラメー

タを求める手法である．空隙構造特性の影響を数値解析に導入することが簡便であることか

ら，物質移動性状を評価する数値解析モデルでは，この手法に基づき空隙構造特性の定量化

と評価を図っている場合が多い． 
硬化体中の細孔溶液中におけるイオンの移動性状をシミュレーションする場合，

Nernst-Planck 式を用いることが一般的である．式(2.13)に示した Nernst-Planck 式は希薄溶液

中におけるイオン移動の支配方程式であるため，多孔体であるセメント系硬化体中における

イオン移動性状を評価する場合，空隙構造の複雑性を表すパラメータである屈曲度τを導入

した式(2.37)や，さらに収れん度δを導入した式(2.38)が用いられる． 
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硬化体の材料・配合条件によって物質移動性状が異なる原因は，τとδが変化するためで

あることから，これらパラメータと材料・配合条件の関係を評価することが重要となる． 
Garboczi と Bentz らは，W/B や，結合材の粒度分布，結合材の水和反応を考慮した多孔体

モデルでのシミュレーションに基づき，ε/τ2 を空隙率εの関数として与えることを提案し

ている 2-26)．一方，半井らは，硬化体中のイオン移動に関する実データに基づき，感度解析

によって屈曲度と収れん度のモデル化を図っている 2-27)．屈曲度（Ω=τ2）は，Bentz らと

同様，図 2.4.9 と式(2.39)に示されるように空隙率の関数として評価している． 
 

   ( ){ } 5.225.00.8tanh5.1 +−−= φΩ  (2.39) 
 

ここに，Ω：屈曲度(=τ2)，φ：空隙率 
 
収れん度は，図 2.4.10 に示されるように物質移動経路となる空隙の寸法変化等に起因する影

響を表現するパラメータと考え，空隙ピーク径の関数として，Ca イオン拡散試験結果に基

づき，図 2.4.11 および式(2.40)のように感度解析によってモデル化を図っている． 
   ( ){ } 505.02.6rlog4tanh459.0 peak

cp ++=δ  (2.40) 
 
ここに，δ：収れん度，rcp

peak：空隙ピーク径 
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図 2.4.9 セメント硬化体における屈曲度モデル 2-27) 

 

  
図 2.4.10 セメント硬化体中微細空隙がイオ 

     ン移動に及ぼす影響の概念図 2-27) 
図 2.4.11 セメント硬化体における収れん度 
     モデル 2-27) 

 
 
石田らは，半井らの提案した空隙の寸法変化等に起因する影響を表す収れん度をδ1 とし，

空隙壁面とイオンの電気的相互作用の影響を表す収れん度δ2 を提案し，次式によって全体

としての収れん度δを定義している 2-28)． 
 
   ( )0,0.1If,38.6mm 21 =≥=⋅⋅= δδδδδ 　　　　  (2.41) 
 
   2

bb2 C107.0C627.00.1 +−=δ  (2.42) 
 
ここに，Cb：固定化塩素(% by mass of binder)  
 
δ2 は，固定化塩素が増大する場合，空隙表面に吸着される塩素が増えることで，空隙水中

を移動する自由塩化物イオンは負の電荷を有する吸着塩素から電気的な作用を受け，その結

果として拡散速度が低下するという図 2.4.12 に示される物理イメージに基づき，感度解析に

よって求めたパラメータである．石田らは，δ2 を含む数値解析によって実験結果予測精度

の向上が認められることを報告している．また，細川らは，拡散イオン種ごとに収れん度は

異なると考え，塩分浸漬硬化体内分の Cl-プロファイルに基づき，Cl-のδを 1 とした場合の

他のイオン種のδを表 2.4.1 のように求めている．また，1/τ2=0.0039 という値を拡散試験

結果に基づき求め数値解析に用いている 2-29)． 
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図 2.4.12 空隙の幾何学的要因と電気的相互作用による低減パラメータ：収れん度 2-28) 
 

表 2.4.1 各イオンの Di
0 およびδi

2-29) 
イオン Cl- Na+ Ca2+ SO4

2- K+ OH- Mg2+ HCO- AlOH4
- 

Di
0×10-9 
(m2/s) 

2.0 1.3 0.79 1.1 2.0 5.3 0.71 1.2 0.54 

δi 1.0 0.02 0.2 1.0 0.02 1.0 1.0 1.0 1.0 

 
(3) 空隙構造特性評価手法の課題 

以上に概説したように，空隙構造特性の定量化を目的とし，様々に検討が行われている．

しかしながら，これら一連の研究において提案された空隙構造特性の評価手法は，実硬化体

における観察結果や，限られた材料・配合条件の硬化体における拡散性状から逆解析によっ

て求める手法であるため，材料・配合条件の多様化には対応が困難である．このため，材料・

配合の変化に対応可能な空隙構造の評価手法が必要であり，本論文では，相組成に基づく空

隙構造特性の評価手法の構築に関する検討を第 3 章，第 6 章において行った． 
 
 
2.4.3 空隙表面電荷が物質移動性状に及ぼす影響 

イオンは荷電粒子であることから，固相表面電荷による電気的影響を受けると考えられる．

固相の帯電は特別な条件下においてのみ生じる現象では無く，表面に官能基を有する固相と

液体が接した場合には，官能基表面の水素等の解離や液相イオンの吸着によって固相表面に

電位が生じることが明らかとなっている．詳細は後述するが，セメント系硬化体を構成する

各種結合材や水和物は，その表面にシラノール基やアルミノール基を有しており液相中にお

いて帯電することが明らかになっている．したがって，セメント系硬化体中の細孔溶液内の

イオンの移動は，空隙表面の電荷の影響を受けているものと推察される．そこで本項では，

セメント系硬化体中空隙表面の帯電メカニズム，固液界面における固相とイオンの静電的相

互作用の基礎理論，表面電位を近似的に表すゼータ電位のセメント系硬化体における測定法
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と測定例，さらにイオン移動性状に対して空隙表面電位が及ぼす影響に関して検討を行った

既往の研究例について概説し，不明確な点を明らかにした． 

 

(1) セメント系硬化体固相表面の帯電メカニズム 
溶液と接する固相界面は，特別の場合をのぞき帯電する．固相表面が帯電する原因の一つ

として，固相表面に存在する官能基におけるイオン吸脱着（錯体形成）が挙げられる．例え

ば，カルボキシル基（>COOH）の場合，以下の水素解離（脱プロトン）反応が生じる． 
 

   +− +=>> HCOOCOOH  (2.43) 
 

 この>COO-基の存在のために，固相表面は負に帯電することになる．>COOH のように弱

酸性の基の場合，固相表面電荷は電解質溶液の pH に大きく依存する．同様に，固相表面に

解離したアミノ基>NH3
+がある場合は，表面が正に帯電する．さらに，解離基に Na+や Cl-

等のイオンが吸着すれば，粒子表面の電荷量は変化する．イオンの吸着はこれらの 1 価イオ

ンよりも Ca2+や Mg2+，SO4
2-等の多価イオンの場合の方が著しい．したがって，イオン吸着

が生じる場合は，固相の電荷量は電解質溶液の pH に加えて，吸着イオンの濃度と表面錯体

反応における平衡定数に依存する． 
セメント系硬化体の場合，細孔溶液と固相である水和物界面においてイオン吸着反応が生

じる．硬化体中に生成する水和物の中でもその大部分を占める C-S-H に着目した場合，その

表面にはシラノール基（>SiOH）が存在している．シラノール基をイオンの吸脱着サイトと

して考えると，その脱プロトン反応は次式で表される 2-30)． 
 

                                        (2.39) 
   +− +=>> HSiOSiOH  (2.44) 
 
また，C-S-H と液相中の Ca2+の吸着反応式は式（2.19）で表される． 
 
   +++ +=>+> HSiOCaCaSiOH 2  (2.45) 
 
式（2.39）および式（2.40）から，シラノール基における脱プロトン反応により負電荷，

Ca2+との吸着により正電荷が生じると考えられる．セメント系硬化体細孔溶液中に主に存在

する他のイオン種（Na+や K+等のアルカリ土類金属イオン），また Cl-の吸着も，シラノール

基との吸着反応として考えることが出来る． 
 

   ++ +=>+> HSiONaNaSiOH  (2.46) 
  
      ++ +=>+> HSiOKKSiOH  (2.47) 
  
      +−+ +=>++> HSiOCaClClCaSiOH 2  (2.48) 
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上記の各吸着反応式は各イオンとシラノール基における吸着反応の一例であり，実際の系

では他の形での吸着反応が同時に生じている可能性がある．また，セメント系硬化体内部で

は，各種液相イオンと水和物表面の吸脱着反応，水和物の溶解平衡反応が相互に作用してい

ると考えられる． 
 
(2) 電気二重層とゼータ電位 2-31) 

固相表面が帯電している場合，その周囲の電場

は液相中の対イオン（表面電荷と反対符号の電荷

を持つイオン）を引き付け，逆に共イオン（表面

電荷と同符号のイオン）を遠ざける．このように，

固相表面電荷と対イオンの間にはクーロン引力，

共イオンとの間にはクーロン斥力が働き，その結

果，対イオンと共イオンの分布が一様でなくなる．

帯電固相表面周囲に形成された対イオンと共イ

オンからなる部分を，電気二重層という．さらに，

各イオンの熱運動により固相表面電荷の電気的

中和が不完全なものとなるため，電場が固相表面

から拡散した構造をとる．このため，拡散電気二

重層と呼ばれることが多い． 
対イオンに着目すると，固相表面電荷との間に

働くクーロン引力によって表面に接近し位置エ

ネルギーを下げようとする効果と，固相表面近傍

に対イオンが集中して高濃度の部分ができるこ

とをきらうエントロピー効果のつり合いによっ

て，固相表面近傍における濃度分布が決定する．

また，電場の強さも表面からの距離に従い小さく

なり，やがて 0 となる（図 2.4.13 参照）．拡散電

気二重層の厚さは 1/κ で Debye 長と呼ばれ，κ は

Debye のパラメータと称される． 
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ここに，κ：Debye パラメータ，NA：アボガドロ数，e：電気素量，I：イオン強度，εr：水の

比誘電率，ε0：真空の誘電率，k：ボルツマン定数，T：絶対温度，Ci：イオン種 i のバルク

部分における濃度，zi：イオン種 i の価数 

 

 
図 2.4.13 電気二重層とゼータ電位 
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 電気二重層は，一部の対イオンが強く吸着して固相表面に固定している固定層と，その外

部である拡散層に分けることができる．固定層における吸着対イオンの中心面を Stern 面，

あるいは外部ヘルムホルツ面という．電解質溶液中に荷電粒子が存在している系に電圧を印

加すると，液相中の荷電粒子は固定層そして拡散層の一部を伴って移動する．この移動が生

じる面を滑り面と呼び，荷電粒子から十分に離れ電気的中性条件が成立している点での電位

を 0 としたときの滑り面での電位がゼータ(ζ)電位と定義される．ゼータ電位は，固相表面電

位に関して実験により得られる唯一の指標であり，表面電位を近似的に表すものとして様々

な分野において研究が行われている．表面電位と液相中イオン組成の関係，固相近傍におけ

るイオン濃度分布および電気的な影響は，固液界面における静電現象の支配式である

Poisson- Boltzmann 方程式で表される． 
 
(3) ゼータ電位の測定法 
(a) 電気泳動法 2-31) 

液相中に分散した帯電粒子の ζ 電位を測定する際に用いられる方法が電気泳動法である．

帯電した粒子に電場を作用させると，粒子はそのゼータ電位に応じた運動をする．このとき，

単位電場当たりの粒子の電気泳動速度，即ち粒子の泳動度を uc（m2/V/s）とすると，ゼー

タ電位は Smoluchowski の式で表される． 
 

   
0r

eu
εε

ηζ
⋅
⋅

=  (2.51) 

                                 (2.46) 
 
ここに，η：媒質の粘性率，εr：媒質の比誘電率，ε0：真空の誘電率 
 
したがって，電気泳動速度を測定すればゼータ電位を求めることができる．ゼータ電位測

定法として最も一般的な電気泳動法は，この原理に基づいている．電気泳動法は，電気泳動

速度の測定手法や電圧の印加手法，および測定対象物質の大きさなどにより様々な種類があ

り，例として顕微鏡電気泳動法やレーザードップラー法などが挙げられる． 
 

(b) 電気浸透法 2-32, 33) 

電気浸透法は，固体中の細孔表面におけるゼータ電位を測定する方法である．多孔性隔膜

の両側に液体を満たした状態で電圧を印加すると，空隙表面電荷の対イオンが電位勾配によ

って泳動する際に，対イオンに水和した水分子自体が対イオンと共に泳動することによって

電気浸透流と呼ばれる移流が生じる．このため，図 2.4.14 に示すように，表面電荷が貴の場

合は対イオンが陰イオンとなり陽極側への電気浸透流が生じ，表面電荷が卑である場合は対

イオンが陽イオンとなるため，陰極側への電気浸透流が生じる．この移流量の測定値に基づ

き単位時間当たりの移流量を算出し，式(2.47)に従い空隙表面ζ電位が求められる．なお，

式(2.47)は円筒状の空隙におけるゼータ電位と単位時間当たりの移流量の関係を表す式であ

る． 
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dxdA

4V
0r

EOF φεεε
πηζ

⋅⋅⋅⋅
=  (2.52) 

 
ここに，VEOF：単位時間当たりの電気浸透移流量，ε：空隙率，A：供試体断面積，dφ/dx：
供試体間電位勾配 
 
電気浸透法は，多孔体中細孔表面における

ゼータ電位を得る事が出来る数少ない手法

の一つである．しかし，溶液の移動量は多孔

体の空隙構造の影響を受けるため，固相が同

じであっても空隙構造の違いにより異なる

ゼータ電位が得られると考えられている．空

隙構造の影響を分離しゼータ電位を算出す

る方法について検討を行っている研究例 2-33)

があるが，非常に複雑な多孔体を対象とした

検討は未だ行われていない． 
 

(c) 流動電位法 2-31, 34) 
 固体中の細孔表面におけるゼータ電位を測定する方法である．多孔性隔膜を通して，強制

的に液体を流動させると多孔性隔膜の両側に流動電位と呼ばれる電位差が発生する．強制的

に液体を流動させる方法として液体に圧力を加える方法が一般的に用いられ，多孔性隔膜を

はさみ設置した一対の電極間生じる電位差を測定することによって流動電位を求めること

が出来る．流動電位は，細孔表面ゼータ電位によりその挙動が変化する．流動電位法の利点

として，繊維や細い管，板面におけるゼータ電位の測定が可能であることや，電流をほとん

ど流さずに測定するため，熱や電気分解による影響を受けずに項電解質濃度溶液でも容易に

測定が出来ることが挙げられる．一方，細孔径が極端に小さい場合や電解質濃度が薄い場合

は，電気二重層の重なりの効果が大きくなり正しく測定が出来ないという欠点がある． 
 
(4) セメント系硬化体におけるゼータ電位の測定例 
セメント，高炉スラグ微粉末，フライアッシュ等の各種結合材自体のゼータ電位について

は，1980 年代から研究が行われており，その多くは化学混和剤が結合材の分散安定性に対

して及ぼす影響の評価を目的としたものであった．その後，1990 年代後半になり，現象の

メカニズムに沿って考えた場合，水和物のゼータ電位と水和物表面へのイオン吸着量の関係

の把握が重要視され，2000 年代では水和物表面官能基と液相中イオンの吸着反応を表面錯

体反応として熱力学的にモデル化し，イオン吸着量の評価を試みた検討が報告されている．

また，2000 年代には空隙表面のゼータ電位がイオン移動性状に対して及ぼす影響に着目し

た研究も見られるようになっている．ここでは既往の研究における，C-S-H やその他の水和

物，セメント系硬化体等の粉末試料に関するゼータ電位測定例，および硬化体としてのゼー

タ電位測定例について述べることとする． 

 
図 2.4.14 電気浸透流の概念図  
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(a) C-S-H や各種水和物，硬化体粉末試料のゼータ電位 
 C-S-H のゼータ電位は，分散媒の液相 Ca2+濃度の影響を大きく受けることが既往の研究に

より報告されている．Terrisse らは，Ca/Si 比が 0.66 および 1.50 の 2 種類の C-S-H を合成に

より作製し，Ca(OH)2 の添加により液相 Ca2+濃度を変化させた分散媒中におけるゼータ電位

の測定を行っている 2-35)．さらに，Ca(OH)2 に加え各種塩化物 NaCl，CsCl および LiCl を添

加し，C-S-H のゼータ電位と分散媒イオン組成の関係について検討を行っている． 
 ゼータ電位の測定は，固液比（質量比）5000，液相に C-S-H を分散させ 24 時間静置した

後に，電気泳動法により行っている．図 2.4.15 および 16 に，Terriss らの実験結果を示す．

図より，全体として液相 Ca2+濃度の低下に伴い C-S-H のゼータ電位が低下する傾向が認め

られる．また，液相 Ca2+濃度が同程度であっても塩化物を添加した系では Ca(OH)2 のみの系

に比較しゼータ電位が低下しており，塩化物の添加量が多いほどその低下量は大きくなって

いる．また，液相 Cl-濃度が同じでもカチオンの種類によりゼータ電位低下の程度が異なる

という結果を得ている．これはイオンの価数が同じであっても，イオン種ごとにゼータ電位

に及ぼす影響が異なることを示している．これは価数が同じであっても，イオン種ごとにイ

オン半径の違いにより最近接距離が異なるためであると考えられる． 
  

  

図 2.4.15 液相 Ca2+濃度と C-S-H のゼータ 
      電位 2-35) 

図 2.4.16 塩化物種類が C-S-H のゼータ電 
          位に及ぼす影響 2-35) 

 
 
 

 
図 2.4.17 硬化体および水和物の粉末試料におけるゼータ電位 2-36) 
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 Elakneswaran らは，ペースト硬化体の粉砕試料（HCP），および Ca(OH)2，AFt，AFm，フ

リーデル氏塩，ハイドロガーネット（C4AH6），炭酸カルシウムのゼータ電位を測定してい

る 2-36)．実験は，固液比（質量比）1000，液相に C-S-H を分散させ 2 時間静置した後に，電

気泳動法により行っている．図 2.4.17 に，イオン交換水に各種試料を分散させ測定したゼー

タ電位を示す．図より，Ca(OH)2 とフリーデル氏塩のみ正のゼータ電位を示しており，他の

水和物は-20mV 前後，硬化体粉末試料は-8mV 程度である．Elakneswaran らは，硬化体にお

ける各種水和物の生成量と比表面積，およびゼータ電位により，硬化体のゼータ電位を推定

できる可能性があると述べている． 
 
(b) 硬化体のゼータ電位 

 ゼータ電位は，前節において述べたように固相の組成と液相イオン組成に依存する．セメ

ント系硬化体内部では，固相は各種水和物であり，液相は固相と熱力学的平衡状態にある細

孔溶液である．したがって，実際の硬化体内細孔表面におけるゼータ電位を電気泳動法によ

り推定するためには，測定対象とする硬化体の細孔溶液組成を模擬した分散媒を用いる必要

がある．細孔溶液組成は圧力抽出法等により得ることが出来るが，各イオン定量など実験量

が多くなる．また，細孔表面の電位がイオン移動に及ぼす影響に関して検討を行う場合には，

硬化体を破壊せずにゼータ電位を得る方法が直接的であると考えられる．このため，前節に

おいて述べた流動電位法および，電気浸透法により硬化体のゼータ電位を測定した例がある． 
 阿部らは，流動電位法によりセメント系硬化体細孔表面のゼータ電位を推定している 2-37)．

実験は，流動電位セルの加圧側溶液として NaCl 水溶液 1mol/L，反対側のセル溶液として蒸

留水を用い，硬化体は水結合材比を変えた普通ポルトランドセメントペースト硬化体を用い

ている．その結果，いずれの配合においても細孔表面電位が正に帯電していると述べている． 
 Castellote らは，コンクリートやモルタル，およびペースト硬化体について，電気浸透法

によりゼータ電位を測定している 2-32)．その結果，混和材を置換した硬化体では置換率の増

大と共にゼータ電位が低下する傾向を示した．また，結合材の配合が同じ場合，コンクリー

トとモルタル，およびセメントペースト硬化体のゼータ電位に差が小さいことから，骨材は

ゼータ電位に大きな影響を及ぼさないと述べている． 
 
(5) 空隙表面電位がイオン移動性状に及ぼす影響 
空隙表面電位が多孔体中のイオン移動性状に対して及ぼす影響に関する検討に関する実

験的検討および，理論的検討についてまとめる． 
 

(a) 実験的検討 
物質移動性状と空隙表面電位の関係の把握を目的として検討を行う際には，硬化体空隙表

面ζ電位の測定が必要不可欠である．しかしながら，セメント系硬化体における，硬化体空

隙表面ζ電位の評価手法である流動電位法や電気浸透法による測定例は非常に少ない．また，

イオン移動性状は定量化が困難である空隙構造の複雑性の影響を受けているため，イオン移

動性状に対して働いている電気的作用を定量化することも困難である．したがって，空隙表

面電位がセメント系硬化体中のイオン移動性状に対して及ぼす影響を実験的に検討した例

は，国内外を問わず非常に少ないのが現状である．ここでは，これらの課題に対して実験的
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に検討を行った例として，田中らの報告 2- 38, 39)を紹介する． 
田中らは，普通セメント，高炉セメントおよびシリカフュームを混和したセメントペース

ト硬化体について，図 2.4.18 に示す流動電位測定装置を用いゼータ電位の測定を行っている．

また，NaCl 水溶液と純水を用いた拡散セル試験を実施し，純水側に透過してきた Cl 量と

Na 量を用い，空隙表面電荷による塩化物イオン透過阻止効果を塩素イオン選択透過性とし

て次式によって定量化している． 
 

   
NaCl

Cl
al.Cl TT

TT
+

=  (2.53) 

 
ここに，TCl.al：塩素イオン選択透過性(0＜TCl.al≦1)，TCl：Cl 透過量(mol/L)，TNa：Na 透過量

(mol/L) 
 

流動電位法より得たζ電位と塩素イオン選択透過性の関係は，小さい径の細孔を多数もつも

のに限り相関が見られ，ゼータ電位が貴であるほど Cl が透過しやすい傾向を有すること，

電気的影響が顕著である径は直径 20nm 以下であることを報告している．また，図 2.4.19 に

示すように，細孔径とゼータ電位の関数として塩素イオン選択透過性の評価を図っている． 
 

 

 

 
図 2.4.18 流動電位法装置概要図 2-38) 図 2.4.19 塩素イオン透過性に及ぼすゼータ  

      電位と細孔径の関係 2-39) 
 
 (b) 理論的検討 
 前項の実験的検討と比較し，理論的検討は近年になって報告例が増加している．これは，

固液界面における静電現象の理論的整理がある程度確立していることに加え，粘土地盤中や

ベントナイト中におけるイオン移動挙動に関する研究分野においては，1990 年代から空隙

表面電位がイオン移動に対して及ぼす影響に関する検討が既になされていたことが背景に

あると推察される．ここでは，セメントや粘土といった検討対象の違いに関わらず，空隙表

面電位がイオン移動性状に及ぼす影響に関する理論的検討の例を示すこととする． 
電気二重層内では，図 2.4.20 に示すように，共イオン濃度は低下し対イオン濃度は増大す

る 2-40)．このため，図 2.4.21 のように細孔径が小さい空隙において電気二重層が重なる場合

（図 2.4.22），その細孔内における共イオン濃度は図 2.4.22 に示されるように極端に低下す

ることとなる 2-40)．このため，その細孔における共イオンの拡散フラックスは非常に小さく

なる．この電気的作用を，電気的収斂度として評価した例がある．電気的収れん度とは，空



2 章 既往の研究 

 
37 

隙壁面からのイオン分布がボルツマン分布に従うとし，イオン種 i のバルク濃度に対する空

隙内濃度の割合の平均値として次式によって求められる 2-41)． 
 

   
( )

∫ 





 ⋅⋅
−=

d

0

i
i,el dx

kT
xezexp

d
1 ψ

δ  (2.54) 

 
ここに，δel, i：電気的収れん度，d：細孔直径，Ψ(x)：細孔表面からの距離 x における電位 
 

Friedmann らも同様の検討を行い，図 2.4.23 に示すように，細孔径が小さくなるほど細孔

内における共イオン濃度に対する対イオン濃度の比(Kct/Kco)が増大することを示している
2-40)．図より，細孔直径が 50mV である場合，細孔直径の縮小に伴い細孔直径 6nm 程度から

共イオンと対イオンの濃度比が累乗的に増大することを示している． 
 
 

  
図 2.4.20 固液界面におけるイオン濃度分布 2-40) 図 2.4.21 空隙モデル 2-40) 
 
 

  
     図 2.4.22 空隙内における 
               静電ポテンシャル分布 2-40) 

図 2.4.23 空隙内における 
      対イオン(counterions)と 
          共イオン(co-ions)の濃度分布 2-40) 

 



2 章 既往の研究 

 
38 

 
図 2.4.24 空隙直径と空隙内対イオン濃度と共イオン濃度の比(Kct/Kco)の関係 2-40) 

 
 
(6) 空隙表面電位による電気的作用の定量化に関する課題 
近年，セメント系硬化体における空隙表面電位がイオン移動性状に対して及ぼす影響の理論

的検討については報告例が増えているが，実験的検討例が非常に少ない．また，セメント系

硬化体という非常に複雑な物理的構造および化学的特徴を有する多孔体においては，未だ明

らかとなっていない電気化学的現象が生じている可能性が十分に考えられる．さらに，理論

的検討のほとんどは空隙 1 本の内部における電気的作用に関するものであり，様々な径の空

隙を有する硬化体全体としての，巨視的な電気的作用についての評価は行われていない．し

たがって，実験的検討によって，硬化地全体としての教師的な電気的作用の定量化と，その

影響因子について明らかにする必要があり，本論文では第 4 章において，電気浸透法による

ζ電位や，電気泳動法と拡散セル法により求めた塩化物イオン拡散係数に基づく，硬化体中

のイオン移動性状に対して働く巨視的な電気的作用の定量化について検討を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



2 章 既往の研究 

 
39 

2.5  水和物の物理化学的性質 

本研究の目的は，相組成と水和物の物理化学的性質に基づき，硬化体の巨視的性能である

物質移動性状を評価する手法の構築である．そこで本節では，水和物の物理化学的性質に関

する報告および，これまでに提案されている水和物に基づく硬化体性能評価手法に関して取

りまとめる． 

 
(1) 水和物の物理的性質 
(a) ケイ酸カルシウム水和物 
セメントや混和材で構成される結合材と水の水和反応によって，硬化体中には様々な水和

物が生成する．C3S や C2S といったカルシウムシリケート相および，高炉スラグ微粉末やフ

ライアッシュ，シリカフュームといった混和材の反応により生成する C-S-H は，水和物の中

でも特に生成量が多く，硬化体中に生成する水和物の半分程度以上を占める物質であるため，

古くからその性質が注目され調査が行われている． 
C-S-H は，非結晶や低結晶質の水和物であり，主に CaO と SiO2 および，H2O によって構

成され，Si や OH の一部と Al や Fe の置換が生じることが報告されており，C-S-H 表記中の

ハイフンは，その化学組成(3 種類の酸化物のモル比)が変化することを示している．C-S-H
［nCaO・SiO2・mH2O］における n と m はそれぞれ，CaO と SiO2 の比である C/S 比，H2O
と SiO2 の比である H/S 比と呼ばれ，C/S 比と H/S 比は直線関係を有していることが明らか

になっている 2-42)．図 2.5.1 に示すように，C/S 比は，水結合材比，混和材の有無・置換率，

材齢等により変化することが明らかになっている 2-43)． 
C-S-H の物理的性質の把握を目的とし，水蒸気や窒素吸着法，近年においては C-S-H を構

成する SiO4四面体の周囲元素との結合状態を定量可能な固体 29Si-NMR等を用いた構造解析

が行われ，C-S-H の構造について多数のモデルが考案されている．青野らが固体 29Si-NMR
スペクトル結果から推察した C-S-H の構造を，図 2.5.2 に示す 2-44)．図より，C-S-H は，シ

リケートアニオン SiO4
4-鎖が Ca-O 層によってパッキングされた構造を有しており，このよ

うな層状構造をもつナノサイズの C-S-H 微粒子同士が，端鎖にあたるケイ酸アニオンの重合

などによってランダムに結合していると考えている 2-44)．また，SiO4
4-中の SiO-はシラノー

ル基と呼ばれ，他の SiO4
4-との重合に関わらないシラノール基の酸素原子は，液相中の H+

や Ca2+に配向しそれらと共有結合の形をとっているものと推察されている．C-S-H 微粒子同

士の結合に関し，Jennings は，各種乾燥件下における C-S-H の含水量や水蒸気および窒素の

吸着試験に基づき，図 2.5.3 に示すように，C-S-H は Globule と呼ばれるコロイド粒子の集合

体と，その間の空隙，空隙を充填する水によって構成される C-S-H の構造モデルを提案して

いる 2-45)．Globule 内の層間空隙を直径 1nm 以下の IGP，直径 1～3nm の空隙 SGP，直径 3
～12nm 程度の空隙 LGP とそれぞれ定義している． 
 C-S-H の組成と密度の関係について，佐々木らは，ゾルゲル法により C/S 比の異なる 4 種

の C-S-H を合成し，R.H.11%環境下において恒量とした C-S-H を用い，ヘリウム置換式密度

計により密度測定を行っている 2-46)．その結果，C/S の低下に伴い C-S-H 密度が低下するこ

とを報告している．また，実際の硬化体中における C-S-H の密度に関し，佐川らは，高炉セ

メント硬化体の相組成と硬化体密度に基づき C-S-H 密度の算出を図り，図 2.5.4 に示される

ように，低 C/S 比ほど C-S-H 密度が低下する傾向が認められることを明らかにしている 2-47)． 
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一方，C-S-H 比表面積について Beaudoin2-48)や中村ら 2-49)，佐々木ら 2-46)は合成 C-S-H を用

い，窒素吸着法およぎ BET 理論に基づき C-S-H 比表面積の測定を行っている．その結果，

図 2.5.5 に示されるように，C/S 比の低下によって比表面積が増加することを示している． 
 

  
図 2.5.1 各種セメント中における C-S-H

の平均 C/S 比 2-43) 
図 2.5.2 C-S-H 中のシリケートアニオン鎖と

Ca-O 層のイメージ図 2-44) 
  

 
 

図 2.5.3 Jennings の C-S-H モデル(CM-Ⅱ)2-45) 
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図 2.5.4 C-S-H の密度と C/S 比の関係 2-47) 図 2.5.5 合成 C-S-H の比表面積と 
             C/S 比の関係 2-46, 48, 49) 
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(b) その他の水和物 
表 2.5.1 に，Taylor2-50)，Balonis2-51)，須田ら 2-52)が測定した各種合成水和物における密度を

示す．表より，エトリンガイトの密度が最も低くその他の水和物は同程度であることが分か

る．これはエトリンガイトの保有水量がエトリンガイト 1mol 当たり 32mol と多量であるた

めと考えられる． 
 

表 2.5.1 R.H.11%環境下における各種水和物の密度 

 Formula 
Density at R.H.11% dry (g/cm3) 

Taylor2-50) Balonis2-51) SUDA2-52) 
Portlandite CH 2.24 2.25 2.24 
Ettringite C6AS�3H32 1.78 1.78 1.78 

Monosulfate C4AS�H12 2.01 2.02 2.05 
Hydrogarnet C3AH6 2.53 2.53 2.50 
Hydrotalcite M6AC�H12 - 1.95 2.00 

C4AH13 C4AH13 2.05 2.04 2.08 
C3FH6 C3FH6 - 2.81 - 

 
 
(2) 水和物の電気化学的性質 
水和物の電気化学的性質の一つとして，ゼータ電位が挙げられる．各種水和物におけるゼ

ータ電位は，2.4.3 節に示したように電気泳動法により測定が行われており，その直接的影

響因子は主に水和物種類と液相イオン組成であることが明らかとなっている．C-S-H は，図

2.5.2 に示したように構造中にシラノール基を有しており，シラノール基における液相イオ

ンとの共有結合によって表面電位が変化することが判明している．そのたの水和物について

も，エトリンガイトやモノサルフェートなどのカルシウムアルミネート水和物ではアルミノ

ール基によって，表面電位が発生すると考えられる． 
 

2.6 物質移動性状評価手法に関する研究課題のまとめ 

本章では，物質移動現象のメカニズムを概説すると共に，多孔体であるセメント系硬化体

中における物質移動性状の定量化手法や，影響因子である空隙構造および電気的作用に関す

る既往の知見について整理した．序章で述べたとおり，現状のコンクリート標準示方書では，

コンクリートの物質移動性状などの耐久性について，材料・配合条件といった間接的要因か

ら評価を図っている．しかしながら，セメント硬化体の物質移動性状や，その直接的影響因

子である空隙構造や電気的作用，さらにそれらに影響を及ぼす相組成は，材料・配合研，養

生条件等，水和の進行によって変化し，耐久性を左右する．性能照査型設計への移行や環境

負荷の低減に伴う材料・配合・養生条件の多様化に対しては，現状の手法では物質移動性状

の評価に必要なパラメータである屈曲度等を実験によって求めなければならず，その発展性

は乏しい．このため，現象のメカニズムに立脚し，相組成および水和物の物理化学的性質に
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基づき，それらパラメータの物理化学的な説明を図り，物質移動性状を解釈することが必要

となる． 

そこで本研究では，相組成と水和物の物理化学的性質に基づく空隙構造の評価および電気

的作用の評価を試み，さらには物質の移動性状を評価する手法の構築を目的とし，次章以降

において検討を行った． 
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3.1  はじめに 

 

セメント系硬化体における物質移動性状の直接的影響因子の一つとして，硬化体の微視的

性能である空隙構造が挙げられる．物質移動性状の評価は，現象の直接的影響因子に基づき

行われるべきであるため，空隙構造と物質移動性状との関係を明確にする必要がある．また，

本研究の目的である水和物に基づく性能評価手法の構築においても，微視的性能である空隙

構造と水和物の関係のモデル化が求められる．したがって，空隙構造を定量化すなわち，数

値化する手法が必要不可欠である． 
空隙構造を表す代表的なパラメータとして空隙量が挙げられるが，第 2 章 2.4 において示

したように，物質移動性状を表す拡散係数は，空隙量が同程度であっても結合材種類などに

よって大きく変化することが明らかとなっている 3-1)．このことから，空隙量のみでは反映

が困難な空隙構造に関する影響因子の存在が示唆される． 
これに関連し，図 3.1.1 に空隙量が同程度であっても拡散係数が異なる硬化体のイメージ

図を示す．物質の拡散が空隙壁および空隙断面積の影響を受けないと仮定した場合，空隙形

状が屈曲しており移動経路長が長い硬化体 B は，空隙が直線的な硬化体 A と比較し，移動

経路長の延長に伴い物質移動の駆動力となる濃度勾配が低減するため，硬化体単位体積当た

りのフラックスは小さくなり，硬化体としての拡散係数は A>B となる．このことから，空

隙量では反映が困難なパラメータは，空隙構造の複雑性であると推察される． 
 

 

図 3.1.1 多孔体内の空隙形状が物質移動に及ぼす影響の概念図 
 

 

3.1.1 既往の研究の問題点 

 

空隙量は物理量であることから実験によって直接的な取得が可能であるが，空隙構造の複

雑性，すなわち空隙構造特性は物理量ではないため，定量化が困難である．既往の物質移動

性状評価モデルでは，限られた材料・配合条件の硬化体におけるイオン浸透性状試験結果に

基づき感度解析等によって空隙構造特性を表すパラメータを求めている場合が多く，パラメ
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ータに空隙構造特性以外の様々な影響が含まれている可能性があることに加え，材料・配合

条件と空隙構造特性の関係に着目した検討がほとんど行われていないという問題がある．ま

た，多孔体モデルに基づくシミュレーションによって空隙率の関数として空隙構造の複雑性

を評価した例があるが，先に示したように空隙率が同程度であっても空隙構造の複雑性が異

なる現象とは矛盾する．したがって，空隙構造特性のみを定量化する手法および，様々な材

料・配合条件の硬化体における空隙構造特性を評価可能な手法を考案しなければならない． 
 
 

3.1.2 本章における研究の目的とアプローチ 

 
本論文における本章の位置づけを，図 3.1.2 に示す．本研究で目指す水和物に基づく物質

移動性状評価手法の構築を達成するためには，硬化体の微視的性能である空隙構造を定量化

し，ミクロな性能である水和物の物理的性質に基づき評価する手法を構築する必要がある． 
そこで本章では，空隙構造特性の定量化手法および，様々な材料・配合条件の硬化体にお

ける空隙構造特性を評価可能な手法の構築を目的として検討を行った． 
空隙構造の複雑性の定量化に関し，本研究では物質移動性状から逆解析的に定量化するア

プローチを用いることとした．移動物質がイオンである場合，その移動性状は空隙構造と電

気的作用の両方の影響を受けていることから，両者をそれぞれ分離することは困難である．

一方，非帯電粒子である気体の移動性状は，空隙構造の影響のみを受けると考えられる．ま

た，硬化体の固相を変質させない不活性な気体であることが望まれるため，気体の中でも酸

素に着目し，硬化体中の酸素の移動性状に基づき，空隙構造特性を定量化する手法の構築を

図った．さらに，空隙構造特性の評価について，相組成と水和物の物理的性質に基づく評価

手法の構築を行った． 
 
 

 

図 3.1.2 第 3 章の検討内容 
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3.2  実験概要 

 

本章では，(i)セメント系硬化体における空隙構造の定量化および，(ii)相組成および水和

物の物理的性質と空隙構造特性の関係の把握を図るため，各種試験および検討を行った．(i)
に関し，空隙構造は，空隙量と空隙径の分布，さらに空隙構造の複雑性によって表されるも

のと考え，試験によって直接定量不可能な空隙構造の複雑性については，酸素拡散試験から

逆解析的に求めることとした．一方，(ii)については，硬化体の相組成を定量し，(i)の検討

結果により求めた空隙構造の複雑性との関係に着目し検討した．また，検討対象とする硬化

体の相組成および空隙構造が広範となるよう，混和材種類や置換率，細骨材の有無，養生方

法を変化させ，硬化体の作製を行った． 
 
 

3.2.1 供試体の作製 
(1) 使用材料 
本研究では，酸素拡散性状を評価するためのペースト供試体とモルタル供試体および，水

和生成物分析用ペースト供試体をそれぞれ作製した．実験には，研究用普通ポルトランドセ

メント(N)，高炉スラグ微粉末(B)，フライアッシュ(F)，シリカフューム(S-A，S-B)を用いた．

各材料の品質を表 3.2.1 に示す． 
混和材に関し，使用した高炉スラグは JIA A 6206 における高炉スラグ微粉末 4000，フラ

イアッシュは JIS A 6201 のⅡ種にあたるものである．シリカフューム S-A および S-B は，

それぞれ JIS A 6207 に適合するものと，Cl 含有量のみ JIS 規格を外れるものを使用した．ま

た，OPC および FA の鉱物組成は XRD/Rietveld 解析により測定を行った．定量結果を，表

3.2.2 に示す．なお，フライアッシュの鉱物組成では，非晶質量をフライアッシュのガラス

質とした．XRD/Rietveld 解析および非晶質量の詳細な算出方法は，3.2.3 において記述する． 
 
(2) 配合 
セメントペースト供試体の配合を表 3.2.3 に示す．研究用普通ポルトランドセメントのみ

を用いた供試体(N)は水結合材比を 35，45，55%とした．高炉スラグ微粉末をセメントと内

割質量比で置換した供試体(N-B)では，高炉スラグ微粉末置換率 35，50%の供試体は水結合

材比 55%とし，置換率 70%供試体では水結合材比 45%，55%とした．フライアッシュを置換

した供試体(N-F)については，置換率 15%供試体は水結合材比 55%，置換率 30%では水結合

材比 45%と 55%とした．また，シリカフューム供試体(N-S)では S-A を使用し，水結合材比

45%，置換率 4%および 8%とした． 
次いで，モルタル供試体の配合を表 3.2.4 に示す．普通ポルトランドセメント(N)，フライ

アッシュ置換供試体(N-F)および，シリカフューム置換供試体(N-S)はペーストと同様の配合

である．高炉スラグ微粉末置換供試体(N-B)は，置換率 40，70%とし，水結合材比は 45，55%
とした．また，モルタルでは，普通ポルトランドセメントに高炉スラグとシリカフュームを

置換した 3 成分セメント(N-B-S)を作製し，普通ポルトランドセメントに対して高炉スラグ

微粉末を内割質量比で 40%，普通ポルトランドセメントと高炉スラグ微粉末を混合した粉体

に対して，シリカフュームを外割りで 4%置換した．水結合材比は，35，45，55%である． 
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表 3.2.2 研究用セメントとフライアッシュの鉱物組成 
 Mineral composition / mass% 

N 
C3S C2S C3A C4AF Gypsum Bassanite Lime Calcite 
58.0 20.3 8.5 10.3 0.3 0.6 0.1 0.6 

F 
Mullite Quartz Magnetite Gypsum Calcite Glass   

20.5 10.0 0.5 0.4 0.6 68.3   
 
 

表 3.2.3 ペースト供試体の配合 

Binder Symbol 
Water/Binder Admixture/Binder Curing condition 

% % ℃ day 
N N35, N45, N55 35, 45, 55 0 20 28 

N+B 
B55-35, B55-50 55 35, 50 20 28 
B45-70, B55-70 45, 55 70 20 28 

N+F 
F55-15 55 15 20 91 

F45-30, F55-30, F65-30 45, 55, 65 30 20 91 
N-S S45-4, S45-8 45 4, 8 20 28 

 
 

表 3.2.4 モルタル供試体の配合 

Binder Symbol 
Water/Binder Admixture/Binder Curing condition 

% % ℃ day 
N N35, N45, N55 35, 45, 55 0 20 28 

N+B 
B35-40, B45-40, B55-40 35, 45, 55 40 20 28 

B45-70, B55-70 45, 55 70 20 28 
N+F F45-30, F55-30 45, 55 30 20 91 
N+S S45-4, S45-8 45 4, 8 20 28 

N+B+S 
BS35-40-4, BS45-40-4, 

BS55-40-4 
35, 45, 55 B40, S4 20 

28 

表 3.2.1 材料の品質 

 
Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (%) 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

N 3.17 3090 20.98 5.28 2.63 64.64 2.11 2.00 
B 2.91 4010 32.58 12.85 0.25 42.33 5.95 2.08 
F 2.14 3500 56.65 27.63 4.40 3.58 1.20 - 

S-A 2.20 - 96.5 0.46 0.13 0.18 0.37 - 
S-B 2.20 - 89.32 0.30 0.95 0.69 <1.0 0.37 
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また，モルタル硬化体では，シリカフュームとして S-B を，細骨材として JIS 標準砂を使用

し，モルタル中の骨材容積比を 50%とした．なお，AE 剤や分散剤といった化学混和剤の使

用は行っていない． 
 

(3) 供試体の練混ぜと打設および，養生 
表 3.2.3，表 3.2.4 に示した材料・配合において練混ぜを行った．すべての配合で，練混ぜ

水としてイオン交換水を使用した．養生に関して，本研究では一般的な 20℃養生に加え，

一部の配合について蒸気養生を施した．20℃養生と蒸気養生における練混ぜ方法は一部異な

る．このため，養生条件別に練混ぜ方法および養生方法を記す． 
 

(a) 20℃養生 
 以下に，20℃養生供試体におけるペーストの練混ぜ手順を示す． 

 
①. 注水前に，材料・配合条件に従い各種材料を十分に空練りし，結合材の均一化を図る． 
②. 注水し，低速(自転速度：毎分 140 回転，公転速度：毎分 62 回転)で 30 秒間×2 回，高

速(自転速度：3 毎分 285 回転，公転速度：毎分 125 回転)で 30 秒間×4，合計 3 分間の

練混ぜを行う．練混ぜ後，水分逸散を防ぐため，ポリ塩化ビニル製の袋に入れ，密封す

る． 
③. ブリーディング水が無くなるまで，1 時間おきに練り返しを行う． 
④. ブリーディング水が確認されなくなった後，型枠へ打設する． 
 
モルタル供試体については，JIS R 5201 に規定される練混ぜを行った後，ペースト同様に

練り返しを行った．供試体形状について，酸素拡散試験用供試体は，3×4×0.5cm 薄板状型

枠に，相組成分析および空隙量測定用供試体は，プラスチック棒瓶に打設を行った．薄板状

型枠では，打設直後からポリ塩化ビニルシートおよび湿布で覆った．すべての配合について

材齢 3~5 日において脱型した後，湿布で包みポリ塩化ビニル袋内に密封し，20℃-R.H.60%
恒温恒湿槽内において所定の期間養生を行った． 
 
(b) 蒸気養生 
表 3.2.5 に示す供試体について蒸気養生を実施した．図 3.2.1 および表 3.2.6 に，本研究で

行った蒸気養生におけるインキュベータでの温度プログラムを示す．温度履歴は，実際の歩

車道境界ブロック製品内の温度履歴を模擬したものである．図表に示すように前置き時間は

0時間である．蒸気養生供試体では，20℃養生と同様に①空練りと②練混ぜを行った直後に，

練り返しをせず型枠に打設した．乾燥を防ぐため，打設直後から湿布および塩化ビニルシー

トによって密封し，温度履歴を与えた．図 3.2.1 に示すプログラムが終了した後，自然冷却

し所定の期間まで 20℃-R.H.60%恒温恒湿槽内において，所定の期間養生を行った．なお，

蒸気養生硬化体は全てモルタルであり，ブリーディング水は殆ど認められなかった． 
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表 3.2.5 蒸気養生モルタル供試体の配合 

Binder Symbol 
Water/Binder Admixture/Binder Curing condition 

% % - day 
N N45, N55 45, 55 0 

Steam 
Curing 

28 
N+B N45, N55-B40 45, 55 40 28 

N+B+S N45, N55-B40-S4 45, 55 B40, S4 28 
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図 3.2.1 本研究で用いた蒸気養生の温度プログラム 
 

表 3.2.6 蒸気養生の温度プログラム 
Time hour 0 5 8 9.25 24 24～ 

Temperature ℃ 20 45 45 60 43.5 20 
 
 
 (4) 試験材齢 

表 3.2.3～3.2.5 に，供試体ごとの各種試験材齢を示す．フライアッシュ置換供試体のみ材

齢 91 日とし，他の供試体は 28 日とした．フライアッシュのポゾラン反応が十分し，相組成

や空隙構造等の硬化体の性能が普通ポルトランドセメントと大きく異なる供試体とするた

め，フライアッシュ供試体では試験材齢を 91 日とした． 
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3.2.2 酸素拡散試験の概要 
 
本研究では，3×4×0.5cm の薄板状供試体を用い，濃度勾配を移動駆動力とした酸素拡散

係数の測定を行った．酸素の拡散係数は，供試体乾燥条件によって大きく左右される 3-2)．

本節では，本研究において設定した供試体乾燥条件と，酸素拡散試験の概要について記す． 
 

(1) 供試体乾燥条件の選定 
第 2 章 2.4.1 に示したように，セメント系硬化体における酸素の拡散係数は，硬化体の空

隙構造と供試体乾燥条件の影響を受ける．乾燥条件によって酸素拡散係数が左右される原因

は，気相中にくらべ液相中での酸素の拡散は 1/100～1/1000程度の速度となる 3-3)ためであり，

乾燥条件が弱い場合，すなわち硬化体の飽和度が高い場合は拡散係数が小さくなる． 
本研究では，酸素拡散係数に基づく空隙構造の評価を目的としている．このため，乾燥条

件を同一とする必要がある．また，イオン移動性状との関連を考えた場合，イオンは直径数

nm 程度の極微細な空隙をも透過している可能性が考えられることから，酸素の移動におい

ても直径数 nm 程度の空隙を酸素が透過する状態とすることが望ましい．したがって，直径

数 nm 程度の空隙まで乾燥が進展する乾燥条件を採用する必要がある． 
セメント系硬化体内における直径数 nm 程度の空隙は，図 3.2.2 に示されるように主に

C-S-Hの保有するゲル空隙であると考えられる．C-S-Hのゲル空隙は，図 3.2.3に示す Jennings
の C-S-H モデルを参照すると，直径 3-12nm 程度の LGP，直径 1-3 程度の SGP，C-S-H 層間

の直径 1nm以下の IGPに分けられる 3-4)．また，Jenningsらは，R.H.11%環境下においてGlobule
表面が水の単分子層で覆われている状態であることを報告している．このことから，

R.H.11%環境下では，直径 3-12nm 程度の LGP と，直径 1-3 程度の SGP まで乾燥が及んでい

るものと考えられる． 
一方，乾燥条件と逸散水量の関係について，図 3.2.4 に，須田らが行った R.H.11%乾燥後

の試料と 50℃乾燥後の試料を用い，熱重量分析(TGA)によって得られた結合水量の関係を示

す 3-5)．図より，両者は殆ど一致していることが分かる．このことから，R.H.11%乾燥と 50℃
乾燥は，ほぼ同程度の乾燥強度であると判断できる．このことと Jennings らの検討結果を踏

まえ考察すると，50℃乾燥条件下では，R.H.11%乾燥と同様に，直径 3-12nm 程度の LGP と，

直径 1-3 程度の SGP の一部まで乾燥が及んでいるものと考えられる．また，乾燥による保

有水の逸散が多いことで知られるエトリンガイトについて，Taylorらの報告 3-6)に基づけば，

飽水状態と50℃乾燥状態におけるエトリンガイト保有水量の間には3%程度の差異しか認め

られないことから，50℃乾燥によるエトリンガイトの分解は生じないものと考えられる． 
以上の背景に基づき，本研究では供試体乾燥条件を 50℃とした．50℃乾燥条件下では，

C-S-H の保有するゲル空隙の中でも，直径 3-12nm 程度の LGP と直径 1-3nm 程度の SGP の

一部が乾燥し，且つ，エトリンガイトの脱水は殆ど生じないと考えられ，硬化体の空隙構造

は大きく変質しないものと推察される． 
具体的な前処理方法について以下に記す．飽和状態からの乾燥による逸散水量を得るため，

初期養生後の供試体をイオン交換水により真空飽和処理を行った．真空飽和時間は，イオン

交換水を入れる前後において 1 時間とし，真空度は約 0.05MPa とした．その後，水中に 8
時間以上静置し表面乾燥飽水状態における供試体質量の測定を行った．次いで，炭酸化を防
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ぐためソーダ石灰を封入した容器内に供試体を入れ密封し，50℃乾燥炉内において恒量とな

るまで乾燥した．乾燥した供試体を，図 3.2.5 に示すようにステンレス製板にはめ込みシリ

コン系接着剤を用い貼り付け，再び 50℃乾燥炉内にて接着剤が硬化するまで乾燥した後，

酸素拡散試験に用いた．なお，硬化した接着剤中では酸素拡散が生じないことを予め確認し

ている． 
 

 

図 3.2.2 セメント硬化体内部の空隙の種類 
 

  
図 3.2.3 Jennings の C-S-H モデル(CM-Ⅱ)3-4) 
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図3.2.4 R.H.11%乾燥試料と50℃乾燥試料

の結合水量の関係 3-5) 
図 3.2.5 酸素拡散試験に用いる 

供試体の設置 
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(2) 酸素拡散係数の測定 

50℃乾燥後の供試体を用い，酸素拡散試験を行った．酸素拡散係数の測定法として，

JCI-DD5「酸素の拡散係数試験方法（案）」が提案されているが，JCI 案による酸素拡散係

数算出式では，供試体の厚みなどによって拡散係数値が変化することが知られている．この

問題を解消すべく白川らは検討を行い，供試体厚みなどに依存しない拡散係数を求める方法

を提案し，現在多くの研究において白川らの提案した方法 3-7)が用いられている．そこで本

研究においても，白川らの方法を参考に酸素拡散試験を実施することとした． 
具体的には，図 3.2.6 に示す装置を用い，図 3.2.5 に示すステンレス板に張り付けた供試体

を設置し，セメント系硬化体を通じて O2 ガスを N2 ガス中へ拡散させ N2 ガス中の O2 濃度を

測定し，白川らの提案した式(3.1)に従い酸素拡散係数を算出した． 
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ここに，Doxy：酸素拡散係数（cm2/s），CN：窒素ガス中の酸素濃度（%）Cb：窒素ガスボン

ベ中の酸素濃度（%），RN，RO：窒素および酸素のガス流量（cm3/s），MN，MO：窒素および

酸素分子量（g/mol），L：供試体厚さ（cm），AC：供試体断面積（cm2），δN，δO：窒素ガス

側，酸素ガス側の境界膜厚さ 
 
ガス流量は，N2，O2 共に 130cm3/min とした．境界膜厚さである δO，δNは，セル形状に依存

する定数である．本研究では，セル形状を白川らの装置を参考に作製したことから，白川ら

と同じ 2.1mm とした．なお，式(3.1)によって求められる拡散係数は，硬化体断面積当たり

の拡散係数である． 
 

 
図 3.2.6 酸素拡散試験装置の概要図 

 
 



3 章 酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化 

 
57 

 
3.2.3 水和解析 

 
空隙構造と相組成の関係を把握するため，相組成の定量を行った．本研究では，普通セメ

ントに加え，高炉スラグ微粉末やフライアッシュ，およびシリカフュームといった混和材を

用いたことから，これら混和材の未反応量について各種方法を用い測定した．さらに，水和

物の中でもその大部分を占める C-S-H について，物質収支によってその組成(C/S 比)を求め

た． 
 
(1) 硬化体の水和停止および乾燥処理 
 各供試体が所定の材齢に達した後，スチロール棒瓶に打設したペーストを 5mm 程度に粗

砕した．その後，試料をアセトン中に浸漬し水和停止処理を行った．水和停止処理後，減圧

環境下でアセトンを揮発させ，R.H.11%環境下の真空デシケータ内で試料質量が恒量となる

まで乾燥した．乾燥後，ボールミルにて試料を粉砕し，90μmふるいを全通させた．全通後

の試料は，再び R.H.11%環境下において恒量となるまで乾燥し，水和解析試料とした． 
 
(2) 結合水量および水酸化カルシウム量の測定 
 結合水量および水酸化カルシウム量は，熱重量測定装置（TGA）を用い測定した．測定条

件は，N2 フロー環境下において昇温速度 20℃/min とした．結合水量は，50℃から 1000℃ま

での重量減少量より，水酸化カルシウム量は，450℃域付近における DTG 曲線の変曲点を水

酸化カルシウムの脱水によるものと仮定し，それぞれ以下の式を用い算出した． 
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ここに，W：結合水量(% of binder)，Ig50-1000：50-1000℃水和試料強熱減量(mg)，m1000：1000℃
水和試料質量(mg)，Igb：未水和結合材強熱減量(mg)，mCH：CH 量(% of binder)，Ig450：450℃
域減量(mg)，m50：50℃水和試料質量(mg)，MCH：CH 分子量(g/mol)，MH：H 分子量(g/mol) 
 
(3) 相組成の定量 
 水和解析試料中の構成鉱物を，XRD/Rietveld 解析により定量した．解析ソフトは，Topas 
4.2(Bruker AXS 社製)を使用した．XRD の測定条件は，ターゲット CuKα，管電圧 40kV，管

電流 40mA，走査範囲 5～70deg.2θ，サンプリング幅 0.02°，ステップ走査，走査速度 2°/min
とした．非晶質量を定量するための内部標準物質として，特級試薬コランダム(α-Al2O3)を試

料質量に対し内割りで 10 %混合した．解析における定量対象は，エーライト(C3S)，ビーラ

イト(C2S)，アルミネート相(cubic-C3A，orthohombic-C3A)，フェライト相(C4AF)，水酸化カ
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ルシウム(Ca(OH)2 ：CH)，エトリンガイト(C6AS3H32：Ett)，モノサルフェート(C4ASH12：

Ms)，ハイドロガーネット(C3AH6：HG)，カルサイト(CC)，ペリクリース(MgO)，f-CaO(CaO)，
無水石こう(CS)，半水石こう(CSH1/2)，二水石こう(CSH2)，コランダム(α-Al2O3)とした．高

炉スラグ微粉末混和供試体では，ハイドロタルサイト(M6ACH12：HT)を，フライアッシュ混

和供試体では，石英(SiO2)，ムライト(Al6Si2O13)，マグネタイト(Fe3O4)を定量対象に加えた． 
 非晶質量は内部標準物質の Rietveld 解析における定量値から式(3.4)によって算出した． 
 

   
( )

cc

cc

A100
100

Q
AQ100G

−
⋅

−
=  (3.4) 

 
ここに，G：非晶質量(%)，AC：α-Al2O3 の添加量(%)，QC：α-Al2O3の定量値(%) 
 
 ここで，水酸化カルシウムの一部は非晶質として存在していること 3-8)，結晶質を定量す

る Rietveld 解析では，TGA に比べ水酸化カルシウム量が少なく定量されることが報告され

ている 3-9)．したがって，本研究では，式(3.5)に示すように，TGA による水酸化カルシウム

量から Rietveld 解析の水酸化カルシウム量を差し引くことで，非晶質の水酸化カルシウム

量を求めた．また，非晶質の水酸化カルシウム量を式(3.4)の非晶質量から差し引くことで，

式(3.6)により非晶質水酸化カルシウム以外の生成非晶質量を求めた． 
 
   RietveldTGAamorphous CHCHCH −=  (3.5) 
 
   amorphousCHG'G −=  (3.6) 
 
ここに，G’：非晶質 CH を除く生成非晶質量(%)，CHTGA：水酸化カルシウムの TGA による

定量値(%)，CHRietveld：水酸化カルシウムの Rietveld 解析による定量値(%) 
 
 また混和材を用いた試料では，式(3.4)より得られる非晶質量に，非晶質の水酸化カルシウ

ム量および未反応高炉スラグ微粉末量，フライアッシュの未反応ガラス質(非晶質)が含まれ

る．したがって，混和材を用いた試料の非晶質水酸化カルシウム以外の生成非晶質量は，式

(3.6)からさらに未反応混和材中の非晶質量を差し引くことで算出した． 
 
   amorphousamorphous AdCHG'G −−=  (3.7) 
 
ここに，Adamorphous：未反応混和材中の非晶質量(%) 
 
 (a) 未反応高炉スラグ微粉末の定量 
 未反応高炉スラグ微粉末量は，佐川ら 3-10)の手法により測定を行った．水和解析試料を

900 ℃で 30 分間加熱後，結晶化した BFS であるゲーレナイト(Ca2Al2SiO2)，オケルマナイ

ト(Ca2MgSi2O7)，メルビナイト(Ca3MgSi2O8)および C3S の分解により生成する α’-C2S を
XRD/Rietveld 解析の定量対象として加え，ゲーレナイト，オケルマナイトおよびメルビナ
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イトの合計量を未反応高炉スラグ微粉末量とした．高炉スラグ微粉末の反応率は，次式によ

って算出した． 
 

   ( ) 100
I1X
cba1R BFS
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++
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ここに，RBFS：高炉スラグ微粉末反応率(%)，a：ゲーレナイト定量値(%)，b：オケルマナイ

ト定量値(%)，c：メルビナイト定量値(%)，XBFS:頃スラグ微粉末の内割置換率(%)，Ig
BFS：高

炉スラグ微粉末の強熱減量(%) 
 
(b) 未反応フライアッシュおよびシリカフュームの定量 
未反応フライアッシュ量および未反応シリカフューム量は，大沢ら 3-11)によって提案され

た塩酸および炭酸ナトリウムによる選択溶解法により定量した．以下に詳細を記す． 
先ず，RH11%で乾燥させた水和解析試料 1g をテフロン製遠沈管に入れ，2N 塩酸水溶液

を 30ml 加えた後，60℃のウォーターバス内で攪拌しながら 15 分間保持した．その後，遠心

分離操作により固液分離し，上澄み液を捨てた．残った固相に対して温水洗浄を行い，再び

遠心分離操作により固相を沈殿させ，上澄み液を捨てた．次いで，5%炭酸ナトリウム水溶

液を 30ml 加え，80℃のウォーターバス内で 20 分間保持した．その後は，先ほどと同様に遠

心分離操作，温水洗浄を行った．不溶残分は，110℃で乾燥させ重量を測定し，未反応フラ

イアッシュ量および未反応シリカフューム量を求めた． 
本研究で用いたフライアッシュとシリカフュームについて，選択溶解操作をそれぞれ 2 回

ずつ行った結果，平均値としてフライアッシュは 91.07%が，シリカフューム(S-A)は 93.9%，

(S-B)は 94.2%が不溶分として残存したため，この値を用い水和解析試料中における不溶残分

を補正した．フライアッシュおよびシリカフュームの反応率は，次式により求めた． 
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ここに，RForS：フライアッシュおよびシリカフュームの反応率(%)，Uhcp：水和解析試料の

不溶残分率(%)，Ig
hcp：水和解析試料の強熱減量(%)，UForS：未反応フライアッシュおよびシ

リカフュームの不溶残分率(%)，XForS：フライアッシュおよびシリカフュームの内割置換率

(%)，Ig
Uhcp：水和解析試料の不溶残分の強熱減量(%) 

 
フライアッシュ混和供試体において，塩酸および炭酸ナトリウムによる選択溶解法によって

不溶分として残存するのは，未反応フライアッシュ中の結晶相とガラス相である．したがっ

て，フライアッシュ混和供試体におけるフライアッシュのガラス相量は，選択溶解法から得

られた不溶残分から，Rietveld 解析により定量した石英，ムライト，マグネタイトの量を差

し引くことで算出した．なお，選択溶解法による未反応フライアッシュの溶解は，結晶質と
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ガラス相の区別なく，それぞれについて一定の割合で生じるものと仮定している．高炉スラ

グ微粉末とシリカフュームを混和した 3 成分系結合材については，(a)と(b)を組み合わせる

ことによって，それぞれの未反応量および反応率を求めた． 
 

(c) 物質収支による相組成の算出 
相組成を算出する際には，丸山ら 3-12)が提案している Rietveld 解析の定量値のみから繰返

し計算により相組成を同定する手法を参考に行った．即ち，Rietveld 解析，選択溶解法およ

び TGA から得られた水和物量，未反応クリンカー量，未反応混和材量に基づき，反応物と

生成物の物質収支により，Rietveld 解析では定量できない C-A-H，C-F-H，C-S-H 量および

C-S-H の C/S 比の算出を図った(図 3.2.7 参照 3-5))．C-A-H，C-F-H については，結合材の種類

によらず C4AH13，C3FH6 とした．なお各水和物の組成は，須田ら 3-5)が報告している R.H.11%
における組成を用いた．相組成の算出に用いた R.H.0%乾燥および，R.H.11%乾燥における

各水和物の組成を，表 3.2.8 に示す．なお，混和材の反応による物質供給について，混和材

中の化学成分は均一に溶け出すものとして算出した． 
 
3.2.4 空隙量および細孔径分布の測定 
(a) アルキメデス法による空隙率の算出 
所定の材齢に達した供試体を粗砕し，直径 10mm 程度の試料約 3g について，イオン交換

水で真空飽和処理を行った後，表面乾燥飽水質量および水中質量の測定を行った．その後，

50℃および 110℃電気炉にて質量が恒量となるまで乾燥し，乾燥前後の質量差を用い，アル

キメデスの原理に基づき式(3.10)に従い空隙率の算出を行った．なお，毛細管空隙率は 50℃
乾燥炉での乾燥質量を，全空隙率は110℃電気炉における乾燥質量をそれぞれ用い算出した． 
 

   100
mm

mm

ws

C110or50s
all,or,cap ⋅

−
−

=e  (3.10) 

 
ここに，εcap,or all：毛細管空隙率および全空隙率(%)，ms：表面乾燥飽水質量(g)，m50or110C：50℃
および 110℃乾燥質量(g)，mw：水中質量(g) 
 

50℃乾燥条件下では，3.2.2 に示したように C-S-H の保有する空隙の中でも，直径 3-12nm
程度の LGP と直径 1-3nm 程度の SGP の一部が乾燥すると考えられる．一方，110℃乾燥条

件に関して，佐川ら 3-13)は 105℃乾燥後のセメント硬化体が保有する水を化学的結合水と定

義している．この報告を参考にし，110℃環境下では C-S-H における直径 1nm 以下の IGP に

存在する水も一部が蒸発し，残存するのは SiO4 鎖と Ca-O 層に対して化学的に結合した水分

と仮定した． 
 
(b) 水銀圧入法による細孔径分布の測定 
空隙径分布の測定は，水銀圧入式ポロシメータを用い行った．初期養生終了後の供試体を

アセトンにより水和停止させた後，真空デシケータ内で乾燥させた．乾燥試料を 5mm 程度

に粗砕し，3g 程度の試料にて測定を行った．空隙径の測定範囲は，直径 6nm～200μm であ
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る．各配合のフレッシュセメントペーストおよびモルタルにおける空気量の測定を行った結

果，本研究の範囲では約 0.5～1.1％程度であった．したがって，空気量による各硬化体の空

隙量の変動は最大 3%程度であり配合ごとの差も小さいため，空気量が各種検討の結果に対

して及ぼす影響は小さいと考えられる． 
 
 

 
図 3.2.7 相組成の算出方法 3-5) 

 
 

表 3.2.8 R.H.11%環境下における各種水和物の組成式とモル質量 3-5) 
 Formula Molar weight / g･mol-1 

C-S-H CxSHx+0.47 56.1x+60.1+18(x+0.47) 
Portlandite Ca(OH)2 74.1 
Ettringite C6AS�3H32 1197.1 

Monosulfate C4AS�H12 616.3 
Hydrogarnet C3AH6 378.2 
Hydrotalcite M6AC�H12 604.2 

C4AH13 C4AH13 564.5 
C3FH6 C3FH6 436.0 
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3.3 酸素拡散係数と空隙率および細孔径分布の関係 

 
 本節では，酸素拡散係数と空隙構造を表す因子である各種空隙率および，細孔径分布によ

り得られた特定範囲の径を有する空隙の量やしきい径と細孔径分布の関係について記すこ

ととする． 
 

3.3.1 各種空隙率の関係 
表 3.3.1 に，アルキメデス法により求めた毛細管空隙率 Pcap と全空隙率 Pallの算出値，水銀

圧入法により求めた細孔直径 6nm 以上空隙率 Pd>6nm を示す．また，図 3.3.1 に，水結合材比

と全空隙率および毛細管空隙率の関係を示す．図より，ペーストとモルタルで傾きは異なる

ものの，全空隙率，毛細管空隙率ともに，水結合材比と良好な相関が認められる．このこと

から，非常に微細な径までも含む空隙率は，水結合材比に大きく依存していることが確認さ

れた．ここで，モルタル供試体は，水和による収縮や膨張を無視した場合，供試体体積当た

り 50%の体積が細骨材である．そこで，モルタル硬化体から細骨材体積を除いたペースト部

分における空隙率を，次式によって算出した． 
 

   sand

hcp
Mortar

capcap V
VP'P ⋅=  (3.11) 

 
ここに，P’：モルタル供試体のペースト部分空隙率(%)，PMortar：モルタル供試体の空隙率(%)，
Vhcp：供試体体積(cm3)，Vsand：供試体単位体積当たりの細骨材体積(cm3) 

 
式(3.11)によって求めたモルタル供試体のペースト部分空隙率および，ペースト供試体と

水結合材比の関係を，図 3.3.2 に示す．図より，モルタル供試体ペースト部分空隙率は，ペ

ースト供試体と同程度となることが分かった．遷移帯空隙を含めたモルタル供試体ペースト

部分空隙率がペースト供試体の空隙率と同程度となることから，本研究で用いたモルタル硬

化体における遷移帯空隙量は，全空隙量に対して大きな影響を及ぼしていないと推察される． 
次いで，図 3.3.3 に Pallと Pcap の関係を示す．図より，いずれの供試体種類においても，毛

細管空隙量は全空隙量に比べ小さい値を示した．また，全供試体を示した図より，骨材の有

無や養生方法による全空隙率と毛細管空隙率の関係の変化は認められなかった． 
 次いで，図 3.3.4 に，Pcap と Pd>6nm の関係を示す．図より，いずれの供試体についても，水

銀圧入法によって得られた直径 6nm 以下空隙率に比べ，50℃乾燥によって得た毛細管空隙

率は大きい値を示した．このことから，50℃乾燥環境下では，供試体中の直径 6nm 以下の

空隙まで乾燥が生じていると推察される．これは，50℃乾燥環境下では，Jennnigs の C-S-H
モデルにおける直径 3-12nm 程度の LGP と，直径 1-3 程度の SGP の一部まで乾燥が及んで

いるとの 3.2.2 における想定と合致するものであると考えられる．供試体種類毎の毛細管空

隙率と直径 6nm 以下空隙率の関係に着目すると，ペースト供試体におけるシリカフューム

混和硬化体(N-S)のみ，他の供試体に比べ Pd>6nm と Pcap の差異が大きく，直径 6nm 以下の

空隙が非常に多いことが確認できた．この原因として，シリカフュームのマイクロフィラー

効果による空隙の充填が考えられる． 
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表 3.3.1 各種供試体における空隙率の測定結果 

Type Symbol 
Pall Pcap Pd>6nm 

cm3/cm3 cm3/cm3 cm3/cm3 

Paste 

N35 0.344 0.278 0.164 

N45 0.395 0.337 0.232 

N55 0.431 0.384 0.283 

B55-35 0.450 0.392 0.264 

B55-50 0.458 0.392 0.273 

B45-70 0.435 0.356 0.249 

B55-70 0.483 0.428 0.317 

F55-15 0.428 0.376 0.267 

F45-30 0.393 0.342 0.226 

F55-30 0.443 0.396 0.308 

F65-30 0.491 0.447 0.371 

S45-4 0.414 0.356 0.156 

S45-8 0.403 0.325 0.156 

Mortar 

N35 0.169 0.135 0.085 

N45 0.190 0.158 0.104 

N55 0.233 0.206 0.131 

B35-40 0.172 0.138 0.065 

B45-40 0.170 0.140 0.075 

B55-40 0.228 0.198 0.120 

B45-70 0.212 0.190 0.122 

B55-70 0.231 0.211 0.151 

F45-30 0.195 0.180 0.093 

F55-30 0.216 0.200 0.137 

S45-4 0.190 0.159 0.090 

S45-8 0.195 0.163 0.089 

BS35-40-4 0.182 0.147 0.078 

BS45-40-4 0.206 0.176 0.092 

BS55-40-4 0.224 0.194 0.127 

Mortar 
Steam 
curing 

N45 0.186 0.159 0.112 

N55 0.239 0.216 0.158 

B45-40 0.180 0.149 0.093 

B55-40 0.239 0.206 0.138 

BS45-40-4 0.214 0.186 0.097 

BS55-40-4 0.236 0.209 0.134 
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図 3.3.1 水結合材比と全空隙率および毛細管空隙率の関係 
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(C) 蒸気養生モルタル (D) 全供試体 

図 3.3.2 毛細管空隙率と全空隙率の関係 
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図 3.3.3 モルタル供試体のペースト部分空隙率とペースト供試体の空隙率 
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(C) 蒸気養生モルタル (D) 全供試体 

図 3.3.4 毛細管空隙率と直径 6nm 以下空隙率の関係 
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3.3.2 酸素拡散係数と各種空隙率の関係 
 
 表 3.3.2 に，各種供試体における酸拡散係数の測定結果を示す．また，図 3.3.5 に，酸素拡

散係数と，50℃乾燥環境下における供試体からの逸散水量より算出した毛細管空隙率の関係

を示す．図より，空隙量が同程度であっても，材料・配合・養生条件によって酸素拡散係数

は大きく創始しており，ここに示した空隙量による定量的評価は困難であることが分かる． 
 水銀圧入式ポロシメータによる細孔径分布から求めた開放粗大空隙量（半径 1μm以上）

と，酸素拡散係数の関係を図 3.3.6 に示す．小林らは，モルタルおよびコンクリートについ

て，開放粗大空隙量と酸素拡散係数の間には，良好な相関が見られると報告している 3-14)．

しかし，本研究においては，開放粗大空隙量のみで拡散係数を評価することは出来なかった．

図 3.3.7 に，普通ポルトランドセメントを用いたペースト硬化体，モルタル硬化体の細孔径

分布を示す．モルタル硬化体はペースト硬化体と同じ材料を用い，同様の打設・養生条件に

より作製した．セメントペーストはモルタルに比べ，全空隙量に対する半径 1μm以上の空

隙量が極めて少ない．このため，セメントペースト硬化体では，半径 1μm以下の微細な空

隙が酸素拡散に対して大きな影響を及ぼしており，粗大空隙量のみでの評価は困難と考えら

れる． 
本項で記した各図表より，空隙量や特定の範囲の径を持つ空隙容積で，一律に酸素拡散係

数を評価することは出来ないことが確認された．これは，空隙量が同じであっても，硬化体

中の空隙の複雑性すなわち，空隙構造特性が異なるためであると考えられた． 
 

表 3.3.2 各種供試体の酸素拡散係数測定結果 

Type Symbol 
Doxy 

Type Symbol 
Doxy 

Type Symbol 
Doxy 

10-4 
cm2/s 

10-4 
cm2/s 

10-4 
cm2/s 

Paste 

N35 7.05 

Mortar 

N35 3.69 

Mortar 
Steam 
curing 

N45 5.61 

N45 11.94 N45 8.02 N55 11.74 

N55 28.18 N55 21.19 B45-40 3.13 

B55-35 13.49 B35-40 1.37 B55-40 5.73 

B55-50 10.17 B45-40 5.79 BS45-40-4 2.63 

B45-70 4.59 B55-40 10.63 BS55-40-4 5.58 

B55-70 9.41 B45-70 3.39    

F55-15 10.57 B55-70 6.02    

F45-30 7.03 F45-30 3.34    

F55-30 9.71 F55-30 9.47    

F65-30 10.94 S45-4 5.82    

S45-4 7.08 S45-8 4.61    

S45-8 6.06 BS35-40-4 1.18    

   BS45-40-4 3.34    

   BS55-40-4 7.17    
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(C) 蒸気養生モルタル (D) 全供試体 

図 3.3.5 毛細管空隙率と酸素拡散係数の関係 
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3.4  空隙構造特性の定量化 

 
前節において，全空隙量や毛細管空隙量，特定範囲の径を有する空隙の量などにより，酸

素拡散係数を評価することは不可能であることを示した．これは，本章のはじめに述べたよ

うに，空隙構造の複雑性すなわち，空隙構造特性が酸素拡散係数に対して大きな影響を及ぼ

しており，空隙構造特性は空隙量のみでは評価できない．一般に，高炉スラグ微粉末やフラ

イアッシュ等をセメントに混和し用いたコンクリートでは，物質移動抵抗性が向上すること

から，これら混和材によって空隙構造の複雑化や緻密化が生じていると考えられている．し

かしながら，空隙構造特性を定量化しない限りこれらは推察の域を出ず，空隙構造特性の影

響因子を把握し，定量的評価手法を構築することは困難である． 
そこで本研究では，空隙構造特性を表すパラメータである屈曲度に着目した．硬化体にお

ける酸素拡散係数と屈曲度の関係式に基づき，実験値の酸素拡散係数から屈曲度を求める手

法の構築を目的とし検討を行った． 
 
 

3.4.1 多孔体内における気体拡散係数と屈曲度の関係 
 
屈曲度は，図 3.4.1 に示されるように，空隙断面積一定の空隙が存在する円筒空隙モデル

に基づき考えられた空隙構造特性を表すパラメータであり，実際の物質移動経路長 Le に対

する，見かけの経路長 L の比で定義される． 
 

(1) 円筒空隙 1 本を有する固体における気体移動性状と屈曲度の関係 
ここでは，図 3.4.1 に示した単純な空隙を有する硬化体モデルに基づき，硬化体での気体

移動性状と屈曲度の関係式の導出を図った．図 3.4.1 に示す，1 本の空隙が存在する硬化体

単位面積当たりのフラックス Jpm は，硬化体を基準としたマクロな拡散係数 Dpm などにより，

Fick の第 1 法則に従い次式で表される． 
 

   
L
CDJ pmpm −=  (3.12) 

 
ここに，Jpm：硬化体単位断面積当たりのフラックス(g/cm2/s)，Dpm：硬化体を基準とした拡

散係数(cm2/s)，C：拡散種濃度(g/cm3)，L：硬化体厚さ=見かけの物質拡散経路長(cm) 
 
一方，空隙単位断面積当たりのフラックス Jporeは，空隙を基準とした拡散係数 Dpore，実際

の物質移動経路長 Le を用い，次式で表される． 
 

   
e

porepore

L
CDJ −=  (3.13) 
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図 3.4.1 屈曲度  図 3.4.2 屈曲度と物質透過空隙断面積 
 
 
ここに，Jpore：空隙単位断面積当たりのフラックス(g/cm2/s)，Dpore：空隙を基準とした拡散

係数(cm2/s)，Le:実際の拡散経路長(cm) 
 
また，実際の拡散経路長は，見かけの拡散経路長と屈曲度を用い次式で表される． 
 

   LLe ⋅= τ  (3.14) 
 

 式(3.13)は，式(3.14)より式(3.15)のように変形できる． 
 

   
L

CDJ porepore

⋅
−=

τ
 (3.15) 

 
Jporeと Jpm は，空隙率と屈曲度により次式で関係づけられる． 
 

   porepm JPJ
τ

=  (3.16) 

 
ここに，P：空隙率(cm3/cm3) 
 
Jporeが空隙の単位面積当たりのフラックスである一方，Jpm は空隙をも含めた硬化体の単位

面積当たりのフラックスである．しかしながら，実際に物質が透過している面積は空隙面積

(硬化体単位断面積×空隙率)であるため，Jporeと空隙率 P の積が硬化体単位断面積当たりの

フラックスと等しくなる．また，図 3.4.2 に示すように空隙が屈曲した場合，物質は空隙に

沿って移動するため，実質的な空隙断面積は，屈曲していない場合の空隙断面積の 1/τ倍と

なる．このため，式(3.16)が導かれる． 
式(3.15)と式(3.16)より，硬化体を基準としたマクロな拡散係数 Dpmは，空隙内における拡

散係数 Dporeを用い次式で表される． 
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   pore
2

pm DPD
τ

=  (3.17) 

 
式(3.17)は，硬化体を基準とした拡散係数と空隙内における拡散係数を，空隙率と屈曲度に

よって関係づける式であり，Dporeの係数部分である P/τ2 は空隙構造を表すパラメータであ

る． 
 

(2) 多孔体中における気体移動性状と屈曲度の関係 3-3) 
前項において，空隙１本を有する固体を基準とした拡散係数と空隙内における拡散係数を，

屈曲度によって関係づける式を導出した．しかしながら，空隙内における気体の拡散係数は，

細孔径によって変化することが分かっている．このため，細孔径と空隙内における気体の拡

散係数の関係の整理が必要となる． 
 

(a) 空隙内における気体の拡散係数 
ここで，空隙内における気体の拡散係数は，空隙径によって左右されることが分かってい

る．空隙直径が拡散気体の平均自由行程より十分大きい場合，その空隙内における気体の拡

散は，気体分子同士の衝突を生じながら拡散するモードである分子拡散となり，拡散係数は

分子化拡散係数と呼ばれ次式で表される． 
 

   
( )

D
2

12

2
1

21
2

3

12 P
M1M1T001858.0

D
Ωσ

+⋅
=  (3.18) 

 
ここに，D12：分子 1 と分子 2 の相互拡散係数(cm2/s)，Mi：分子量(kg/mol)，σ12：2 分子間の

分子衝突直径(Å)，ΩD：2 分子間の衝突積分 
 

σ12 および Ωの値は分子種類によって変化する 3-15)．式(3.18)より，相互拡散係数は分子種類

と温度と圧力の関数である．常温常圧（300K，100kPa）における相互拡散係数 D12 の値は，

分子種類によっても異なるが気相中では 10-5m2/s 程度となる．  
一方，分子の移動が生じる空間サイズが平均自由行程より小さくなると，分子は気体中の

他の分子と衝突する前に壁と衝突する．この場合，分子が壁と男性衝突するのではなく，壁

にごく短時間吸着された後，ランダムな方向に再放出すると考えられる．この結果，分子が

放出される方向は分子が衝突してきた方向とは無関係となる．このような拡散は Knudsen
拡散と呼ばれ，この状態における拡散係数すなわち，Knudsen 拡散係数は次式で表される 

 

   
2

1

K M
RT8

3
dD 






=
π

 (3.19) 

 
ここに，DK：Knudsen 拡散係数(cm2/s)，d：空隙直径(m)，M：拡散分子の分子量(kg/mol) 
上式より，Knudsen 拡散係数は空隙直径と温度の関数である． 
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常温常圧の N2 や O2 等の平均自由行程は 50～60nm 程度であることから，直径 50nm 程度

以下の空隙では分子拡散であり，平均自由行程よりも空隙が十分小さく数 nm 程度である場

合には Knudsen 拡散となる．また，遷移域における空隙内拡散係数 Dporeは，相互拡散係数

と Knudsen 拡散係数により次式で表される 
 

   
k12

pore

D
1

D
1D +=  (3.20) 

 
ここに，Dpore：遷移域における拡散係数(cm2/s)，DK：遷移域における平均径(メディアン径)
における Knudsen 拡散係数(cm2/s) 

 
(b) パラレル孔モデルに基づく気体移動性状と屈曲度の関係 
実際の多孔体内には，様々な径を有する空隙が存在している．このため，実際の多孔体中

における気体の拡散係数は，実際の多孔体中の空隙に近いモデルを考え，屈曲度との関係を

整理する必要がある．このような背景に基づき提案された空隙構造モデルの代表として，パ

ラレル孔モデルが挙げられる． 
図 3.4.3 にパラレル孔モデルの概要を示す．パラレル孔モデルでは，固相内において，拡

散方向に向かい均一な半径を持つ屈曲した空隙が存在するとした空隙モデルである．これは，

図 3.4.1 に示す単純な空隙が，その細孔径を変化させ固相内に並列に配置しているものであ

る．したがって，多孔体内に存在する空隙径の範囲が遷移域にあたる場合，多孔体を基準と

した拡散係数と屈曲度，空隙率および空隙内における拡散係数の関係は，式(3.21)のように

表せる． 
 

   







+

==
12K

2
pore

2
pm

D1D1
1DD

τ
e

τ
e  (3.21) 

 
 
 

 
図 3.4.3 パラレル孔モデル 
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多孔体中の空隙が，分子拡散が支配的となるマクロ孔と Knudsen 拡散が支配的となるマイ

クロ孔から構成されているとすると，式(3.21)に示した Dpm は次式で表される． 
 

   







+

+







+

=
12Ki

2
i

12Ka
2
apm

D1D1
1

D1D1
1D

τ
e

τ
e  (3.22) 

 
ここに，εa：マイクロ孔の空隙率，DKa：マイクロ孔の平均径における Knudsen 拡散係数，εi：

マクロ孔の空隙率，DKi：マクロ孔の平均径における Knudsen 拡散係数 
 
前項において示したように，本研究で試験に用いた気体は O2 と N2であり，両者の平均自

由行程は常温常圧環境下では 50nm 程度である．セメント硬化体内の空隙径範囲は，直径数

nm から数μm と広範囲に及ぶことに加え，本研究で設定した乾燥条件である 50℃乾燥環境

下では，前節の結果より直径 6nm 以下の空隙まで乾燥が生じていることが明らかとなって

いる．このため，本研究で対象としたセメント硬化体は，マイクロ孔からマクロ孔までの空

隙が気体の移動に関与することとなる．したがって，硬化体を基準とした拡散係数と屈曲度

などの関係を表す式として，式(3.22)の適用が妥当である．ここで，式(3.22)右辺において屈

曲度を係数としてまとめ，パラレル孔モデルに基づく孔内有効拡散係数 DN
poreを次式で定義

する． 
 

   pore
N2

12Ki
2
i

12Ka
2
apm D1

D1D1
1

D1D1
1D

ττ
e

τ
e

=







+

+







+

=  (3.23) 

 

   







+

+







+

=
12Ki

i

12Ka

apore

D1D1D1D1
DN

ee  (3.24) 

 
ここに，DN

pore：パラレル孔モデルに基づく孔内有効拡散係数 
 
孔内有効拡散係数とは，取り扱う多孔体の空隙が屈曲していない場合，すなわち屈曲度τ=1
の場合の硬化体における拡散係数を表しており，多孔体内における細孔径の分布によって変

化する．また，式(3.23)の左辺，多孔体を基準とした拡散係数は，拡散試験に基づき求めた

酸素拡散係数と同義である．したがって，孔内有効拡散係数を求めることにより，式(3.23)
に従い屈曲度の算出が可能となる． 
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3.4.2 孔内有効拡散係数の算出 
セメント硬化体における拡散係数と屈曲度の関係は，孔内有効拡散係数を用い，式(3.23)，

(3.24)によって表せることを前項で示した．そこで本項では，式(3.23)に従い屈曲度を求める

ため，硬化体内の細孔径分布によって変化する孔内有効拡散係数の算出方法について検討を

行った．孔内有効拡散係数は，マクロ孔の空隙率，マイクロ孔の空隙率，分子拡散係数，マ

クロ孔での Knudsen 拡散係数および，マイクロ孔での Knudsen 拡散係数によって構成されて

いる． 
 

(1) 分子拡散係数の算出 
前述したように，分子拡散係数は式(3.18)で示される．本研究では，気体として O2 と N2

を用いたことから，式(3.18)を書き換えると次式で表される． 
 

   
( )

D
2

ON

2
1

NO
2

3

ON P
M1M1T001858.0D

Ωσ
+⋅

=  (3.25) 

 
ここに，DON：O2 と N2 の相互拡散係数(cm2/s)，Mi：分子量(kg/mol)，σON：O2 と N2 分子間

の分子衝突直径，ΩD：2 分子間の衝突積分 
 

分子種類によって変化する σ12 および ΩDの値は，それぞれ次式によって求められる 3-15)．  
 

   
2

NO
ON

σσ
σ

+
=  (3.26) 

 

   
NOON

kkTkTT
eee
⋅==∗  (3.27) 

 

   ∗∗∗∗ +++=
HTexp

G
FTexp
E

DTexp
C

T
A

BDΩ  (3.28) 

 
ここに，σO：O2 の分子衝突半径(Å)，σN：N2 の分子衝突半径(Å)，εON：O2 と N2 分子間

の相互作用の強さを表すパラメータ(J)，εO：O2 間の分子相互作用エネルギー(J)，EN：N2

間の分子相互作用エネルギー(J)，k：ボルツマン定数(J/K)，A～H：定数 
 
表 3.4.1 に，各種パラメータの値と，式(3.26)と式(3.28)によって求めたσONとΩDおよび，実

験条件である T=293(K)，P=1(atm)として，式(3.25)に従い算出した分子拡散係数を示す．な

お，表中のσi 等の値は化学便覧を参照した 3-16)．表より，本研究で行った条件における O2-N2

間分子拡散係数は，0.198(cm2/s)となった． 
 
 



3 章 酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化 

 
74 

表 3.4.1 各種パラメータの値 
T k MO MN P σO σN σON εO/k εN/k T* 
K 10-23 J/K kg/mol kg/mol atm Å Å Å K K - 

293 1.38 0.032 0.028 1.0 3.47 3.80 3.63 106.70 71.40 3.36 
 

A B C D E F G H ΩD DON 
- - - - - - - - - cm2/s 

1.06036 0.15610 0.19300 0.47635 1.03587 1.52996 1.76474 3.89411 0.92 0.198 
 
 
(2) Knudsen 拡散係数の算出 

式(3.24)によって孔内有効拡散係数を求めるためには，分子拡散係数と共にマクロ孔およ

びマイクロ孔における Knudsen 拡散係数の算出が必要となる．Knudsen 拡散係数は，式(3.19)
によって求められ，その算出にはマクロ孔およびマイクロ孔の平均空隙直径が必要となる．

っここで，マクロ孔とは，O2 平均自由行程である 50nm 以上の直径を有する空隙であり，マ

イクロ孔は 50nm 以下の空隙を有する空隙である．そこで本研究では，細孔径分布の測定結

果に基づき，マクロ孔とマイクロ孔の平均径を求めることとした． 
図 3.4.4 にマクロ孔とマイクロ孔における平均径導出の概要図を示す．図に示すように，

直径 50nm 以上空隙のメディアン径および，直径 50nm 以下空隙のメディアン径を，マクロ

孔とマイクロ孔の平均径として用いることとした．マイクロ孔におけるメディアン径につい

て，水銀圧入法では直径 6nm までの分布しか得られていないことから，アルキメデス法に

より得た毛細管空隙率を直径 3nm までの空隙率と考え，図に示すように直径 6nm から直径

3nm の間は線形で空隙が増加するものと仮定し，マイクロ孔におけるメディアン径を算出し

た．アルキメデス法により得た毛細管空隙率が直径 3nm までの空隙量としたのは，3.3 にお

ける検討から，50℃乾燥環境下では Jennings の提唱する C-S-H モデルにおける直径 3-12nm
程度の LGPと，直径 1-3程度の SGPの一部まで乾燥が及んでいると推察されたためである． 

以上の手法で求めた各種供試体のマイクロ孔 Knudsen 拡散係数，マクロ孔 Knudsen 拡散係

数，マイクロ孔空隙率およびマクロ孔空隙率を表 3.4.2 に示す． 
 

 
図 3.4.3 マクロ孔とマイクロ孔のメディアン径 
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表 3.4.2 Knudsen 拡散係数と孔内有効拡散係数および屈曲度 

Type Symbol 
Pa Pb DKa DKb DN

pore τoxy 
cm3/cm3 cm3/cm3 10-2 cm2/s 10-2 cm2/s 10-2 cm2/s - 

Paste 

N35 0.223 0.055 0.86 24.9 0.79 3.35 

N45 0.279 0.059 1.25 55.0 1.18 3.14 

N55 0.330 0.054 1.60 19.0 1.01 1.89 

B55-35 0.360 0.032 1.15 53.2 0.85 2.51 

B55-50 0.356 0.037 1.17 51.0 0.91 2.99 

B45-70 0.317 0.039 1.17 49.0 0.90 4.43 

B55-70 0.384 0.044 1.40 56.2 1.15 3.50 

F55-15 0.341 0.034 1.35 117.4 1.01 3.09 

F45-30 0.305 0.037 1.05 66.9 0.87 3.52 

F55-30 0.368 0.028 1.32 90.3 1.00 3.21 

F65-30 0.423 0.024 1.95 117.3 1.16 3.26 

S45-4 0.300 0.056 0.46 40.7 0.88 3.53 

S45-8 0.285 0.040 0.76 23.0 0.64 3.25 

Mortar 

N35 0.096 0.039 0.85 62.7 0.66 4.23 

N45 0.117 0.041 1.02 82.1 0.76 3.08 

N55 0.148 0.058 0.88 95.7 1.07 2.25 

B35-40 0.099 0.039 0.65 42.4 0.58 6.50 

B45-40 0.132 0.031 0.70 80.5 0.58 3.16 

B55-40 0.145 0.052 0.83 93.6 0.97 3.02 

B45-70 0.156 0.034 1.10 65.0 0.68 4.47 

B55-70 0.169 0.042 1.33 75.4 0.88 3.81 

F45-30 0.153 0.027 0.79 169.1 0.59 4.19 

F55-30 0.171 0.030 1.10 169.2 0.71 2.73 

S45-4 0.122 0.037 0.79 44.4 0.60 3.22 

S45-8 0.125 0.038 0.77 53.3 0.64 3.74 

BS35-40-4 0.101 0.047 0.68 63.2 0.77 8.07 

BS45-40-4 0.128 0.048 0.71 85.3 0.85 5.04 

BS55-40-4 0.134 0.060 0.91 83.0 1.07 3.86 

Mortar 
Steam 
curing 

N45 0.121 0.038 1.58 78.0 0.77 3.70 

N55 0.128 0.088 1.09 83.4 1.54 3.62 

B45-40 0.115 0.034 0.93 83.3 0.65 4.55 

B55-40 0.145 0.061 0.98 74.9 1.09 4.36 

BS45-40-4 0.122 0.065 0.65 136.8 1.19 6.73 

BS55-40-4 0.150 0.059 0.88 58.5 1.00 4.23 

 



3 章 酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化 

 
76 

3.4.3 酸素拡散係数および孔内有効拡散係数に基づく屈曲度の算出 
 
前項までの検討によって得られた，分子拡散係数と Knudsenn 拡散係数を用い，酸素拡散

に対して作用する空隙構造の複雑性，すなわち空隙構造特性を表すパラメータである屈曲度

の算出を行う． 
供試体の酸素拡散係数は，屈曲度と孔内有効拡散係数を用い式(3.23)で表され，孔内有効

拡散係数 DN
poreは式(3.24)によって求められる． 

 

   pore
N2

12Ki
2
i

12Ka
2
apm D1

D1D1
1P

D1D1
1PD

τττ
=








+

+







+

=  (3.23) 
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表 3.4.1 と 3.4.2 に示した分子拡散係数，マイクロ孔での平均 Knudsen 拡散係数，マクロ孔

での平均 Knudsen 拡散係数を用い，孔内有効拡散係数 DN
poreを算出した．次いで，酸素拡散

試験によって得られた拡散係数と，孔内有効拡散係数を式(3.23)に代入し，屈曲度を求めた．

なお，本研究では酸素拡散における屈曲度をτoxy と定義した．孔内有効拡散係数 DNpore
および，屈曲度τoxy の算出結果を表 3.4.2 に示す．本研究で取り扱った各種供試体におけ

る屈曲度τoxy は，ペースト供試体において 1.8～5.5 程度，モルタル供試体では 2～8 程度

の範囲に分布した．また，屈曲度は，その定義上 1 を下回ることが無いパラメータであり，

本研究で得られた屈曲度τoxy も 1 以上となった． 
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3.5  屈曲度τoxyの影響因子 

 
前節の検討によって，空隙構造特性を表すパラメータである屈曲度の定量化手法を構築し，

酸素拡散係数の実験値や細孔径分布等に基づき屈曲度を算出した．そこで本節では，τoxy
の影響因子を把握するため空隙率や相組成との関係に着目し検討を行った． 
 
 
3.5.1 空隙率と屈曲度τoxy の関係 
 
空隙率は，空隙構造を表す重要な指標である．空隙率が高いほど，空隙構造は粗大であり，

空隙の径が大きい，または空隙の本数が多いと考えられるため，空隙構造の複雑性は低いも

のと考えられる．一方，空隙率が低い場合は，空隙が少ないため空隙同士の連結程度も小さ

くなり，空隙構造の複雑性は高くなると推察される． 
図 3.5.1 に，酸素拡散に用いた 50℃乾燥供試体中の水の存在しない空隙の量，すなわち開

放空隙量と屈曲度τoxy の関係を，A.ペースト，B.モルタル，C.蒸気養生モルタル，D.全供

試体ごとに示す．全供試体での空隙率と屈曲度τoxy の関係を示した図中 D より，空隙率の

低下に伴い屈曲度が累乗的に増大する傾向が認められる．また，ペーストやモルタル供試体 
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(C) 蒸気養生モルタル (D) 全供試体 

図 3.5.1 開放空隙率と屈曲度τoxyの関係 
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の普通ポルトランドセメンとのみを用いた供試体 N や，フライアッシュ混和供試体 N-F は，

水結合材比の低下，つまり空隙率の低下に伴い屈曲度が増大する傾向を示している．しかし

ながら，ペーストやモルタル，蒸気養生ごとの関係に着目すると，空隙率が同程度であって

も，結合材種類によって屈曲度τoxy が大きく相違している．したがって，屈曲度τoxy は，

空隙率の影響を受けているものの，結合材種類や養生方法の影響を受けていると推測される．

したがって，屈曲度は結合材種類や養生方法によって変化する，何らかの硬化体の物理的性

質の変化を受けているものと推察される． 
 
 
3.5.2 相組成と屈曲度τoxy の関係 
 
 空隙率のみでは，結合材種類によって異なる屈曲度τoxy を評価することは不可能であっ

た．このため，結合材種類や養生方法により変化する硬化体内の相組成に本研究では着目し

た．高炉スラグ微粉末やフライアッシュといった混和材を使用することにより，水酸化カル

シウム生成量の低下や，低 C/S 比である C-S-H の生成が生じることが，現在一般的に知られ

ている 3-17)．したがって，相組成の変化が硬化体の物理的性質に対して何らかの影響を及ぼ

し，屈曲度が変化している可能性が考えられる． 
 
 

表 3.5.1 各種供試体における C-S-H の平均 C/S 比 

Type Symbol 
C/S 

Type Symbol 
C/S 

Type Symbol 
C/S 

mol/mol mol/mol mol/mol 

Paste 

N35 1.88 

Mortar 

N35 1.88 

Mortar 
Steam 
curing 

N45 1.77 

N45 1.70 N45 1.74 N55 1.61 

N55 1.65 N55 1.66 B45-40 1.32 

B55-35 1.43 B35-40 1.45 B55-40 1.31 

B55-50 1.27 B45-40 1.47 BS45-40-4 1.21 

B45-70 1.15 B55-40 1.39 BS55-40-4 1.14 

B55-70 1.11 B45-70 1.15    

F55-15 1.43 B55-70 1.11    

F45-30 1.41 F45-30 1.41    

F55-30 1.34 F55-30 1.34    

F65-30 1.31 S45-4 1.62    

S45-4 1.62 S45-8 1.38    

S45-8 1.38 BS35-40-4 1.32    

   BS45-40-4 1.27    

   BS55-40-4 1.25    
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図 3.5.2 に，各種供試体における相組成を，表 3.5.1 に各供試体における C-S-H の C/S 比の

算出結果を示す．本研究では，XRD/Rietveld 解析や熱分析結果に基づき，物質収支計算によ

って C-S-H の C/S 比の算出を図っている．なお，モルタル供試体は骨材を含むことから，水

和解析試料として用いた場合，相組成分析結果の信頼性に問題が生じる．このため，モルタ

ルと同じ材料・配合・養生条件下で作製したペースト供試体を用い相組成の分析を行った． 
 
 
 

 
図 3.5.2 各種供試体の相組成 
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第 2 章において記したように，数ある水和物の中でも C-S-H は，その C/S 比により比表面

積や密度といった物理的性質が異なることが判明している 3-18, 19, 20)．また，図 3.5.2～3.5.6
に示した相組成の例より，C-S-H は硬化体中に生成する水和物の大部分を占める水和物であ

る．このことから，C/S 比ごとに変化する C-S-H の物理的性質が屈曲度に対して影響を及ぼ

している可能性があると本研究では考えた． 
 図 3.5.7 に，図 3.5.1 において空隙率が同程度であった硬化体における，C-S-H の C/S 比と

屈曲度τoxy の関係を，A.ペーストと B.モルタル供試体ごとに示す．これらの供試体は空隙

率が同程度であることから，屈曲度τoxy が空隙率から受ける影響は同程度であると考えら

れる．このことを踏まえ図 3.5.7 に着目すると，ペーストとモルタル，いずれの供試体にお

いても，C-S-H の C/S 比の低下に伴い屈曲度τoxy が増大する傾向を示しており，両者の相

関は良好である．これは，屈曲度が C-S-H の C/S 比の変化による物理的性質の変化の影響を

受け，大きく変化している可能性を示唆する結果である． 
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図 3.5.7 空隙率が同程度の供試体における C/S 比と屈曲度の関係 
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3.6  空隙率と相組成および水和物の物理的性質がτoxyに及ぼす影響 

 
前節の検討によって，屈曲度τoxy は空隙率と共に，C-S-H の C/S 比の影響を受けている

可能性が示唆された．そこで本節では，空隙率と C-S-H の C/S 比によるτoxy の評価を目的

として検討を行った． 
 
 

3.6.1 空隙率がτoxy に対して及ぼす影響 
 
図 3.6.1 に示すような，１×１×１の単位体積の硬化体に，奥行き方向に関して断面積変化

の無い１本の空隙が存在する円筒空隙モデルを仮定した．円筒空隙モデルにおいて，空隙の

屈曲経路長 Leは，次式(3.29)で表される 
 

   
P4

SL
2

e π
=  (3.29) 

                                                                         
ここに，Le：屈曲経路長，S：空隙表面積，ε：空隙量 
 
 屈曲経路長 Leを奥行き１で除すことで，屈曲度となる．式(3.29)に関して，屈曲経路長 Le

は，空隙率の逆数に比例する．この傾向は，図 3.5.1 に示した開放空隙率と酸素拡散屈曲度

τoxy の関係に類似する．このため，実際の硬化体における屈曲度τoxy と開放空隙量の関

係は，円筒空隙モデルによりある程度評価可能と考えられる．また，式(3.29)において屈曲

経路長 Leは，空隙表面積 S の二乗に比例する．実験より得た酸素拡散屈曲度 τO2 は，空隙量

による変化の他に，結合材種類および配合により値が大きく異なった．したがって，相組成

の違いが空隙表面積の違いとなり，酸素拡散屈曲度τoxy に影響を及ぼしていると考えた． 
 
 
 

 
図 3.6.1 円筒空隙モデル 
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3.6.2 C-S-H の物理的性質を考慮した空隙構造の評価 
 
本研究では水和物の中でも，硬化体中に生成する水和物の大部分を占める C-S-H に着目し

た．C-S-H の物理的性質は，その C/S 比に依存する事が，既往の研究により指摘されている．

図 3.6.2 に，合成 C-S-H および硬化体粉砕試料を用い水蒸気吸着により求められた C-S-H の

比表面積と C/S 比の関係を示す 3-5)．図より，C/S 比が低いほど比表面積が増大することが分

かる．また，C-S-H は結合材粒子表面を覆い，且つ空隙を充填する形で生成するため，空隙

表面に存在する水和物の大半を占めると考えられる．したがって，C-S-H の比表面積が空隙

構造に対し影響を及ぼしている可能性がある．そこで，空隙量および C/S 比ごとに異なる

C-S-H 比表面積を用い，前節にて示した円筒空隙モデルにおける屈曲経路長 Leを次式(3.30)
により算出し，屈曲度τoxy との比較を試みた． 

 

   
P4

S
P4

SL
22

e
HSC

ππ
−−==  (3.30) 

 
ここに，SC-S-H：C-S-H 比表面積(m2/g)，P：硬化体単位体積当たりの開放空隙量(m3/m3) 

 
検討に際し，空隙表面積 S は全て C-S-H に依存すると仮定した．硬化体単位体積当たり

の C-S-H 生成量を用い，硬化体単位体積当たりの C-S-H 表面積を求め，空隙表面積 S とし

た．各硬化体における C-S-H 比表面積は，図 3.6.2 より，合成 C-S-H の比表面積と C/S 比の

関係を回帰分析によって求め，各硬化体における C/S 比を用い算出した． 
空隙構造モデルに基づき求めた Le は，硬化体単位体積当たりの空隙構造の複雑性を表す

パラメータである．一方，酸素拡散係数の測定値と孔内有効拡散係数および，式(3.23)によ

って求めた酸素拡散屈曲度τOxy は，空隙の単位体積当たりの空隙構造の複雑性を表すパラ

メータである．したがって，両者を比較するためには，屈曲度τOxy を硬化体単位体積当た

りの複雑性を表すパラメータへ換算する必要がある．硬化体単位体積内に，直径が一定で屈

曲度τの空隙が空隙率εで存在する場合，硬化体単位体積当たりの空隙構造の複雑性を表す

パラメータは，τ2/P で表される．このため本研究では，τOxyとアルキメデス法によって求

めた空隙率を用いτOxy2/Pcap を算出し，Le による評価を試みた． 
 

 
図 3.6.2 C/S 比と合成 C-S-H および硬化体中 C-S-H の比表面積の関係 3-20) 
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図 3.6.3 に，C/S=1.7 と固定し式(3.30)より求めた Le，各供試体の C/S 比を用い算出した

Le とτOxy2/Pcap の関係を示す．図より，C/S 比を一定とした場合，全体として Le の増大に

伴いτOxy2/Pcap の増大する傾向が認められるが，ペースト供試体やモルタル供試体ごとの

関係に着目すると，相関は低い．一方，各供試体の C/S 比より求めた Le では全体としての

相関と共に，ペーストおよびモルタル供試体ごとの相関が高くなっていることが分かる． 
以上により，材料および配合の違いによるτoxy の相異が生じる原因は，空隙率の違いに

加え，各硬化体において C-S-H 比表面積が異なるため空隙表面積が変化し，物質の拡散経路

長変化しているためであると考えられた． 
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(A) C/S 比=1.7 (B) 各供試体の C/S 比 

図 3.6.3 Le とτoxy2/Pcap の関係 
 
 
3.7  本章のまとめ 

 
本章では，空隙構造の複雑性すなわち，空隙構造特性の定量化を目的とし検討を行った．

具体的には，アルキメデス法による空隙率と細孔径分布の測定結果に基づき求めた，パラレ

ル孔モデルにおける孔内有効拡散係数と，様々な材料・配合・養生条件で作製した各種供試

体の酸素拡散係数の試験結果を用い，空隙構造特性を表すパラメータである屈曲度τoxy の

算出を図った．その結果，τoxy は，空隙率の影響を受けるものの，結合材種類により大き

く相違することを明らかにした．また，C-S-H の C/S 比によってτoxy が相違することが確

認された． 
次いで，単純な空隙モデルに基づき考えた場合，屈曲度は空隙率と空隙表面積に依存し変

化することを示し，C/S比ごとに変化するC-S-Hの比表面積および各供試体の空隙率を用い，

供試体の屈曲度を評価する指標 Le を提案した．その結果，τoxy は Le と相関を示した． 
以上の結果は，空隙構造の複雑性という微視的な硬化体の性能が，水和物の物理的性質と

いうミクロな性能によって評価可能であることを示唆するものであった． 
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4.1  はじめに 

 
セメント系硬化体中のイオン移動性状を評価するためには，(i)イオン移動性状の定量化お

よび，(ii)その直接的影響因子の定量化が必要不可欠である． 
 
 

4.1.1 既往の研究の問題点 
 

(i)について，セメント硬化体中における塩化物イオンの移動性状は，気体の場合と同様に

拡散係数として定量化が図られることが一般的であり，塩化物イオン拡散係数を測定する手

法として，イオン移動駆動力を電位勾配とする電気泳動法および，濃度勾配とする拡散セル

法が多く用いられる．しかしながら，両者は必ずしも一致しないことが明らかになっている
4-1)．この原因について，イオン移動の駆動力の違いによるイオン挙動の差異を考慮し，両者

の違いの説明を試みた検討が行われている 4-2)が，未だ不明な点が残っている． 
一方，(ii)セメント系硬化体におけるイオン移動性状の影響因子に関して，イオンは荷電

粒子であるため，当然周囲のイオンや細孔表面電荷による電気的作用を受けると考えられる．

しかしながら，イオンの移動に対して作用する電気的作用を実験的に定量化した例は無い．

このため，電気的作用がイオン移動性状に対して及ぼす影響度についても未だ明らかではな

く，イオン移動性状を評価するにあたって，電気的作用を考慮する必要性の有無を議論する

ことは出来ない． 
 
 

4.1.2 本章における研究の目的とアプローチ 
 
測定手法による拡散係数の差異について，本研究では，電位勾配を駆動力とするイオン移

動に対して作用する電気浸透流の影響に着目した．空隙表面に電荷を有する多孔体に電圧を

印加した際，空隙表面ゼータ電位の貴卑に依存し，水分子自体が陽極，または陰極に移動す

る電気浸透流という移流が生じることが知られている 4-3)．セメント系硬化体を構成するカ

ルシウムシリケート水和物などの各種水和物は，その表面にシラノール基などといった官能

基を有しており，液相中イオンと錯体反応を生じることにより電荷を有することが明らかと

なっている 4-4, 4-5)．したがって，セメント系硬化体を用いた電気泳動法においても，硬化体

空隙中において電気浸透流が生じていると考えられる． 
電気泳動法に供されている硬化体中の塩化物イオンは，電気泳動による作用と共に，電気

浸透流による作用を受け移動していると推察される．しかしながら，電気浸透流および，電

気泳動法における塩化物イオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響に関する検討例

が無いことから，電気浸透流による影響を考慮する必要性の有無を議論することは出来ない．

また，電気泳動法に限らず，セメント系硬化体中における様々なイオン移動メカニズムの解

明においても，電気浸透流および空隙表面ゼータ電位に関する知見は重要な役割を果たすも

のと考えられる．そこで本研究では，電気泳動法における塩化物イオンフラックスの測定を

行うと共に，電気浸透流速度の測定を行い，電気浸透流速度の影響要因および，電気泳動法
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における塩化物イオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響の把握を目的として検討

を行った． 
一方，電気的作用の定量化が困難な理由として，イオンの移動性状は空隙構造と電気的作

用の両者の影響を受けていることに加え，空隙構造の定量化も電気的作用と同様に定量化が

行われていないことが挙げられる．しかしながら，本研究では前章において，酸素の拡散係

数や細孔径分布の試験結果を用い空隙構造の複雑性すなわち，空隙構造特性を屈曲度 τoxy
として定量化を図った．このため，図 4.1.1 に示すように，セメント硬化体中におけるイオ

ンの移動性状が受ける影響から，3 章において酸素の移動性状から定量化した空隙構造が物

質移動性状に及ぼす影響を差し引くことによって，電気的作用の定量化が可能と考えられる． 
本章における検討内容を，図 4.1.2 に示す．本研究で目指す水和物に基づく物質移動性状

評価手法の構築を達成するためには，イオン移動性状の定量化に加え，硬化体の微視的性能

である電気的作用を定量化し，その影響因子を明らかにする必要がある．そこで本章では，

①電気泳動法における塩化物イオンフラックスに対して電気浸透流が及ぼす影響，②イオン

移動駆動力の種類を区別し，それぞれのイオン移動性状に対して働く電気的作用の定量化を

図り，③電気的作用の影響因子を明らかにすることを目的として検討を行った． 
 

 

図 4.1.1 電気的作用の定量化 
 

 

図 4.1.2 4 章における検討内容 
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4.2  実験概要 
 

本章では，(i)電気泳動法におけるイオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響の把握，

(ii)イオン移動駆動力によるイオン移動性状の差異の評価および，(iii)電気的作用の定量化，

(iv)電気的作用の影響因子について検討を行う．そこで，(i)に関し，電気泳動法による塩化

物イオンフラックスの測定と共に，電気浸透流の測定および硬化体 ζ電位の算出を図った．

また，(ii)については，(i)によって求めた電気泳動法における塩化物イオン移動性状と比較

するため，拡散セル法による塩化物イオン拡散係数の測定を行った．さらに，乾燥条件を変

化させた供試体における酸素拡散係数と，電気泳動法と拡散セル法における塩化物イオン拡

散係数を比較し，それぞれのイオン移動性状についての知見を得ることとした．以上の試験

結果を用い，電気的作用の定量化とその影響因子について検討を進めた． 
 
 

4.2.1 供試体の作製 
(1) 使用材料 
ペースト供試体とモルタル供試体および，水和生成物分析用ペースト供試体をそれぞれ作

製した．実験に使用した材料は，3 章と同様であり，研究用普通ポルトランドセメント(N)，
高炉スラグ微粉末(B)，フライアッシュ(F)，シリカフューム(S)を用いた．各材料の品質を表

4.2.1 に示す．混和材に関し，使用した高炉スラグは JIA A 6206 における高炉スラグ微粉末

4000，フライアッシュは JIS A 6201 のⅡ種にあたるものである．シリカフューム S は，JIS A 
6207 に適合するものを使用した．  
 
(2) 配合 
セメントペースト供試体の配合を表 4.2.2 に示す．研究用普通ポルトランドセメントのみ

を用いた供試体(N)は水結合材比を 35，45，55%とした．高炉スラグ微粉末をセメントと内

割質量比で置換した供試体(N-B)は，高炉スラグ微粉末置換率 70%とし，結合材比 45%，55%
とした．フライアッシュを置換した供試体(N-F)については，置換率 30%では水結合材比 45%
と 55%とした．また，シリカフューム供試体では，水結合材比 45%，置換率 4%と 8%とし

た． 
次いで，モルタル供試体の配合を表 4.2.3 に示す．普通ポルトランドセメント(N)，フライ

アッシュ置換供試体(N-F)および，シリカフューム置換供試体(N-S)はペーストと同様の配合

である．高炉スラグ微粉末置換供試体(N-B)は，置換率 40%では水結合材比を 45%，置換率

70%では水結合材比は 45，55%とした．また，モルタルでは，普通ポルトランドセメントに

高炉スラグとシリカフュームを置換した 3 成分セメント(N-B-S)を作製し，普通ポルトラン

ドセメントに対して高炉スラグ微粉末を内割質量比で 40%，普通ポルトランドセメントと高

炉スラグ微粉末を混合した粉体に対して，シリカフュームを外割りで 4%置換した．水結合

材比は，45%である．モルタル硬化体では，細骨材として JIS 標準砂を使用しモルタル中の

骨材容積比を 50%とした．なお，AE 剤や分散剤といった化学混和剤の使用は行っていない． 
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表 4.2.2 ペースト供試体の配合 

Binder Symbol 
Water/Binder Admixture/Binder Curing condition 

% % ℃ day 
N N35, N45, N55 35, 45, 55 0 20 28 

N+B B45-70, B55-70 45, 55 70 20 28 
N+F F45-30, F55-30, F65-30 45, 55, 65 30 20 91 
N+S S45-4, S45-8 45 4, 8 20 28 

 
 
 

表 4.2.3 モルタル供試体の配合 

Binder Symbol 
Water/Binder Admixture/Binder Curing condition 

% % ℃ day 
N N35, N45, N55 35, 45, 55 0 20 28 

N+B 
B45-40 45 40 20 28 

B45-70, B55-70 45, 55 70 20 28 
N+F F45-30, F55-30 45, 55 30 20 91 
N+S S45-4, S45-8 45 4, 8 20 28 

N+B+S BS45-40-4 45 B40, S4 20 28 
 
 
 
 
 
 
 

表 4.2.1 材料の品質 

 
Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (%) 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

N 3.17 3090 20.98 5.28 2.63 64.64 2.11 2.00 
B 2.91 4010 32.58 12.85 0.25 42.33 5.95 2.08 
F 2.14 3500 56.65 27.63 4.40 3.58 1.20 - 
S 2.20 - 96.5 0.46 0.13 0.18 0.37 - 
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 (3) 供試体の練混ぜと打設および，養生 
表 4.2.2，表 4.2.3 に示した材料・配合において練混ぜを行った．すべての配合で，練混ぜ

水としてイオン交換水を使用した．ペーストの練混ぜ手順を示す． 
 

①. 注水前に，材料・配合条件に従い各種材料を十分に空練りし，結合材の均一化を図る． 
②. 注水し，低速(自転速度：毎分 140 回転，公転速度：毎分 62 回転)で 30 秒間×2 回，高速

(自転速度：3 毎分 285 回転，公転速度：毎分 125 回転)で 30 秒間×4，合計 3 分間の練混

ぜを行う．練混ぜ後，水分逸散を防ぐため，ポリ塩化ビニル製の袋に入れ，密封する． 
③. ブリーディング水が無くなるまで，1 時間おきに練り返しを行う． 
④. ブリーディング水が確認されなくなった後，型枠へ打設する． 
 
モルタル供試体については，JIS R 5201 に規定される練混ぜを行った後，ペースト同様に

練り返しを行った．供試体形状について，酸素拡散試験用供試体は，3×4×0.5cm 薄板状型枠

に，相組成分析および空隙量測定用供試体は，プラスチック棒瓶に打設を行った．薄板状型

枠では，打設直後からポリ塩化ビニルシートおよび湿布で覆った．すべての配合について材

齢 3~5 日において脱型した後，湿布で包みポリ塩化ビニル袋内に密封し，20℃-R.H.60%恒温

恒湿槽内において所定の期間養生を行った． 
 
 (4) 試験材齢と試験実施供試体 
表 4.2.2，4.2.3 に，供試体ごとの各種試験材齢を示す．フライアッシュ置換供試体のみ材

齢 91 日とし，他の供試体は 28 日とした．フライアッシュのポゾラン反応が十分し，相組成

や空隙構造等の硬化体の性能が普通ポルトランドセメントと大きく異なる供試体とするた

め，フライアッシュ供試体では試験材齢を 91 日とした． 
 
 
4.2.2 電気泳動法による塩化物イオンフラックスの測定 

 
本研究では，3×4×0.5cm の薄板状供試体を用い，電位勾配を塩化物イオン移動駆動力とし

た電気泳動法におけるフラックスの測定を行った． 
 
(1) 供試体の前処理 
 供試体の全空隙を水で満たすため，初期養生後の供試体についてイオン交換水による真空

飽和処理を行った．真空飽和時間は，イオン交換水を入れる前後において 1 時間とし，真空

度は約 0.05MPa とした．真空飽和処理後の供試体をゴム板にはめ込み，シリコン系接着剤

を用い貼り付けた． 
 
(2) 電気泳動法 

JSCE-G571「電気泳動法によるコンクリート中の塩化物イオンの実効拡散係数試験方法

（案）」(以下，JSCE-G571)を参考にし，電気泳動法試験を行った．［ゴム版+供試体］部分を，

両側からアクリル製の円筒，ゴム版およびアクリル板で挟み込み，図 4.2.1 に示すような電
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気泳動セルを作製した．セル内溶液は陰極側において 0.5mol/L の NaCl 水溶液，陽極側は

0.3mol/L の NaOH 水溶液とした． 
印加電圧に関し，JSCE-G571 では厚さ 5cm のコンクリート供試体を用い 15V の電圧を印

加することを規定している．この際，供試体間電位差は通常 13V 程度となることから，供

試体間電位勾配は 2.6V/cm 程度と推察される．そこで本研究においても，厚さ 0.5cm の薄板

状供試体における電位勾配が同程度となるよう，印加電圧を設定することとした．予備検討

の結果，薄板供試体間の電位勾配が 2.8V/cm 程度となる 3V の電圧を印加することとした．

このことから，本研究において行った電気泳動試験は，JSCE-G571 による方法を一定の精度

で近似できているものと考えられる． 
電圧を印加後，経時的に供試体間電圧および NaOH 水溶液中の塩化物イオン濃度を経時的

にイオンクロマトグラフにより測定し，図 4.2.2 に示すように定常状態におけるフラックス

を次式によって求めた．なお，試験は，20℃恒温室内にて行った． 
 

   
t

c
A

VJ
NaOH

NaOH
total

Cl

D
D
⋅=  (4.8) 

 
ここに，Jtotal：硬化体の単位断面積当たりの塩化物イオンフラックス，VNaOH：NaOH 水

溶液の体積，A：供試体断面積，ΔcCl/Δt：NaOH 水溶液中における塩化物イオンの単位時間

当たりの濃度増分 
 
溶液採取間隔は，供試体が薄いことから一日に 2 回のペースで行った．配合により試験期

間は多少異なったが．平均 4 日程度である．また，溶液の濃度低下は最大でも 4%程度であ

ったため，NaCl 溶液中の Cl 濃度低下による影響はないものとして検討を行った．また，溶

液の交換は行っていない． 
 
 

 
 

図 4.2.1 電気泳動セルの模式図 図 4.2.2 NaOH 溶液中塩化物イオン濃度の 
     経時変化の例 
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4.2.3 電気泳動法における電気浸透流速度および硬化体 ζ電位の算出 
(1) 電気浸透流速度の算出 
電気浸透流とは，固相表面電荷の対イオンが電位勾配によって泳動する際に，対イオンに

水和した水分子自体がイオンと共に移動することによって生じる移流現象である 4-6)．この

ため，図 4.2.3 に示すように，表面電荷が貴の場合は対イオンが陰イオンとなり陽極側への

電気浸透流が生じ，表面電荷が卑である場合は対イオンが陽イオンとなるため，陰極側への

電気浸透流が生じる．はじめに述べたようにセメント系硬化体空隙表面は帯電しているため，

電気泳動法においては，イオンの泳動と共に電気浸透流が生じていると考えられる．そこで，

前項に示した電気泳動法試験中に生じた電気浸透流について，Cstellote らの研究 4-7)を参考

にし，その方向と移流溶液量を求めた． 
 

 
図 4.2.3 空隙表面 ζ電位と電気浸透流の関係 

 
移流溶液量は，電気泳動試験前後における両セル内溶液質量と密度の測定値に基づき，試

験前後における両セル内溶液の体積変化量を求め，次いで，電気分解による水量の変化を考

慮し算出した．陽極側溶液，陰極側溶液の初期溶液体積をそれぞれ x，y(mL)，試験終了時

の体積を X，Y(mL)とする．セルの両端に電位差を発生させると電極部において式(4.1)，(4.2)
に示す水の電気分解が生じ，H2O が生成・消費される． 
    

   −+ ++→ e2H2OH
2
1OH:Anode 22  (4.1) 

 
   −− +→+ OH2He2OH2:Cathode 22  (4.2) 
 
電気分解で消費された陽極，陰極の H2O を a，2a(mL)，電気浸透流により陰極から陽極へと

移動した溶液体積を b(mL)とすると，両セル内における溶液の容積収支は式(4.3)，(4.4)で表

すことが出来る． 
 
   baXx:Anode −+=  (4.3) 
 
   ba2Yy:Cathode ++=  (4.4) 
 
ここに，x：試験前の陽極側溶液体積(cm3)，y：試験前の陰極側溶液体積(cm3)，X：試験後
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の陽極側溶液体積(cm3)Y：試験後の陰極側溶液体積(cm3)，a：陽極で分解された水の容積(cm3)，
b：陰極から陽極へ移動した溶液体積(cm3) 
 
式(4.1)～(4.4)を連立し，a および b は次式のように求められる． 
 

   
( ) ( )

3
YXyxa +−+

=  (4.5) 

 

   
( ) ( )

3
YX2yx2b −−−

−=  (4.6) 

 
式(4.6)において，b>0 の場合は陽極から陰極へ，b<0 の場合は陰極から陽極への電気浸透流

がそれぞれ生じていることを示しており，|b|は電気浸透流による移流溶液量である． 
電気浸透流による移流溶液量を，式(4.7)に示すように試験時間および供試体断面積で除す

ことによって，硬化体を均質体として扱った場合の電気浸透流速度を求めた． 
 

    
At

bveof ⋅
=  (4.7) 

 
ここに，veof：電気浸透流速度(cm/s)，t：試験時間(s)，A：供試体断面積(cm2) 

 
(2) 硬化体 ζ電位の算出 
電気浸透流の速度は，空隙表面のゼータ電位に依存する．単純な円筒空隙における空隙表

面 ζ電位と，電気浸透流による移流速度は，次式で関係づけられる． 
 

   
qDE

V πηζ 4
=  (4.8) 

 
ここに，ζ：硬化体全体のゼータ電位(V)，V：溶液移動量(m3/s)，η：溶液の粘性係数(Pa・s)，
q：空隙の断面積(m2)，D：溶液の誘電率(F/m)，E：供試体間電場(V/m) 
 
ゼータ電位の算出に用いた各種パラメータの値を示す．溶液の粘性係数は化学便覧 4-8)より

25℃，0.5mol/L の NaCl 水溶液の値を用い 1.0471Pa・s とした．空隙断面積は，供試体断面

積（2.7mm×3.7mm）と硬化体の毛細管空隙率から算出し，誘電率は真空の誘電率および水

の比誘電率を用い，7.083×10-10F/m とした． 
多孔体であるセメント硬化体に対して式(4.8)を適用した場合に求められる ζ電位は，硬化

体中に存在する全ての空隙表面電位の平均値であると考えられる． 
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4.2.4 拡散セル法による塩化物イオンフラックスの測定と拡散係数の算出 
 電気泳動法は，電位勾配を駆動力としたイオン移動性状を評価するのと比較し，拡散セル

法は，イオン移動駆動力を濃度勾配とイオン移動性状を定量化する試験法である．拡散セル

法においても，電気泳動法と同様に［ゴム版+供試体］部分を，両側からアクリル製の円筒，

ゴム版およびアクリル板で挟み込み，図 4.2.4 に示すような拡散セルを作製した．セル内溶

液は 0.5mol/L の NaCl 水溶液および，0.3mol/L の NaOH 水溶液とした．電気泳動法と同様に，

経時的に供試体間電圧および NaOH 水溶液中の塩化物イオン濃度を経時的にイオンクロマ

トグラフにより測定し，定常状態におけるフラックスを次式によって求めた．なお，試験は，

20℃恒温室内にて行った． 
 

   
t

c
A

VJ
NaOH

NaOH
diff

Cl

D
D
⋅=  (4.9) 

 
ここに，Jdiff：拡散セル法における供したい単位断面積当たりの塩化物イオンフラックス， 
 
また，拡散係数を次式によって算出した． 
 

   diffNaCl
Cl

diff J
c

LD =  (4.10) 

 
Ddiff：拡散セル法における供試体を基準とした塩化物イオン拡散係数，L：供試体厚さ，

CCl
NaCl：NaCl 水溶液中の塩化物イオン濃度 

溶液採取間隔は，配合毎の塩化物イオン透過量の程度により，１日～３日とした．配合によ

り試験期間は異なったが，溶液の濃度低下は最大でも 5％以下であったため溶液の交換は行

っていない．溶液の濃度低下による影響，溶脱の影響はないものとして検討を行った． 
 
 

 

図 4.2.4 拡散セルの模式図 
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4.2.5 乾燥条件を変化させた供試体における酸素拡散係数の測定 
(1) 乾燥条件の設定 
第 3 章 3.2.2 に示したように，セメント系硬化体における酸素の拡散係数は，硬化体の空

隙構造と供試体乾燥条件の影響を受ける．乾燥条件によって酸素拡散係数が左右される原因

は，気相中にくらべ液相中での酸素の拡散は 1/100～1/1000程度の速度となる 4-9)ためであり，

乾燥条件が弱い場合，すなわち硬化体の飽和度が高い場合は拡散係数が小さくなる．また，

乾燥条件が一定であれば，Kervin 式で表されるように乾燥が生じる空隙径は一定となる 4-10)．

このため，乾燥条件を変化させることによって，酸素の移動が生じる空隙径範囲を操作する

ことが可能となる． 
そこで本研究では，電気泳動法および拡散セル法における塩化物イオン移動性状について，

塩化物イオンの透過が生じている空隙径範囲が異なるものと推察し，乾燥条件を変化させた

供試体を用い酸素拡散係数の測定結果との比較を行うこととした．また，各乾燥条件下にお

いて水が逸散した空隙径を逸散水量および細孔径分布により求め，各乾燥条件下における酸

素の移動に関与する空隙径範囲を推察することによって，塩化物イオンの透過が生じている

空隙径の推察を図った．本研究では，供試体乾燥条件を［50℃乾燥］および，［R.H.43%乾

燥］とした．この根拠については，4.4 節において詳細を記すこととする． 
具体的な乾燥処理方法について記載する．飽和状態からの乾燥による逸散水量を得るため，

初期養生後の供試体をイオン交換水により真空飽和処理を行った．真空飽和時間は，イオン

交換水を入れる前後において 1 時間とし，真空度は約 0.05MPa とした．その後，水中に 8
時間以上静置し表面乾燥飽水状態における供試体質量の測定を行った． 

50℃乾燥処理については，炭酸化を防ぐためソーダ石灰を封入した容器内に供試体を入れ

密封し，50℃乾燥炉内において恒量となるまで乾燥した．乾燥した供試体を，3 章-図 3.2.5
に示すようにステンレス製板にはめ込みシリコン系接着剤を用い貼り付け，再び 50℃乾燥

炉内にて接着剤が硬化するまで乾燥した後，酸素拡散試験に用いた．なお，硬化した接着剤

中では酸素拡散が生じないことを予め確認している． 
一方，R.H.43%乾燥処理については，飽和炭酸カリウム溶液を用い湿度を R.H.45%に調整

した真空デシケータに，炭酸化を防ぐためのソーダ石灰と共に真空飽和処理後の供試体を入

れ，供試体質量が恒量となるまで乾燥した． 
  
(2) 酸素拡散係数の測定 

3 章 3.2.2 と同様の方法により，酸素拡散試験および，酸素拡散係数の算出を行った．ま

た，R.H.43%乾燥供試体における酸素拡散係数を DoxyR.H.43%，50℃乾燥供試体における酸

素拡散係数を Doxy50C と表記することとした．なお，試験に用いる N2 ガスと O2 ガス中の

相対湿度は理論上 0%であるが，薄板供試体であるため酸素拡散試験の所要時間が 30 分程度

と短いことと，試験前後の質量変化が見られなかったことから，N2ガスおよび O2 ガスは調

湿せずに用いることとした． 
 
4.2.6 空隙率の測定および水和解析 

3 章 3.2.3，3.2.4 と同様の方法により，空隙率の測定，水和解析を行った． 
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4.2.7 細孔溶液イオン組成の定量 
 細孔溶液抽出試験は，図 4.2.5 に示す細孔溶液抽出装置を用いて行った．この装置は，シ

リンダーに挿入された供試体にピストンにより高圧力を加え，供試体内部の細孔溶液を強制

的に搾りだすものである．本試験方法を用いた研究報告は国内外で散見され，既にある程度

の実績がある． 
 養生期間終了後の φ50×100の円柱状供試体をシリンダーに入れ，その上部にテフロン版 2
枚とピストンをセットし，編むスラー型試験機により載荷を行った．載荷表示値 200kN 時程

度からピストンをセットし細孔溶液を抽出した．最大荷重は約 1500kN とし，載荷速度は毎

秒 2kN 程度とした．本試験では，一配合につき φ50×100円柱状供試体 3 本を使用した． 
 抽出した細孔溶液中におけるイオン組成の定量は，抽出試験を行った同日中に実施した．

これは，空気中の二酸化炭素により生じる細孔溶液中イオンの炭酸化などの悪影響を最小限

にするためである．本研究では，セメント系硬化体の細孔溶液イオン組成において代表的で

ある 5 種類のイオンを定量対象とした．以下に，細孔溶液組成定量の具体的な方法について

述べる． 
まず，採取した細孔溶液中に存在する固形物や混入物の除去を目的とし，シリンジにディ

スポーザブルメンブランフィルターを取り付け，ろ過を行った．ろ過後のろ液を各種イオン

の定量試験において用いた．水酸基イオン OH-の定量は中和滴定により，その他のイオンは

イオンアナライザーPIA-1000 を用い定量を行った．イオンアナライザーによる各種イオンの

定量において，Na+および K+は細孔溶液中における濃度が非常に高いため，細孔溶液を陽イ

オン定量用移動相により 1000 倍に希釈し試験に用いた．反対に，Ca2+は低濃度であるため

50 倍希釈し定量を行った．So4
2-については，100 倍希釈とした． 

 
 
 

 

表 4.2.4 定量対象イオン種 
イオン種 定量方法 希釈倍率 

OH- 中和滴定 - 
Ca2+ 

イオンクロマト 
グラフィー法 

50 
Na+ 1000 
K+ 1000 

SO4
2- 100 

 

図 4.2.5 細孔溶液抽出装置  
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4.3  電気泳動法における塩化物イオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響 
 

本節では，(i)電気泳動法におけるイオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響の把握

を目的とし検討を行った．具体的には，電気泳動法試験による塩化物イオンの総フラックス

に加え，移流である電気浸透流によるフラックスを求め，総フラックスに対して電気浸透流

によるフラックスが及ぼす影響の定量化を図った．さらに，電気浸透流が電気泳動法により

求められる塩化物イオン拡散係数に及ぼす影響を定量的に整理し，電気泳動効果のみによる

フラックスおよび塩化物イオン拡散係数の算出を行った． 
 
4.3.1 電気泳動試験における電気浸透流 
 表 4.3.1 に，電気泳動法試験において生じた電気浸透流の速度 veof を示す．また，図 4.3.1
に，結合材種類を同じとするペースト硬化体とモルタル硬化体の電気泳動法試験における電

気浸透流速度 veofの関係を示す．電気浸透流の符号に関して，陰極側から陽極側へのフラッ

クスを正としており，この場合の硬化体空隙表面ゼータ電位は貴である．図より，全体とし

て両者は正の相関を示した．しかしながら，結合材種類が同一であってもペースト硬化体と

モルタル硬化体の電気浸透流は異なっており，ペースト硬化体はモルタル硬化体と比較し電

気浸透流が負の方向へ推移している．このため，ペースト硬化体の空隙表面ゼータ電位は，

モルタル硬化体に比べ卑であることが明らかとなった． 
 次いで，図 4.3.2 にアルキメデス法によって求めたゲル空隙率と veofの関係を示す．図よ

り，ゲル空隙率の増大に伴い veofが負の方向，ゼータ電位が卑の方向に変化していく傾向が

認められた．この原因に関連し，電気浸透流は移流現象であることから，空隙構造による物

理的な抵抗を受けると推察される．したがって，ゲル空隙率が高い，即ち緻密な硬化体にお

いては物理的抵抗によって電気浸透流速度が低下している可能性が挙げられる．しかしなが

ら，空隙構造による物理的抵抗作用は，電気浸透流の方向が正から負へ，ゼータ電位が貴か

ら卑へと変化する原因とはなりえない．このため，物理的な抵抗作用以外に原因があると考

えられる． 
セメント系硬化体の ζ電位は，共存する溶液組成の影響を強く受けることが明らかになっ

ており 4-11, 4-12, 4-13)，細孔溶液組成は材料・配合条件によって変化することが知られている．

また，細孔溶液組成は空隙径によって異なることも報告されている 4-16)．したがって，ゲル

空隙率と電気浸透流速度が相関を有する原因について，材料・配合条件ごとの細孔溶液組成

および，細孔径と細孔溶液組成が関係していると推察される． 
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表 4.3.1 各供試体における電気浸透流速度 veof 

Type Symbol 
veof Type Symbol 

veof 
10-7 cm/s 10-7 cm/s 

Paste 

N35 -1.10 

Mortar 

N35 6.62 

N45 -0.98 N45 1.46 

N55 4.58 N55 15.47 

B45-70 -1.78 B45-70 8.65 

B55-70 2.30 B55-70 13.33 

F45-30 -2.46 F45-30 13.15 

F55-30 0.83 F55-30 10.55 

S45-4 0.56 S45-4 15.24 

S45-8 -5.59 S45-8 1.49 

   B45-40 0.60 

   BS45-40-4 0.54 
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図 4.3.1 ペースト供試体とモルタル供試体における電気浸透流速度 veof の関係  
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図 4.3.2 各供試体のゲル空隙率と電気浸透流速度 veof の関係  
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4.3.2 電気泳動法における塩化物イオン移動性状の整理 
電気泳動法では，図 4.3.3 に示すように電気泳動効果による塩化物イオンフラックスと，

電気浸透流の効果によるフラックスが合成されていると考えられる 4-17)．そこで本節では，

電気浸透流が電気泳動法による塩化物イオン移動性状に対して及ぼす影響の定量的な把握

を目的とし，液相中におけるイオンの移動性状を表す式であり，塩化物イオン実効拡散係数

を算出する際に使用される Nernst-Plank 式に基づき，電気泳動の効果と電気浸透流による効

果を分離することとした． 
 
 

 

図 4.3.3 電気泳動法による供試体空隙内のイオン移動の概念図  
 
 
電気泳動が卓越する場合の一般水溶液中におけるイオンの移動性状は，2 章に記載したよ

うに，泳動項および移流項を含む Nernst-Plank 式(4.11)によって表される． 
 

   vc
xRT

zFcDJ ⋅−
∂
∂

−=
ψ  (4.11) 

 
ここに，J：塩化物イオンの単一方向のフラックス(mol/cm2/s)，D：塩化物イオン実効拡散係

数(cm2/s)，c：塩化物イオン濃度(mol/cm3)，x：位置(cm)，z：塩化物イオンの電荷(-)，F：フ

ァラデー定数(C/mol)，R：気体定数(J/mol/K)，T：絶対温度(K)，ψ：負荷電圧(V)，v：移流

速度(cm/s) 
 
電気泳動法によって得た塩化物イオンのフラックスを Jtotal，電気泳動の効果によるフラッ

クスを Jmig，電気浸透流によるフラックスを Jeof とすると，それぞれ以下の式で表すことが

出来る． 
 

   eofmigtotal JJJ +=  (4.12) 
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xRT

zFcDJ mig ∂
∂

−=
ψ  (4.13) 

 
   eofeof vcJ ⋅−=  (4.14) 
 
ここに，Jtotal：塩化物イオンの全フラックス(mol/cm2/s)，Jmig：電気泳動効果による塩化物イ

オンフラックス(mol/cm2/s)，Jeof：電気浸透流による塩化物イオンフラックス(mol/cm2/s) 
 
式(4.7)において求めた電気浸透流速度 veofと式(4.14)を用い，Jeofを算出した．式(4.14)にお

ける c は，細孔溶液中における塩化物イオン濃度とすべきであるが，電気泳動法試験中の供

試体内細孔溶液組成は不明である．しかしながら，本研究で用いた供試体の厚さは 0.5cm と

薄いことから，細孔溶液中における塩化物イオン濃度は陰極側 NaCl 溶液と同一と考え，

c=0.5(mol/L)とした． 
 陰極側から陽極側への電気浸透流が生じている場合には Jeof>0，反対に陽極側から陰極側

への電気浸透流が生じている場合は Jeof<0 とした．また，式(4.7)および式(4.14)により求め

た Jeofと，電気泳動法試験の測定結果から得た Jtotalを式(4.12)に代入し，電気泳動の効果によ

る塩化物イオンフラックス Jmigの算出を図った 
 
4.3.3 電気浸透流による影響の定量的評価 
 表 4.3.2 に，電気泳動法における塩化物イオン全フラックス Jtotal，電気泳動効果によるフ

ラックス Jmigおよび，電気浸透流によるフラックス Jeofを示す．また，図 4.3.4 に，電気泳動

法における塩化物イオン全フラックス Jtotalと電気浸透流によるフラックス Jeofの関係を示す． 

図より，ペースト硬化体においては，陰極から陽極への電気浸透流による塩化物イオンフラ

ックス Jeofの増大に伴い，塩化物イオン全フラックス Jtotalの増大する傾向が認められた．一

方，モルタル硬化体では同様の傾向は認められなかった．次いで，電気浸透流フラックスの

考慮の有無が，算出される塩化物イオン実効拡散係数に及ぼす影響に着目し検討を行った． 
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図 4.3.4 Jtotalと Jeofの関係 
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表 4.3.2 各供試体における各種塩化物イオンフラックス 

Type Symbol 
Jtotal Jmig Jeof 

(10-9 mol/cm2/s) (10-9 mol/cm2/s) (10-9 mol/cm2/s) 

Paste 

N35 3.12 3.18 -0.05 

N45 4.99 5.04 -0.05 

N55 8.61 8.39 0.23 

B45-70 1.69 1.78 -0.09 

B55-70 3.24 3.13 0.11 

F45-30 3.30 3.42 -0.12 

F55-30 5.03 4.99 0.04 

S45-4 5.14 5.11 0.03 

S45-8 2.57 2.85 -0.28 

Mortar 

N35 2.19 1.85 0.34 

N45 2.96 2.89 0.07 

N55 6.58 5.79 0.80 

B45-70 1.92 1.47 0.44 

B55-70 2.61 1.93 0.69 

F45-30 2.24 1.56 0.68 

F55-30 3.44 2.90 0.55 

S45-4 2.06 1.27 0.79 

S45-8 1.32 1.24 0.08 

B45-40 2.36 2.33 0.03 

BS45-40-4 1.95 1.92 0.03 

 
電気浸透流を考慮しない場合の塩化物イオン実効拡散係数 Dtotalは，式(4.13)における左辺

を，電気泳動法による塩化物イオン全フラックス Jtotalとし，次式(4.15)によって算出した． 
 

   
xRT

zFcDJ total ∂
∂

−=
ψ  (4.15) 

 
一方，電気浸透流による影響を考慮した場合の塩化物イオン拡散係数 Dmigは，式(4.13)に

おける左辺を，3.2 節の検討によって求めた電気泳動効果のみに起因するフラックス Jmigと

し式(4.16)により算出した． 
 

   
xRT

zFcDJ mig ∂
∂

−=
ψ  (4.16) 
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図 4.3.5 に，電気浸透流による影響を考慮せず Jtotal に基づき求めた実効拡散係数 Dtotal と，

電気浸透流による影響を除いた電気泳動効果のみによるフラックス Jmigに基づき求めたDmig

の関係を示す．図より，両者は概ね一致する結果を示したが，拡散係数値の小さい硬化体に

おいて両者の差異が認められた．そこで，電気浸透流の考慮の有無が拡散係数に及ぼす影響

を定量的に評価するため，式(4.17)によって電気浸透流の考慮の有無による拡散係数の変化

率を求めた． 
 

   1001
D
D

total

mig ⋅







−=D  (4.17) 

 
ここに，Δ：拡散係数変化率(%) 

Dmig：Jmigに基づく塩化物イオン実効拡散係数(cm2/s) 
Dtotal：Jtotalに基づく塩化物イオン実効拡散係数(cm2/s) 

 
図 4.3.6 に，ペースト硬化体とモルタル硬化体における拡散係数変化率と Dtotalの関係を示

す．図より，拡散係数が低下するほど，電気浸透流の考慮の有無による拡散係数変化率の絶

対値が増大する傾向が認められた．また，拡散係数変化率は，ペースト硬化体では最大でも

10%程度であるのに対して，モルタル硬化体では全体として変化率が大きく，最大で-40%程

度の変化率となった． 
以上の結果より，本研究の範囲内において，電気浸透流が電気泳動法における塩化物イオ

ン移動性状に及ぼす影響は，特定のケースにおいては無視できないと結論付ける．また，図

4.3.1，図 4.3.6 において，モルタル硬化体は，ペースト硬化体と比較し電気浸透流速度が大

きいことが示されていることから，コンクリートでは電気浸透流速度および，電気浸透流に

よる影響がより増大する可能性をはらんでいる．このため，コンクリート供試体を用いた場

合についても，本研究と同様の検討を行う必要があると考えられた． 
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図 4.3.5 Dtotalと Dmigの関係 図 4.3.6 Dtotalと拡散係数変化率Δの関係 
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4.4  駆動力の違いが塩化物イオン移動性状に対して及ぼす影響 
 

前節において，電気泳動法におけるイオン移動性状に対して電気浸透流が及ぼす影響を実

験的に定量化し，電気浸透流の影響を除いた電気泳動における拡散係数 Dmigの算出を図っ

た．本節では，Dmigおよび拡散セル法によって求めた塩化物イオン拡散係数 Ddiff と，酸素拡

散係数との比較を行い，塩化物イオン移動駆動力の違いによる塩化物イオン移動性状の差異

の原因の把握を目的とし，検討を行った． 
 

 
4.4.1 拡散セル法および電気泳動法により求めた塩化物イオン拡散係数の比較 

 
イオン移動の駆動力は濃度勾配と電位勾配とで異なるものの，2 章 2.2.2 において示した

ように濃度勾配による拡散フラックスの濃度勾配の係数である拡散係数は，電位勾配による

泳動フラックスと物理化学的理論に基づき関係づけられているため，希薄溶液中では拡散セ

ル法と電気泳動法によって求めた拡散係数は一致するものと考えられる．しかしながら，両

者は比例関係を示すものの必ずしも一致しないことが判明している 4-18, 4-19, 4-20)． 
表 4.4.1 に，電気泳動法における塩化物イオン総フラックスを用いる従来の手法により算

出した拡散係数 Dtotalおよび，電気浸透流による塩化物イオンフラックスを除き算出した拡

散係数 Dmig，拡散セル法により求めた拡散係数 Ddiff を示す．また，図 4.4.1 および図 4.4.2
に，Dtotalおよび Dmigと，Ddiff の関係をそれぞれ示す．図より，電気浸透流の考慮の有無によ

る相関の有意な向上は認められなかった．したがって，電気浸透流速度は，両者の差の主要

な原因ではないと推察された． 
両者の差異について，濃度勾配によるイオンの拡散では，空隙表面電位の作用により直径

数 nm 以下の非常に微細な空隙においては，イオンの移動が生じていないことを示唆する研

究結果が報告されている 4-21)．一方，電気泳動法では，通常の拡散ではイオンの移動が生じ

ないような非常に微細な空隙をもイオンが泳動している可能性が報告されている 4-22)． 
以上のことから，塩化物イオン移動駆動力によるイオン移動性状の差異は，塩化物イオン

透過が生じている空隙径範囲が異なるためと推察し，その検証方法について検討を行った． 
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図 4.4.1 Dtotalと Ddiffの関係 図 4.4.2 Dmigと Ddiffの関係 
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表 4.4.1 Dtotal，Dmigおよび Ddiff の算出結果 

Type Symbol 
Dtotal Dmig Ddiff 

(10-8 cm2/s) (10-8 cm2/s) (10-8 cm2/s) 

Paste 

N35 4.83 4.91 1.60 

N45 7.85 7.92 12.23 

N55 13.02 12.67 23.50 

B45-70 3.38 3.56 1.28 

B55-70 6.30 6.08 1.74 

F45-30 5.89 6.11 1.70 

F55-30 9.45 9.38 6.64 

S45-4 8.26 8.21 2.48 

S45-8 3.95 4.38 1.07 

Mortar 

N35 3.34 2.82 3.69 

N45 4.86 4.75 7.91 

N55 10.70 9.41 18.41 

B45-70 2.92 2.24 2.42 

B55-70 4.27 3.15 2.74 

F45-30 3.16 2.20 2.26 

F55-30 4.79 4.03 3.07 

S45-4 2.74 1.69 2.08 

S45-8 1.99 1.87 1.18 

B45-40 3.31 3.27 3.20 

BS45-40-4 3.11 3.06 1.60 

 
4.4.2 各種塩化物イオン拡散係数と酸素拡散係数の関係 

 
第 3 章 3.2.2 に示したように，セメント系硬化体における酸素の拡散係数は，硬化体の空

隙構造と供試体乾燥条件の影響を受ける．乾燥条件によって酸素拡散係数が左右される原因

は，気相中にくらべ液相中での酸素の拡散は 1/100～1/1000程度の速度となる 4-9)ためであり，

乾燥条件が弱い場合，すなわち硬化体の飽和度が高い場合は拡散係数が小さくなる．また，

乾燥条件が一定であれば，Kervin 式で表されるように乾燥が生じる空隙径は一定となる 4-10)．

このため，乾燥条件を変化させることによって，酸素の移動が生じる空隙径範囲を操作する

ことが可能となる． 
そこで本項では，電気泳動法および拡散セル法における塩化物イオン移動性状について，

塩化物イオンの透過が生じている空隙径範囲が異なるものと推察し，図 4.4.3 に示すように，

乾燥条件を変化させた供試体における酸素拡散係数と，各塩化物イオン移動性状の比較を行

うこととした．各乾燥条件下において水が逸散した空隙径を逸散水量および細孔径分布によ
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り求め，各乾燥条件下における酸素の移動に関与する開放空隙径範囲を推察し，塩化物イオ

ンの透過が生じている空隙径の推察を図った． 
 

 

図 4.4.3 酸素拡散係数による塩化物イオン移動空隙径の推定 
 
 

(1) 乾燥条件と水分逸散空隙径の関係 
(a) 乾燥条件による水分逸散空隙径に関する既往の報告 
本研究では，酸素拡散係数に用いる供試体の乾燥条件を，R.H.45%乾燥および，3 章にお

いて設定した 50℃乾燥とした．これらは，それぞれ濃度勾配および電位勾配による塩化物

イオンの移動に関与する空隙径範囲と関係が深いものと考え，設定した条件である．以下に，

その根拠について記す． 
濃度勾配によるイオンの移動とイオン透過が生じる空隙径について，大門らは直径 2nm

以上の空隙においてイオンの移動が生じていること 4-23)を，田中らは，空隙表面電荷による

電気的作用により直径数nm以下の空隙ではイオンの移動が生じにくいと報告している 4-24)．

これらの報告によれば，濃度勾配によるイオンの移動は直径 2～数 nm 程度以上の空隙にお

いて生じていると想定される．したがって，本項の目的である，濃度勾配によるイオン移動

が生じている空隙径範囲を酸素拡散性状に基づき推定するためには，直径 2～数 nm 程度の

空隙にまで乾燥が進行した供試体を用い酸素拡散試験を行う必要がある． 
ここで，Jennings らは，相対湿度と C-S-H の周囲に存在する空隙の保有水分量に着目した

検討を行っている．Jennings の検討に基づけば，供試体を飽和状態から R.H.45%への乾燥処

理によって，C-S-H ゲル中の直径 1-3nm 程度の SGP は水で満たされており，直径 3-12nm 程

度の LGP の一部まで乾燥が進行すると推察される．このため，本研究では，直径 3～12nm
程度の空隙まで乾燥が生じると想定される，R.H.45%環境下において乾燥を行うこととした． 
一方，電位勾配によるイオンの移動については，前述したように濃度勾配によるイオンの

移動が生じる空隙に比べ，より微細な空隙を透過している可能性が示唆されている．このこ

とから，R.H.45%乾燥よりも乾燥強度が高く，且つ硬化体の空隙構造を破壊しない乾燥条件
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として，C-S-H の保有するゲル空隙の中でも，直径 3-12nm 程度の LGP と直径 1-3nm 程度の

SGP の一部が乾燥するものと考えられる 50℃乾燥を行うこととした． 
 
(b) 乾燥条件と水分逸散空隙量 
図 4.4.4 に，R.H.43%乾燥下における水の存在しない空隙，即ち R.H.43%開放空隙率と，

細孔径分布より求めた細孔直径 6nm 以上空隙率の関係を示す．図 4.4.6 より，R.H.43%乾燥

供試体における開放空隙率は，細孔径分布より求めた直径 6nm 以上空隙率と高い相関を示

した．これは，R.H.43%乾燥条件下においては直径 6nm 程度以上の空隙まで乾燥が進行して

いることを示しており，C-S-H の有する直径 3-12nm である LGP の一部まで乾燥が生じると

いう想定と整合するものである． 
 次いで，50℃乾燥化における開放空隙率と細孔直径 6nm 以上空隙率の関係を図 4.4.5 に示

す．図より，50℃乾燥開放空隙率は細孔直径 6nm 以上の空隙率に比べ大きく，1.4～1.8 倍程

度の値を示した．したがって，50℃乾燥条件下における硬化体では細孔直径 6nm 以下の非

常に微細な細孔まで乾燥が生じていると推察された． 
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図 4.4.4 R.H.43%開放空隙率と直径 6nm 空隙率  
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図 4.4.5 50℃開放空隙率と直径 6nm 空隙率  
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 (2) 乾燥条件を変化させた酸素拡散係数と各種塩化物イオン拡散係数の関係 
図 4.4.6 に，拡散セル法によって得られた塩化物イオン実効拡散係数 Ddiff と Doxy50C，

DoxyR.H.43%の関係をそれぞれ示す．図より，50℃乾燥における酸素拡散係数と Ddiff との関係

に比べ，R.H.43%乾燥の酸素拡散係数と Ddiff の相関が高いことが認められる．このことと，

図 4.4.4 より R.H.45%乾燥供試体において酸素は細孔直径 6nm 程度以上の空隙を拡散すると

考えられることから，拡散セル法では細孔直径 6nm 程度以上の空隙において主に塩化物イ

オンの拡散が生じていると考えられる．また，配合ごとの傾向に着目すると，シリカフュー

ム混和ペースト供試体は，R.H.45%乾燥酸拡散係数であっても他の配合と比較し Ddiff との

差異が大きいことから，直径 6nm よりも大きい空隙においても塩化物イオンの透過が抑制

されていると推察される．このように，濃度勾配によるイオンの移動が，非常に微細な空隙

において抑制される，または生じない理由として細孔表面電荷による電気的作用が挙げられ

る．図 4.4.7 に概念図を示す．空隙径が非常に小さく空隙断面内の多くが電気二重層内とな

る場合，空隙内におけるアニオンとカチオンの濃度は図に示すように，対イオン(Counter-ion)
であるカチオンの濃度は高くなる一方，共イオン(Co-ion)であるアニオンの濃度が非常に低

くなる．したがって，濃度勾配によるイオンの移動を生じさせる化学的ポテンシャルと比較

し，空隙表面電位による斥力となる電気的ポテンシャルが大きい場合，非常に微細な空隙に

おけるアニオンの移動は生じないこととなる． 
一方，濃度勾配における塩化物イオンの拡散性状は，電気泳動法とは異なった．図 4.4.8

に，電位勾配における塩化物イオン実効拡散係数 Dmigと 50℃乾燥における酸素拡散係数，

R.H.43%乾燥における酸素拡散係数の関係をそれぞれ示す．図より，R.H.43%乾燥の酸素拡

散係数と Dmigとの関係に比べ，50℃乾燥における酸素拡散係数と Dmigの相関が高いことが

わかる．50℃乾燥条件では，図 4.4.5 に示したように直径 6nm 以下の非常に微細な空隙まで

乾燥が生じており，C-S-H の保有するゲル空隙の中でも直径 1-3nm 程度の SGP の一部まで

水分逸散が生じていると推察された．したがって，電位勾配による塩化物イオンの移動は，

細孔直径 6nm 以下の非常に微細な空隙内おいても生じており，その移動性状は空隙構造に

よる影響を支配的に受けていると推察される．このように非常に微細な空隙においてもイオ

ンの移動が生じる一因として，電位勾配の大きさにあると考えられる．濃度勾配を駆動力と

した場合には空隙表面電荷の作用によって透過が困難な空隙であっても，空隙表面電荷によ

る斥力的な電気的ポテンシャル以上のエネルギーが電位差によって与えられ，微細な空隙を

もイオンが透過したものと考えられる． 
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(A) R.H.43%乾燥 Doxy (B) 50℃乾燥 Doxy 

図 4.4.6 50℃乾燥 Doxy，R.H.43％乾燥 Doxy と Ddiff の関係 
 

 

図 4.4.7 空隙表面電位が空隙内イオン組成に及ぼす影響 
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図 4.4.8 50℃乾燥 Doxy，R.H.43％乾燥 Doxy と Dmig の関係 
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4.5 塩化物イオンの移動に対して作用する電気的作用の定量化 
 
前項の検討より，濃度勾配を駆動力とする場合，直径数 nm 以下の極微細な空隙中でのイ

オンの移動は抑制されている一方，電位勾配を駆動力とした場合においては，それら極微細

な空隙においてもイオンの移動が生じており，その移動性状は空隙構造の影響が支配的であ

ると推察された．したがって，拡散セル法と電気泳動法により求めた塩化物イオン拡散係数

が異なるのは，駆動力の違いによって透過可能な空隙径が異なることが一因であり，これは

電気的作用が相違するためであると考えられた． 
しかしながら，前項における各種拡散係数の比較は，拡散種および物質移動の駆動力が異

なるため，相対的な関係の把握に留まる．そこで，電位勾配による塩化物イオン移動性状，

濃度勾配による塩化物イオン移動性状に対して作用する空隙構造と電気的作用による影響

を，物質移動経路長を表す指標である屈曲度として定量化し，純粋な空隙構造のみの影響を

表す酸素拡散における屈曲度 τoxyと比較することによって，各塩化物イオン移動性状に対

して働く電気的作用をそれぞれ定量化することを目的とし，本項において検討を行った． 
 
 

4.5.1 濃度勾配による塩化物イオン移動における屈曲度の定量化 
 

(1) 多孔体中におけるイオン移動性状と一般溶液中におけるイオン移動性状の関係 
前項までの検討に基づき考えると，濃度勾配と電位勾配では電気的作用が異なり，濃度勾

配を駆動力とする拡散では透過不可能となる空隙があるため，塩化物イオンの移動経路長す

なわち，塩化物イオンの移動に関する屈曲度が図 4.5.1 に示すように相違すると考えた．そ

こで本節では，電気的作用と空隙構造の両者の影響を含むパラメータとして，塩化物イオン

移動における屈曲度の定量化を図った． 
 
 

 

図 4.5.1 駆動力の相違による屈曲度の変化 
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2 章 2.2 節に示したように，多孔体におけるイオンの移動性状は，空隙表面からの作用が

無く，且つ固相に対するイオンの吸着および固相からのイオンの脱離が無いと仮定した場合，

屈曲度を適用した Nernst-Planck 式によって次式のように表すことが出来る． 
 

   











+








+−=

∗

dx
d

RT
DFCz

dx
dC

Clnd
lnd1kTBJ iiiii

i

i
mi2

pm
i

φγ
τ
ε  (4.18) 

 
ここに，Ji

pm：多孔体単位断面積当たりの化学種 i のフラックス，ε：空隙率，τ：屈曲度，

Bmi：化学種 i の絶対移動度，k：Boltzmann 定数，e：電気素量，γi：化学種 i の活量係数，zi：

化学種 i の価数，Ci：化学種 i の濃度，φi：電位，R：気体定数，T：絶対温度 
 
 式(4.18)における右辺［］内は，空隙等の障壁のない一般溶液中におけるイオン種 i の移動

性状を表しており，その係数 ε/τ2 は多孔体中に存在する空隙量とその複雑性の影響を表して

いる． 
また，イオンの移動は次に示す電気的中性条件を保持すると考えられる．電気的中性条件

とは，ある断面を通過するイオンの電荷総量が中性を保持し移動することを示している． 
 

   0Jz
i

ii =⋅∑  (4.19) 

 
 式(4.18)において，左辺である Ji

pm は，拡散セル法および電気泳動法により求められた塩

化物イオンフラックスを表しており，右辺にある空隙率はアルキメデス法により取得されて

いる．したがって，［］内に示される空隙等の障壁が無い場合の一般水溶液中におけるイオ

ン種 i の移動フラックスを求めることによって，イオン移動における屈曲度を逆算すること

が可能となる． 
 
(2) 濃度勾配によるイオン移動における屈曲度 τdiffの定量化 

2 章 2.2.2 に示したように，イオン移動の駆動力が濃度勾配のみである場合，多孔体を基

準としたマクロな拡散係数 Di
pm

diffは次式(4.20)の様に表される． 
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diff
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RTuD γ
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ここに，Di

pm
diff：多孔体単位断面積当たりの化学種 i に関する拡散係数，ui：電気化学的移

動度 
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式(4.20)における，化学種 i の電気化学的移動度は，化学種 i の物質種類によって規定され

る物理量であり濃度とは関係しない．したがって，式(4.20)の右辺()外の係数部分は物質種類

と温度にのみ依存する項であり，自己拡散係数と呼ばれ Nernst-Einstein 式(4.21)で示される． 
 

   mi
i

i
i

*
i kTB

Fz
RTuRTD ===ω  (4.21) 

 
ここに，Di*：化学種 i の自己拡散係数，ωi：化学種 i のモル移動度，ui：化学種 i の電気化

学的移動度，Bmi：化学種 i の絶対移動度， 
 
式(4.20)と式(4.21)を比較することによって，多孔体としてのマクロな拡散係数と自己拡散

係数の関係式(4.22)が求まる． 
 

   diff
p

i2
diffi

i
i2

diff
diffi D

Clnd
lnd1DD ⋅=




















+= ∗

τ
εγ

τ
ε  (4.22) 

 

   







+= ∗

i

i
idiff

p
i Clnd

lnd1DD γ  (4.23) 

 
ここに，τdiff：濃度勾配によるイオン移動における屈曲度，Dip

diff：硬化体内細孔溶液中にお

ける塩化物イオン拡散係数 
 
式(4.22)の左辺に示す多孔体を基準としたマクロな拡散係数は，拡散セル法によって求め

た拡散係数と同義である．したがって，式(4.23)に示される「硬化体内細孔溶液中における

塩化物イオン拡散係数」を定量化することによって，濃度勾配によるイオン移動における屈

曲度 τdiff の算出が可能となる． 
 
(a) 硬化体内細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数の推定 

式(4.21)における右辺()内は活量に関する補正項であり，細孔溶液イオン組成に依存する．

また，先に述べたように，イオンの移動は電気的中性条件(4.19)を満たすよう移動する．こ

れは，硬化体内細孔溶液中における各種イオンと外部溶液である NaCl 溶液との相互拡散を

意味しており，硬化体内細孔溶液イオン組成によって変化する．このため，活量および電気

的中性条件はどちらも硬化体内の細孔溶液イオン組成に依存し変化する． 
そこで本研究では，拡散試験における塩化物イオン供給溶液である 0.5mol/L-NaCl 溶液か

ら細孔溶液中への塩化物イオン移動を，屈曲度を含まない一般水溶液中における Nernst- 
Planck 式，活量係数および，電気的中性条件を考慮した一次元イオン拡散を数値解析によっ

てシミュレーションを行うことで，細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数の推定を図る

こととした． 
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活量係数の算出には，Debye- Hückel 式に経験的な補正項を加えた Davies の式(4.24)を用い

た． 
 

   Iz1.0
IaB1

IzAlog 2
i

2
i

i ⋅⋅−
⋅⋅+
⋅⋅

=γ  (4.24) 

 
ここに，A, B：定数（A=0.5115（mol-1/2・dm3/2），B=0.3291×108（cm-1・mol-1/2・dm3/2）），a：
イオンサイズパラメータ（cm），I：イオン強度（mol/L） 
 
イオン強度は次式で定義される． 
 

   ( )∑ ⋅=
i

i
2

i Cz
2
1I  (4.25) 

 
式(4.24)に示した Davies 式は，Debye-Hückel 式がイオン強度 I＜0.01 の範囲で有効なのに対

して，より高濃度の高イオン強度（I＜0.6）まで高精度に活量係数を評価可能とされている． 
また，電気的中性条件については，コントロールボリューム境界面を透過するイオンフラ

ックスにより運ばれる電荷総量が 0 となるよう，各種イオンが移動するものとして計算を図

った． 
図 4.5.2 に，一次元拡散シミュレーションに用いた離散空間を示す．数値解析は差分法を

用いた．空間微分の離散化では 2 次精度中心差分を用い，時間微分の離散化においては 4 次

のルンゲクッタ法を用いた．ここで，境界条件，初期条件は以下の通りである． 
 

   Ci(x,t),  Ci(0, t) = CiNaCl,  Ci(n, t)=Cipore,  
   Ci(1; n-1, 0)=Cipore 

(4.26) 

 
ここに，Ci(x, t)：時間 t，位置 x におけるイオン種 i の濃度(mol/L)，CiNaCl：拡散セル用に

用いた 0.5mol/L-NaCl 溶液中のイオン種 i の濃度(mol/L)，Cipore：各供試体中のイオン種 i
の濃度(mol/L) 

 
 

 

図 4.5.2 一次元離散空間 
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表 4.5.1 数値解析における各種パラメータの設定値 

ui (10-8 m2/s/V) 
H+ Na+ K+ Ca2+ OH- Cl- SO4

2- 
36.3 5.19 7.61 6.16 20.5 7.91 8.27 

 
 
X=0 は拡散試験における供試体表面と 0.5mol/L- NaCl 水溶液との接触面を表しており，供

試体の内部方向すなわち，0⇒n へと外部溶液中の Na および Cl が移動する．また，X=1；n
は供試体内の細孔溶液を表している．初期条件として X=1；n-1 では，実験により取得した

各種硬化体における細孔溶液イオン組成を設定した．境界条件としては，X=0 において NaCl
水溶液のイオン組成を，X=n において細孔溶液イオン組成とした． 
 
(b) 数値計算の入力定数 
 数値計算の入力定数は，表 4.5.1 のようにした．時間ステップは 1(s)とした． 
 
(c) 数値計算結果と屈曲度 τdiff の算出 

図 4.5.3 に，N55 における 400(s)におけるイオン濃度分布を示す．本研究では，図 4.5.3 に

示されるような濃度プロファイルのシミュレーション結果から，細孔溶液内における塩化物

イオンの拡散係数を算出した．具体的には，図 4.5.3 に示される塩化物イオン濃度プロファ

イルについて，Fick の第 2 法則(4.27)により近似し，塩化物イオン拡散係数を求めた． 
 

   2
Cl

2
p

Cl
Cl

x
cD

t
c

∂
∂

=
∂
∂

 (4.27) 

 
本シミュレーションは塩化物イオンの固定化を含んでいないことから，式(4.27)によって求

めた拡散係数は，固定化を含まない細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数を表している． 
表 4.5.2 に，各種硬化体の細孔溶液組成を示す．また，表 4.5.3 に，数値解析によって求め

た，各種供試体の細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数 Dp を示す．また，図 4.5.4 に，

細孔溶液中 OH 濃度と Dp の関係を示す．図より，Dp は OH 濃度の低下に伴い低下する傾向

を示した．これは，電気的中性条件により，供試体内部からの OH の拡散と電気的中性を保

つよう相互拡散し Cl が深部方向へと拡散することと，Cl と比較し OH の自己拡散係数が大

きいためである．したがって，本シミュレーションは，実際の細孔溶液中における塩化物イ

オンの拡散係数を一定の傾向で再現できているものと考えられる． 
表 4.5.2 に示した Dp とアルキメデス法によって求めた 50℃乾燥空隙率を用い，式(4.22)

に従い濃度勾配による塩化物イオン移動における屈曲度 τdiffを算出した． 
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表 4.5.2 各種ペースト供試体における細孔溶液イオン組成の定量結果 

Type Symbol 
Na+ K+ Ca2+ OH- Cl- SO4

2- 
mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L 

Paste 

N35 329 501 0.2 817.6 0.0 6.5 

N45 216 313 2.1 530.2 0.0 1.5 

N55 174 135 2.4 312.6 0.0 0.3 

B45-70 147 152 2.3 303.0 0.0 0.3 

B55-70 85 62 2.2 151.4 0.0 0.2 

F45-30 136 132 1.1 270.3 0.0 0.0 

F55-30 119 115 1.4 237.2 0.0 0.0 

S45-4 168 212 3.2 378.2 0.9 0.2 

S45-8 164 199 0.9 361.6 0.0 1.6 

Mortar 

N35 329 501 0.2 817.6 0.0 6.5 

N45 216 313 2.1 530.2 0.0 1.5 

N55 174 135 2.4 312.6 0.0 0.3 

B45-70 147 152 2.3 303.0 0.0 0.3 

B55-70 85 62 2.2 151.4 0.0 0.2 

F45-30 136 132 1.1 270.3 0.0 0.0 

F55-30 119 115 1.4 237.2 0.0 0.0 

S45-4 168 212 3.2 378.2 0.9 0.2 

S45-8 164 199 0.9 361.6 0.0 1.6 

B45-40 200 172 3.7 322.4 0.0 0.0 

BS45-40-4 158 148 1.4 270.2 0.0 0.0 
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図 4.5.3 一次元拡散細孔溶液内 Cl 濃度分布の計算結果および拡散係数の算出 
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表 4.5.3 各種供試体の細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数 Dpの算出結果 

Type Symbol 
Dp 

Type Symbol 
Dp 

10-5 cm/s 10-5 cm/s 

Paste 

N35 2.79 

Mortar 

N35 2.79 

N45 2.56 N45 2.56 

N55 2.30 N55 2.30 

B45-70 2.23 B45-70 2.23 

B55-70 1.99 B55-70 1.99 

F45-30 2.22 F45-30 2.22 

F55-30 2.17 F55-30 2.17 

S45-4 2.39 S45-4 2.39 

S45-8 2.36 S45-8 2.36 

   B45-40 2.31 

   BS45-40-4 2.23 
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図 4.5.4 細孔溶液中 OH 濃度と Dpの関係 
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4.5.2 電位勾配による塩化物イオン移動における屈曲度の定量化 
 
イオン移動の駆動力が電位勾配のみである場合，多孔体を基準としたマクロな拡散係数

Di
 

migは次式(4.28)の様に表される． 
 

   ( )dxdFCz
RTJ

D
ii

migi
migi ψ

⋅
=  (4.28) 

 
ここに，Di mig：多孔体を基準としたマクロな拡散係数，Ji mig：多孔体を基準としたマクロな

イオンフラックス 
 
式(4.28)左辺は，電気泳動試験によって求めた塩化物イオン拡散係数と同義である． 
一方，多孔体を基準としたマクロなイオンフラックスは，溶液中におけるイオンフラック

スと空隙率および，屈曲度によって関係づけられる． 
 

   mig
p

i2
mig

migi JJ
τ
ε

=  (4.29) 

 
式(4.29)を式(4.28)に代入すると次式が求まる． 
 

   ( )








 ⋅
=

dxdFCz
RTJ

D
ii

mig
p

i
2
mig

migi ψτ
ε  (4.30) 

 
また，溶液中におけるイオンフラックスは，イオン種 i に関する自己拡散係数を用い，次式

で示される． 
 

   ( )dxdFCz
RTJ

D
ii

mig
p

i
i ψ

⋅
=∗  (4.31) 

 
式(4.31)を式(4.30)に代入すると，多孔体を基準とした拡散係数と自己拡散係数，空隙率，屈

曲度の関係式が得られる． 
 

   ∗= i2
mig

migi DD
τ
ε  (4.29) 

 
自己拡散係数はイオン種と温度にのみ依存する拡散係数である．本研究では，式(4.2.1)によ

って 20℃における塩化物イオンの自己拡散係数を算出し，Di*=1.90 (10-5 cm2/s)を用いること

とした．前節において検討を行い求めた，電気浸透流の影響を除いた電位勾配による塩化物
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イオン拡散係数 Dmig，アルキメデス法によって求めた 50℃乾燥空隙率を用い，式(4.29)に
よって電位勾配による塩化物イオン移動における屈曲度 τmigの算出を行った． 
 

 
4.5.3 各種塩化物イオン移動性状に対して働く電気的作用の定量化 
 
(1) τdiff とτmigの関係 

前項における検討によって定量化した，濃度勾配による塩化物イオン移動における屈曲度

τdiff と，電位勾配による塩化物イオン移動における屈曲度 τmig を，表 4.5.4 に，示す．また，

図 4.5.5 に τdiff と τmigの関係を示す．図より，全体として τmigの変動幅と比較し，τdiff の変動

幅が大きい結果となった．骨材の有無に着目すると，モルタル供試体では τdiff と τmigが近い

値を示している．一方，ペースト供試体について，屈曲度 τmigが小さい供試体ではモルタル

供試体と同様に両者が一致する傾向が認められるが，主に混和材を用いた系において τmigが

同程度であっても τdiffが相違する結果となった． 
屈曲度 τdiff は，前項において活量の影響と電気的中性条件を考慮し求めている．また，屈

曲度 τmigは，平均化した処理ではあるものの電気浸透流の影響を除き求めている．このため，

濃度勾配による塩化物イオン移動性状と電位勾配によるイオン移動性状の相違が活量，電気

的中性条件および，電気浸透流のみであれば，両者の値は供試体種類に関わらず一致すると

推測される．しかしながら，図 4.5.5 に示されるように，両者が一致する供試体はあるもの

の，大きく異なる供試体もまた認められる．この結果は，駆動力の違いにより塩化物イオン

移動性状に相違が生じる原因として，活量と電気的中性条件および，電気浸透流以外の要因

が存在することを示唆している． 
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表 4.5.4 τdiffと τmigの算出結果 

Type Symbol 
τdiff τmig 
(-) (-) 

Paste 

N35 14.79 10.38 

N45 5.87 8.99 

N55 4.60 7.58 

B45-70 19.02 13.79 

B55-70 17.89 11.57 

F45-30 16.27 10.31 

F55-30 8.92 8.95 

S45-4 13.92 9.08 

S45-8 19.71 11.88 

Mortar 

N35 6.88 9.53 

N45 5.09 7.96 

N55 3.80 6.44 

B45-70 10.07 12.67 

B55-70 9.98 11.27 

F45-30 10.14 12.46 

F55-30 9.19 9.72 

S45-4 9.96 13.40 

S45-8 13.39 12.89 

B45-40 7.52 9.01 

BS45-40-4 11.92 10.44 

 
 

(2) 酸素拡散における屈曲度τoxy と塩化物イオン移動における屈曲度の関係 
 純粋な空隙構造のみの影響を表す 50℃乾燥供試体における酸素拡散試験結果に基づき求

めた，酸素拡散における屈曲度 τoxyと，空隙構造と電気的作用の影響を含んでいる塩化物

イオンの移動における屈曲度 τmigおよび，τoxyの関係の把握を目的とし検討を行うことと

した． 
図 4.5.6，図 4.5.7 に，τoxyと τmigおよび，τdiffの関係を示す．図 4.5.7 より，τmigは τoxy

に比べ大きい値となった．しかしながら，τoxyと τmigは一定の相関を有しており，原点通

過とした線形回帰を行った結果，両者の関係は次式(4.30)で表された． 
 

   44.0R,94.2 2
oxymig =⋅= 　　ττ  (4.30) 
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供試体種類によらず τmigは τoxyの定数倍で表すことが可能であることから，電位勾配によ

る塩化物イオンの移動に対して働く電気的作用は，供試体種類によって大きく左右されず一

定であることを示唆している． 
しかしながら，両者は一致せず 2.94 倍の差を示している．この原因として，細孔溶液中

における塩化物イオンの自己拡散係数が，本研究で設定した値と異なる可能性が挙げられる．

Nernst-Planck 式および Nernst-Einstein 式に基づき，電位勾配によるイオン移動性状を理論的

に整理し，式(4.29)に示したように硬化体としての拡散係数は，屈曲度と空隙率に加え，濃

度等の影響がない自己拡散係数によって表せることを本研究では示した．しかしながら，電

気泳動による細孔溶液中のイオンの移動速度は，イオンに対する水分子の水和による影響を

受けるため，共存イオン組成の影響を受け変化すると考えられる．式(4.30)における右辺係

数部が 1 となる塩化物イオン自己拡散係数は，本研究で設定した値の 0.6 倍となる場合であ

る． 
次いで，図 4.5.7 より τoxyと τdiffの関係に着目すると，全体として τoxyの増大に伴い τdifff

が増大する傾向は認められるが，τmigと τoxyの関係と比較すると相関は低く，τoxyが同程

度であっても τdiffが 1.7 倍程度相違する結果となった． 
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(3) 塩化物イオンの移動における電気的作用の定量化 
 τoxyは，空隙構造が物質移動に対して及ぼす影響のみを表しているパラメータである．

一方，τmigと τdiffはイオンの移動に対して作用する空隙構造と電気的作用による影響を表

すパラメータである．したがって，τoxyに対する τmigや τdiffの比は，各塩化物イオンの移

動性状に対して働く電気的作用であると考えることが出来る． 
そこで，電位勾配および濃度勾配による塩化物イオン移動に対して作用する電気的作用 λ

を，次式によって定義し，それぞれ求めた 
 

   
oxy

mig
mig τ

τ
λ =  (4.31) 
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oxy

diff
diff τ

τ
λ =  (4.32) 

 
ここに，λmig：電位勾配によるイオン移動における電気的作用，λdiff：濃度勾配によるイオ

ン移動における電気的作用 
 
表 4.5.5 に，各供試体における電気的作用の算出値を示す． 
 
 
 

表 4.5.5 電気的作用λdiff とλmig の算出結果 

Type Symbol 
λdiff λmig 
(-) (-) 

Paste 

N35 6.59 3.10 

N45 2.67 2.86 

N55 3.24 4.01 

B45-70 5.62 3.12 

B55-70 6.34 3.31 

F45-30 6.01 2.93 

F55-30 3.54 2.79 

S45-4 5.25 2.57 

S45-8 8.25 3.66 

Mortar 

N35 2.39 2.25 

N45 2.32 2.58 

N55 2.26 2.87 

B45-70 2.96 2.83 

B55-70 3.25 2.96 

F45-30 3.17 2.97 

F55-30 4.36 3.56 

S45-4 4.20 4.17 

S45-8 4.84 3.45 

B45-40 3.18 2.85 

BS45-40-4 3.15 2.10 
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4.6 塩化物イオン移動性状に対して電気的作用が及ぼす影響とその影響因子 
 

4.5 節において，純粋な空隙構造のみの影響を表すパラメータである屈曲度 τoxyと，空隙

構造と電気的作用の両者の影響を含んでいるパラメータである塩化物イオン移動における

屈曲度 τdiff，τmigの比によって，濃度勾配および電位勾配を移動駆動力とする塩化物イオ

ンの移動に対して働く電気的作用を，それぞれ λdiffと λmigとして定量化した．本節では，

セメント硬化体におけるイオンの移動に対して電気的作用が及ぼす影響度の定量的取扱い

を行った後に，電気的作用の影響因子の把握を目的として検討を行った． 
 
 

4.6.1 塩化物イオン移動性状に対して電気的作用が及ぼす影響 
 
(1) イオン移動の駆動力毎の電気的作用の関係 
 4.4 節において，電位勾配を駆動力とする塩化物イオンの移動は空隙構造が支配的な影響

を及ぼしていると推察された．したがって，濃度勾配と電位勾配における塩化物イオン移動

性状に対して作用する電気的作用が相違すると考えられる． 
図 4.6.1 に，前節の検討によって定量化した電気的作用 λmigと λdiffの関係を示す．図よ

り，λmigに比べ λmigが大きく，λmigの変動幅に対して λdiffは変動幅が非常に大きい結果

となった．また，両者がほぼ一致する供試体も認められるものの，λmigよりも λdiffが大き

い傾向が認められた．このことから，イオン移動に対して作用する影響は，イオン移動の駆

動力の影響により異なることが確認された．また，図 4.6.2 に λdiffと τdiff/τmigの関係を示

す．図より，両者間には高い相関が認められた．τdiff/τmigは，電位勾配と濃度勾配の塩化

物イオンに対して作用する電気的作用の差を表している．このことからも，電位勾配による

塩化物イオンの移動は，空隙構造による影響が大きいことが示唆される． 
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 (2) 塩化物イオン移動性状に対して空隙構造と電気的作用が及ぼす影響の定量化 
セメント硬化体中におけるイオンの移動性状は，空隙構造と電気的作用の両者の影響を受

けており，それぞれの影響度を実験結果に基づき定量化し把握を図った研究はない．このた

め，イオン移動性状を評価する際に，電気的作用を考慮する必要性の有無に関する議論は困

難である．そこで本項では，塩化物イオン移動性状に対して空隙構造および，電気的作用が

及ぼす影響度をそれぞれ定量化することとした． 
セメント硬化体という多孔体が駆動力毎のイオン移動性状に対して及ぼす全ての影響は，

式(4.18)，式(4.31)および式(4.32)により，それぞれ次式のように表される． 
 

   
( ) strel

n

2
oxy2

n

2
oxyn

2
n

n RRR ⋅=⋅=
⋅

==
ε
τ

λ
ε
τλ

ε
τ  (4.33) 

 
ここに，n=diff, or mig，Rn：濃度勾配もしくは電位勾配による塩化物イオン移動に対して作

用する全抵抗，Rel：濃度勾配もしくは電位勾配による塩化物イオン移動に対して働く電気

的作用による抵抗，Rstr：空隙構造による抵抗 
 
上式における λ2(Rel)は電気的作用による抵抗であり，τ2/ε(Rstr)は空隙構造による抵抗を表し

ている．イオン移動に対して作用する全抵抗 R について，λ2と τ2/εがそれぞれ及ぼす影響

度を次式のようにして求めることによって，電気的作用と空隙構造がイオン移動性状に対し

て及ぼす影響度を定量化した． 
 

   100
RR

R
,100

RR
R

strel
n

str
str

strel
n

el
nel

n ⋅
+

=⋅
+

= DD 　　  (4.34) 

 
図 4.6.3 に，式(4.34)により求めた，各供試体における濃度勾配によるイオン拡散性状に対

して働く空隙構造と電気的作用の影響度を示す．図より，全体としてモルタル供試体と比較

し，ペースト供試体におけるイオンの拡散性状は相対的に，電気的作用による影響度が大き

く，空隙構造による影響度は小さいという明確な傾向が示された．モルタル供試体では空隙

構造の影響度が最小 66％，最大 96％程度，平均 83%であるのに対して，ペースト供試体で

は空隙構造の影響が全体として小さく最小 32%，最大 80%程度，平均 54%であった．また，

ペースト供試体について材料・配合ごとの傾向に着目すると，シリカフューム 8%混和供試

体が最も電気的作用による影響度が大きく 68%であったが，混和材種類や水結合材比に依存

する明確な傾向は認められなかった．一方，モルタル供試体では，水結合材比の増大による

電気的作用の影響度の増大が認められた． 
次いで，図 4.6.4 に，各供試体における電位勾配によるイオン泳動性状に対して働く空隙

構造と電気的作用の影響度を示す．図より，図 4.6.3 に示した濃度勾配によるイオン拡散性

状の場合とは異なり，ペースト供試体についても空隙構造による影響度が大きいことが分か

る．N55 のみ空隙構造の影響度が小さく 35%程度の値を示しているが，他の供試体では 70
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～80%程度の値である．また，モルタル供試体においては，図 4.6.3 と同様に空隙構造によ

る影響が支配的に働いていることを示す結果が得られた． 
図 4.6.5 および図 4.6.6 に，イオン移動の駆動力毎の空隙構造による影響度の関係，電気的

作用の影響度の関係を示す．図より，モルタル供試体における空隙構造と電気的作用の影響

度は，イオン移動の駆動力によって大きく左右されないことがわかる．これとは対照的に，

ペースト供試体では，濃度勾配を駆動力とする拡散に対して電気的作用が及ぼす影響度は，

電位勾配を駆動力とする場合と比較し高い値を示している． 
以上のことから，濃度勾配を駆動力とするイオンの拡散性状はペーストとモルタルで大き

く異なり，ペースト硬化体は電気的作用による影響を大きく受けていることが明らかとなっ

た．一方，電位勾配を駆動力とするイオンの泳動性状は，ペースト・モルタルに関わらず，

空隙構造による影響が支配的であることが示された． 
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図 4.6.5 イオン移動の駆動力による 
    空隙構造の影響度の変化 

図 4.6.6 イオン移動の駆動力による 
     電気的作用の影響度の変化 

 
 

4.6.2 硬化体 ζ電位と電気的作用の関係 
 
本研究では，4.2.3 節に記したように，硬化体 ζ電位を求めるため電気浸透法試験を行っ

た．電気浸透法によって求められる硬化体 ζ電位は，硬化体中に存在する全ての空隙におけ

る表面電位の平均値であると考えられる．空隙表面 ζ電位がイオンの移動性状に及ぼす電気

的作用は，空隙径によって変化し空隙径が小さいほど，また，空隙表面 ζ電位の絶対値が大

きいほど，イオンの移動に対して作用する電気的作用は大きくなる．着目するイオンがアニ

オンである塩化物イオンの場合，空隙表面 ζ電位が卑であれば，図 4.4.7 に示したように極

微細な細孔においては共イオンである塩化物イオンの移動が阻害され，図 4.5.1 に示される

ようにイオン移動経路長が延長すると考えられる．また，電位が貴である場合には空隙表面

電位による塩化物イオンの透過阻止効果が無くなり，極微細な径における塩化物イオンの透

過が可能となるため，電位勾配を駆動力とする場合と同程度のイオン移動経路長になると考

えられる．したがって，硬化体 ζ電位は，前節において定量化した電気的作用 λと関係が深

いものと考え，両者の関係の把握を目的とし検討を行った． 
図 4.6.7，図 4.6.8 および図 4.6.9 に，硬化体 ζ電位と λdiff，τdiff/τmig，λmig の関係をそれ

ぞれ示す．濃度勾配におけるイオン移動性状に対する電気的作用を表す λdiff，τdiff/τmigに
着目すると，どちらの場合も，硬化体 ζ電位が 2mV 程度以上では電気的作用の有意な変化

は認められず，2mV 程度以下では電位の低下に伴い電気的作用が増大する傾向を示してい

る．一方，λmigと硬化体 ζ電位の間に一定の傾向は認められず，3～4 程度の値を示してい

る．このことから，λmigは硬化体空隙表面 ζ電位の影響をほとんど受けていないことが分

かる．また，τdiff/τmigは，電位が 2mV 以上において 1 程度の値を示していることと併せて

考えると，硬化体 ζ電位が正に大きい場合，濃度勾配による塩化物イオンの移動は空隙表面

ζ電位による有意な影響を受けず，塩化物イオン透過経路長は電位勾配によるイオンの移動

と同程度となる傾向にあると推察される． 
以上のように，本節によって示した電気的作用と硬化体 ζ電位の傾向は，推定された傾向

と同様の結果である．したがって，硬化体 ζ電位は，濃度勾配による塩化物イオンの移動に
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対して働く電気的作用の支配的因子であると考えられる．しかしながら，λdiff，τdiff/τmig
が増大し始める硬化体 ζ電位は，0mV では無かった．これは，電位差を与えたことによる

Ca 溶脱によって液相中 Ca 濃度の増大が生じ，電位勾配を与えない場合と比較し表面電位が

正の方向にシフトしている可能性が考えられる． 
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4.6.3 微細空隙量と電気的作用の関係 
 
ある空隙におけるイオンの移動に対して空隙表面 ζ電位が及ぼす電気的な影響は，空隙表

面 ζ電位の貴卑に加え，空隙径によって左右され，空隙表面 ζ電位が卑であり，且つ値が同

じ場合には，空隙径が小さいほど塩化物イオン透過抑制効果は大きくなる．このため，微細

な空隙を多く有する供試体ほど，電気的作用が増大するものと推察される．そこで空隙径と

電気的作用の関係に着目し検討を行った． 
図 4.6.10，図 4.6.11 に，微細な空隙量と相関があると考えられるゲル空隙率および，細孔

径分布の測定結果とアルキメデス法により求めた毛細管空隙率から求めた直径 6nm 以下空

隙率と λdiff の関係を示す．図より，どちらの空隙率においても空隙率の増大に伴い電気的作

用も増大する傾向が認められ，ゲル空隙率と比較し直径 6nm 以下空隙率はより相関が高い

ことが分かる．以上の検討結果より，電気的作用は，空隙表面 ζ電位と共に微細な空隙の量

による影響を受けていることが確認された． 
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4.6.4 C-S-H のζ電位と電気的作用の関係 

 
4.6.1 節において，電気浸透法により求めた硬化体空隙表面ζ電位ζhcp と電気的作用λ

diff の間には相関が認められた．しかしながら，ζhcp は，実際の空隙表面電位に加え，空

隙構造や電圧を印加したことによる影響を受けている可能性がある．このため，実際の供試

体内の空隙表面に存在すると考えられる水和物の組成とゼータ電位に着目し，水和物の中で

もその大部分を占め，且つ表面積の非常に大きい C-S-H の組成およびζ電位と電気的作用λ

diff の関係について検討を行うこととした． 
 C-S-H は，材料・配合条件により C/S 比が変化し，C/S 比によって表面電位が変化するこ

とが既往の研究において報告されている． 
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4.7 本章のまとめ 
 
本章では，イオンの移動性状に対して電気的作用が及ぼす影響の定量化を目的とし，各種

検討を行った．その結果得られた成果は以下の通りである． 
 
［電気泳動法における塩化物イオンフラックスに対して電気浸透流が及ぼす影響］ 

 
(1) 電気泳動試験において生じる電気浸透流に関して，結合材種類が同一であっても，モル

タル硬化体とペースト硬化体では，電気浸透流の方向や速度が異なることを明らかにし

た． 
(2) モルタル硬化体は，ペースト硬化体と比較し，空隙表面ゼータ電位が貴であり，陽極側

から陰極側への電気浸透流が生じる傾向を示した．また，電気浸透流速度は，ゲル空隙

率と相関を示した． 
(3) 移流項を含めた Nernst-Plank 式に基づき，電気泳動試験によって得られる塩化物イオン

全フラックスを，電気泳動効果によるフラックスと電気浸透流効果によるフラックスに

分離し検討を行った．その結果，電気浸透流の考慮の有無が，塩化物イオン実効拡散係

数の算出値に及ぼす影響は，ペースト硬化体と比較し，モルタル硬化体において大きく

なることを明らかにした． 
(4) 電気浸透流が電気泳動法における塩化物イオン移動性状に及ぼす影響について，コンク

リート硬化体を用いた場合においても検討する必要性が示唆された． 
 
［酸素拡散係数と駆動力毎の塩化物イオン移動性状の関係］ 

 
(1) 濃度勾配を駆動力とした場合のセメント硬化体における塩化物イオン拡散係数 Ddiff は，

R.H.43%乾燥供試体における酸素拡散係数と相関を示した．電位勾配を駆動力とした場

合の塩化物イオン拡散係数 Dmig は，R.H.43%よりも乾燥強度の強い 50℃乾燥を施した

供試体における酸素拡散係数と相関を示した． 
(2) 濃度勾配による塩化物イオンの拡散は，直径数 nm の極微細な空隙では塩化物イオン透

過が抑制されている一方，電位勾配による泳動では極微細な空隙をも塩化物イオンが透

過していると考えられた． 
 
［セメント硬化体中の塩化物イオンの拡散と泳動に対して働く電気的作用の定量化］ 

 
(1) 50℃乾燥供試体における酸素拡散係数から求めた，純粋な空隙構造のみの影響を表す屈

曲度τoxy と，濃度勾配による塩化物イオンの拡散における屈曲度τdiff，電位勾配によ

る塩化物イオンの泳動における屈曲度τmig を定量化し，これらの比較により電気的作

用の定量化を図った． 
(2) 濃度勾配による塩化物イオンの拡散に働く電気的作用λdiff は，モルタル供試体に比較

し，ペースト供試体において大きい値を示すこと，電位勾配によるイオン移動に対して

働く電気的作用λmig は，ペーストとモルタルで同程度の値を示すことを明らかにした． 
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(3) 各種供試体におけるイオンの拡散性状と泳動性状に対して，空隙構造および電気的作用

が及ぼす影響度の定量的評価を図った．その結果，泳動性状においてはペースト・モル

タル・材料・配合条件に関わらず空隙構造による影響度が 80%以上と支配的であること，

拡散性状について，モルタルでは空隙構造が支配的である一方，ペーストは電気的作用

による影響度も非常に大きく，平均で 50%程度の影響を及ぼしていることを明らかにし

た． 
 
［電気的作用の影響因子］ 

 
(1) 濃度勾配による塩化物イオン移動に対して働く電気的作用λidff は，電気浸透法により

求めた硬化体ζ電位ζhcp と相関を示し，ζhcp が卑であるほど電気的作用による塩化

物イオンの透過阻止効果が強くなることを明らかにした． 
(2) また，λdiff は，空隙表面のζ電位と共に，空隙径の影響を強く受けることを実験結果

に基づき示した． 
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5.1  はじめに 

 
5.1.1 既往の物質移動性状評価手法の抱える課題 

 
セメント系硬化体中における物質移動性状は，経年劣化現象である塩害や中性化の発生と

進行速度を左右する現象であることから，その評価は耐久性を考える上で非常に重要である．

このため，物質移動性状の評価を目的とした多くの研究例が報告されている． 
評価手法は，水セメント比や結合材種類といった簡易的指標によって物質移動性状を表す

拡散係数などの物質移動係数を評価する経験的モデルと，現象のメカニズムを考慮し拡散方

程式や質量保存則を考慮した物理化学的支配方程式に基づき，硬化体内の物質濃度分布等を

数値解析によって評価する理論的モデルに大別される．前者は，現行のコンクリート標準示

方書における塩化物イオン拡散性状に用いられている．一方，後者においては，水和物によ

るイオン吸着といった固定化の影響や，化学的変質をも考慮可能な高度なモデルも提案され

ている 5-1, 5-2)．しかしながら，理論的モデルにおいても，セメント系硬化体中の物質移動性

状の支配的な影響因子である空隙構造の複雑性に関しては，経験的モデルや実硬化体におけ

る試験結果から感度解析等によって空隙構造の複雑性を評価している場合がほとんどであ

る．経験的モデルは，空隙構造の複雑性を空隙率の関数として与えているモデルが多く，空

隙率が同程度でも硬化体の材料・配合条件によって物質移動係数が大きく相違する実現象
5-3)とは乖離する．また，試験結果から空隙構造複雑性の影響を逆解析的に定量化した例にお

いても，空隙構造の複雑性を左右する要因に着目した検討例は非常に少ない． 
このため，空隙構造の複雑性の評価という観点において，既往のモデルでは実現象を十分

反映出来ていないことに加え，材料・配合条件の多様化への対応や，経時的に変化していく

硬化体の性能を設計時点において評価可能とする高度な耐久性照査は困難である．また，細

孔表面電位がイオンの移動性状に対して及ぼす電気的作用について，理論的検討例は近年増

加する傾向にあるものの，実験結果と照らし合わせ検討を行った例は無い． 
 
 

5.1.2 本研究の目的とアプローチ 
 
空隙構造の複雑性の評価が未だ経験的モデルに依存している主な原因として，様々な材

料・配合の硬化体における空隙構造複雑性の定量化が図られていないという点が挙げられる．

イオン移動性状の試験結果から逆解析的に空隙構造の複雑性を求めている研究例において

も，電気的作用は無視されている場合が多いため，定量化した空隙構造による影響は電気的

作用をも含むパラメータであり，その評価は困難である．したがって，イオンの移動性状に

対して働く空隙構造および電気的作用による影響を分離・定量化し，各々の影響因子を把握

した上で，それぞれを評価する手法を構築する必要があると考えられる． 
以上の課題に関して，本研究では前章までの検討によって，普通ポルトランドセメントに

加え，高炉スラグ微粉末やフライアッシュ，シリカフュームといった混和材を用いた様々な

材料・配合のペーストとモルタル硬化体を対象とし，空隙構造と電気的作用，それぞれの定

量化を図っている．さらに，空隙構造と電気的作用を分離し定量化したことにより，それぞ
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れの影響因子を明確にすることが可能となり，多くの知見を得た．したがって，本章では，

前章までの検討によって得られた知見に基づき，セメント系硬化体の微視的性能である空隙

構造と電気的作用，さらに巨視的性能である物質移動性状を評価する手法の構築を目的とし

て検討を行うこととした． 
 

 
5.1.3 物質移動性状評価手法の概要 

 
これまでの検討によって，空隙構造の複雑性は空隙量と共に，C/S 比によって変化する

C-S-H 比表面積の影響を大きく受けることを明らかにした．これは，図 5.1.1 に示すように

空隙表面積が増大することによって，物質移動が生じる空隙の屈曲度が増大するためと考え

られた．一方，イオンの移動性状に対して働く電気的作用は，イオン移動駆動力を電位勾配

とする場合は，材料・配合ごとの差異は小さくほぼ一定値であること，濃度勾配の場合は，

空隙表面 ζ電位が卑であるほど，且つ極微細な空隙の量が多いほど，電気的作用により塩化

物イオンの移動が抑制される傾向にあることを実験結果に基づき示した．このような傾向が

示されたメカニズムとして，図 5.1.2 に示すように空隙表面ゼータ電位が卑である場合，空

隙表面に生じる電気二重層の及ぶ面積が空隙断面積に対して大きくなるような極微細な径

では，陰イオンである塩化物イオンは静電的斥力によって侵入が困難となり，空隙表面 ζ電
位による電気作用が小さくなる粗大な空隙を迂回し移動するためと推察される．したがって，

電気的作用によって物質移動経路長すなわち，屈曲度が増大すると考えられた． 
 
 

 
図 5.1.1 水和物比表面積が屈曲度に及ぼす影響 

 

 

図 5.1.2 空隙表面ζ電位が及ぼす電気的作用による屈曲度の増大 
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以上の知見に基づき，物質種およびイオン移動の駆動力によってその移動性状が異なる原

因は，電気的作用の有無および影響度の違いにより物質移動経路長を表す屈曲度が変化する

ためと考え，移動物質種とイオン移動駆動力毎に屈曲度を推定し，各々の移動性状を評価す

るアプローチをとることとした．図 5.1.3 に評価手法の概要を示す．先ず，セメント系硬化

体における空隙構造を評価するため，相組成と水和物の物理的性質に基づき求めた空隙率，

水和物の比表面積，試験によって得た細孔径分布を用い二次元空隙モデルの構築を行った．

次いで，物質種類毎に空隙表面電位による電気的作用を変化させ，二次元空隙モデルを用い

それぞれの屈曲度を算出するシミュレーションを行う．最終的に，酸素であれば孔内有効拡

散係数を，塩化物イオンでは駆動力毎の細孔溶液内における塩化物イオン拡散係数を求め，

屈曲度と併せることによって，セメント系硬化体における各物質の拡散係数を評価する手法

の構築を行った．また，電気的作用の影響因子である空隙表面ゼータ電位は，水和物のゼー

タ電位に依存するものと推測されるため，ζ電位を推定可能な手法として既往の研究で一般

に用いられている表面錯体モデルによって C-S-H のゼータ電位を求め，空隙表面 ζ電位とし

て適用することとした． 
 
 

 
 

図 5.1.3 物質移動性状評価手法の概要 
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5.2 実験概要 
  

 本研究では，硬化体中の空隙表面におけるζ電位の推測を目的とし，水和物の中でもC-S-H
のζ電位測定を行った．硬化体内には様々な水和物が混在しているが，その大部分を占める

のは C-S-H である．空隙表面ζ電位がイオンの移動性状に対して強い影響を及ぼすのは，

Friedmann らの研究 5-4)などを参考にすれば空隙直径が数 nm~十数 nm 程度の非常に微細な空

隙内であると推測される．ここで，硬化体内部における C-S-H 団塊状粒子の大きさは数

nm~100nm 程度と言われている 5-5）．幾何学的に考え，粒子間の空隙は粒子の大きさと同程

度となる．したがって，イオンの移動性状に対して強い影響を及ぼす非常に微細な細孔は，

C-S-H によって形成されている可能性が高いと推測される．そこで，C-S-H に焦点を当て，

C-S-H を純薬合成により作製し，各種溶液組成における合成 C-S-H のゼータ電位をレーザー

ドップラー式電気泳動法により測定した．  
 
 
5.2.1 合成 C-S-H の作製 

 
C-S-H の合成は，中村らの方法 5-6)に準拠して行った．目標 C/S 比は 0.75，1.0，1.25，1.50

とし，水酸化カルシウム飽和溶液とケイ酸エチル[Si(OC2H5)4(Tetra Ethoxy Silane:TEOS)]を所

定の C/S 比となるように混合し，窒素雰囲気下で一定の温度条件（5℃，20℃，40℃）でそ

れぞれ 48 時間反応させた．合成した C-S-H の固相と液相は，吸引濾過によって固液分離し，

液相中の Ca と Si の濃度を EDTA 滴定および分光光度計によって測定した．固相の C/S 比を

合成前後の液相中の Ca と Si の濃度および熱重量分析により水酸化カルシウム，炭酸カルシ

ウム量を定量し，組成を補正して決定した．図 5.2.1 に，合成 C-S-H の X 線回折を示す． 
 
 

 

 
図 5.2.1 合成 C-S-H の X 線回折 
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5.2.2 レーザードップラー式電気泳動法による C-S-H の ζ 電位の測定 
 
 C-S-H は液相中において，液相 Ca2+濃度と Ca/Si 比との間に熱力学的平衡関係がある．こ

の平衡関係は液相組成によって異なることが明らかとなっている．したがって，分散媒溶液

の作製に関して，各 C/S 比の合成 C-S-H と液相組成の平衡について検討する必要がある．本

研究では前節において示した溶液組成において，液相 Ca2+濃度と C/S 比の平衡関係を求めた． 
まず，既往の研究 5-7)を参考にし，各分散媒溶液においておおよそ平衡が達成されると考

えられる液相 Ca2+濃度を推測し，ポリプロピレン製容器に入れた分散媒溶液に Ca(OH)2 を添

加した．次いで，分散媒溶液に固液比（質量比）1000 となるよう C-S-H を添加した．固相

と液相が平衡となるよう振とう機 2 日間攪拌した後，毎日 2 時間の振とうを 2 週間行い，ゼ

ータ電位測定試料とした．その後，平衡後の Ca2+濃度を測定し，平衡状態における Ca/Si 比
を算出した． 
ゼータ電位の測定は，マルバーン社製の Zetasizer Nano Z によって行った．分散媒溶液に

C-S-H を添加した試料を，測定直前に超音波ホモジナイザーにより 2 分間分散処理を行った

後，上澄みを採取し測定に用いた．表 5.2.1 に固液平衡前の C-S-H および分散媒を示す． 
 
 
 

表 5.2.1 C-S-H の ζ 電位測定試料と分散媒溶液組成 
 

固体試料 C/S 比 分散媒 
分散媒組成（mmol/L） 

Ca2+ Na+ Cl- 

C-S-H 

0.5 Ca(OH)2 + NaOH 0.11 50  
0.8 Ca(OH)2 + NaOH 0.16 50  
1.0 Ca(OH)2 + NaOH 0.56 50  
1.25 Ca(OH)2 + NaOH 2.55 50  
1.5 Ca(OH)2 + NaOH 8.80 50  
0.5 Ca(OH)2 + NaCl 1.87 100 100 
0.8 Ca(OH)2 + NaCl 1.98 100 100 
1.0 Ca(OH)2 + NaCl 2.54 100 100 
1.25 Ca(OH)2 + NaCl 10.81 100 100 
1.5 Ca(OH)2 + NaCl 21.28 100 100 
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5.3 相組成と水和物の物理的性質に基づく二次元空隙モデルの構築 
 
物質の移動性状は空隙構造の影響を受ける．第 3 章において，空隙構造の複雑性を表すパ

ラメータとして定量化した屈曲度 τoxyは，空隙率に加え空隙表面積の影響を受けることが示

唆された．このため，セメント系硬化体における空隙構造をモデル化する際には，空隙量と

細孔径分布のみならず，空隙表面積についても考慮する必要があると考えられる． 
セメントペーストおよびモルタル硬化体中の空隙は，その大部分が直径 50nm 程度以下の

微細な空隙であることが第 3 章において示している．Jennings らの C-S-H モデル 5-8)を参考

にすれば C-S-H-Globule のサイズは 50nm 程度であることから，その Globule 間や Globule 内

に存在する空隙のサイズは幾何学的に考え 50nm 程度以下の空隙と考えられる．また，他の

水和物に関しても，そのサイズオーダーは数十 nm である 5-5)．したがって，セメントペー

ストおよびモルタル硬化体内部の空隙のほとんどは，水和物間，特に C-S-H の Globule 間や

その内部に存在する空隙であると推察され，空隙表面積は水和物表面積に依存するものと判

断される． 
そこで本研究では，各種硬化体における相組成と水和物の物理的性質である密度と比表面

積を用い，セメント系硬化体の空隙構造をモデル化することとした．空隙量については，須

田らの手法を用い相組成と水和物密度に基づき評価する手法を適用した 5-9)． 
 
 

5.3.1 空隙量と細孔径分布および水和物比表面積に基づく空隙モデルの構築 
(1) 須田らの手法による相組成と水和物密度に基づく毛細管空隙率の評価 5-9) 
セメント系硬化体の固相は，未反応結合材と水和物で構成されている．このため，これら

未反応結合材および各種水和物の密度の逆数である比体積を，相組成に基づき積算すること

によって，セメント系硬化体の固相体積が求まり，練混ぜ時の［結合材+水］体積から固相

体積を差し引くことによって空隙率が算出可能と考えられる．須田らはこの考えに基づき，

50℃乾燥空隙率を求める手法を提案している．以下に，須田の手法について概説する． 
R.H.11%環境における乾燥強度は，第 3 章において考察したように 50℃乾燥環境とほぼ同

等の強度であることが示されている．そこで須田らは，R.H.11%と 50℃は，乾燥条件が同程

度であり，両条件下で乾燥されたセメント系硬化体の空隙量は等しいものとして検討を行っ

ている．水和解析に用いた R.H.11%乾燥試料における相組成の値および，構成相である未反

応結合材と各種水和物の密度を用い，次式によって R.H.11%乾燥条件下におけるセメント系

硬化体の理論空隙率を算出している． 
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ここに，εcal

R.H.11%：R.H.11%時の空隙量(vol.%)，C：単位セメント量(g/cm3)，A：単位混和材

料(g/cm3)，W：単位水量(g/cm3)，VC：未反応セメント体積(cm3/g of binder)，VA：未反応混

和材体積(cm3/g of binder)，Vhyd：水和物体積(cm3/g of binder) 
 
なお，C-S-H の密度は C/S 比によって変化することが報告されている．本研究では，図 5.3.1

に示す，須田らの提案した R.H.11%環境下における C-S-H 密度と C/S 比の関係式を用いた． 
 

   ( ) 39.1SC461.0%11CSHatRH +⋅=ρ  (5.5) 

 
ここに，ρCSH：RH11%環境下における C-S-H 密度(g/cm3)，C/S：C-S-H の C/S 比(mol/mol) 
 
他の水和物の密度は，表 5.3.1 に示す密度をそれぞれ用いた．本研究において定量した相

組成および C-S-H の C/S 比と，式(5.1)～(5.5)，表 5.3.1 に示す密度を用い，各種硬化体にお

ける R.H.11%理論空隙率を求め，ペースト硬化体における 50℃理論空隙率とした．また，

モルタル硬化体の理論空隙率は，式(5.1)によって得られたペースト硬化体の空隙率に対して，

次式によって細骨材体積の影響を除き求めた． 
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図 5.3.1 C-S-H の C/S 比と密度の関係 5-9) 
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表 5.3.1 R.H.11%環境下における各種水和物の密度 5-9) 

 Formula Density at R.H.11% dry (g/cm3) 

Portlandite CH 2.24 
Ettringite C6AS�3H32 1.78 

Monosulfate C4AS�H12 2.05 
Hydrogarnet C3AH6 2.50 
Hydrotalcite M6AC�H12 2.00 

C4AH13 C4AH13 2.08 
C3FH6 C3FH6 2.81 

 
 
 
 (2) 二次元空隙モデルの構築 

5.1 節において概説したように，セメント系硬化体の空隙構造を表すモデルを用い物質移

動経路長を表す屈曲度を算出し，物質移動性状を評価する手法の構築を目的としている．こ

のため，空隙の繋がり・ネットワークをモデル化する必要がある．そこで本研究では，パー

コレーション理論に着目した．パーコレーション理論とは，対象とする物の系内でのつなが

りや，繋がり方の特徴が系の特性にどのような影響を与えるかを対象にする理論であり，情

報伝達分析や原油採掘等様々な分野で検討がなされている 5-10)．本研究では，パーコレーシ

ョン理論を用い，セメント系硬化体内における空隙のネットワークをモデル化することとし

た． 
パーコレーション理論に基づき作成した二次元空隙モデルのイメージ図を，図 5.3.2 に示

す．塗りつぶされた部分が固相であり，塗りつぶされていない部分が空隙を表している．正

方格子に区切られた要素ごとに空隙と固相が設定され，y=2j-1 (j=0, 1, …n)が固相を含む行，

y=2j は全て空隙とし x 方向での空隙は連結している．また，y=2j-1 における空隙である正方

格子には，その正方格子毎に空隙径 Di が与えられている．ある正方格子が固相か空隙とな

るかは，確率変数 p を用い評価した．以下に，空隙径 Di および，各正方格子が固相とか空

隙となるかの判定方法について概説する． 
y=2j-1 行における正方格子(x, y)=(k, 2j-1)が固相か空隙であるかは，各正方格子に 0；1 の

乱数 r を生成した後，確率変数 p を用い区分した．次式に示すように，各正方格子における

r が確率変数 p 以下である場合，その正方格子は空隙であるとした． 
 

   ( ) p1j2,kr ≤−  (5.6) 
 

ここに，r(k,2j-1)：(x,y)=(k,2j-1)に生成した乱数値(0<r<1)，p：確率変数 
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図 5.3.2 二次元空隙モデルの概略図  
 
 
なお，確率変数 p は，須田らの手法によって推定した 50℃理論空隙率とした． 

 

   ［paste］ cal
C50p e=  (5.7) 

 
ここに，ε50C

cal：50℃理論空隙率(cm3/cm3) 
 
空隙径 Di は，空隙径を表 5.3.2 に示すように区分しそれぞれの平均径とした．表 5.3.2 に

示した各空隙区分における空隙率 εiを，須田らの手法によって求めた 50℃乾燥空隙率推定

値および，水銀圧入法によって得られた直径 6nm 以上空隙の分布を用い，表 5.3.2 のように

求めた．ここで，50℃乾燥空隙率は直径 3nm 以上の空隙を示していると第 3 章の検討によ

り推察されており，水銀圧入法によって直径 6nm 以上の空隙径の分布が得られている．こ

のため，毛細管空隙率と水銀圧入法による直径 6nm 以上の空隙率の差を，直径 3nm～6nm
の空隙量とした． 
次いで，空隙と判断された正方格子毎に，確率変数 q を用い空隙径 Di を対応させる操作

を行った．先ず，各空隙区分における空隙体積を空隙本数に換算するため，代表径を Di と
する空隙の断面積で εiを除すことによって，単位体積硬化体中に存在する直径 Di とする空

隙の本数 si を求めた．さらに，表 5.3.2 に示すように，si を si の総和 Σsiで除すことによっ

て直径 Di の空隙が現れる確率とし，これを各正方格子における空隙直径が Di となる確率変

数 qi とした． 
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表 5.3.2 空隙直径の区分と確率変数 qi 
Range nm 3~6 6~10 10~15 15~25 25~35 35~45 45~55 55~75 75~90 90~ 

Di nm 4.5 8 13 20 30 40 50 65 80 100 

εi cm3/cm3 0.11 0.05 0.04 0.04 0.03 0.01 0.01 0.01 0.00 0.05 

qi - 0.91 0.06 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

 
 

   
∑

=
i

i
i s

sq  (5.8) 

 
空隙と判断された任意の正方格子毎に r とは異なる 0；1 の乱数 r2を再対応させ，ｒ2 と qi
の関係が次式に当てはまる空隙径 Di を各正方格子の空隙径とした． 

 

   ∑∑ ≤<− i21i qrq  (5.9) 

 
以上の操作によって，正方格子を固相と空隙に区分し，空隙である正方格子にはそれぞれ空

隙径 Di を対応させた． 
また，空隙表面積に関しては，空隙率と同様に，相組成に基づき各種水和物の平均比表面

積を次式のように積算することによって求め，空隙である正方格子に与えることとした． 
 

   
∑

∑ ⋅
=

h h

hh h

hyd m

mS
S  (5.10) 

 
ここで，Shyd：水和物比表面積(m2/g)，Sh：水和物種 h の比表面積(m2/g)，mh：水和物種

h の生成量(g/g of paste) 
 
なお，C-S-H の比表面積は C/S 比によって変化することが報告されている 5-11)．そこで，

図 5.3.3 に示す須田の提案した C/S 比と C-S-H 比表面積の関係式(5.11)を用い，相組成により

求めた各硬化体の C/S 比を式(5.11)に代入することによって各硬化体中における C-S-H 比表

面積を求めた．他の硬化体の比表面積は，表 5.3.3 に示す各合成水和物について水蒸気吸着

試験によって得られた値を用いた． 
 

   ( )SClog1.3253.269SCSH ⋅−=  (5.11) 

 
ここに，SCSH：C-S-H 比表面積(m2/g) 
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表 5.3.3 各種水和物の比表面積 
CH 

(m2/g) 

Aft 

(m2/g) 

AFm 

(m2/g) 

HG 

(m2/g) 

C4AH13 

(m2/g) 

HT 

(m2/g) 

19.0 194.5 207.3 12.0 199.3 102.9 
 

図 5.3.3 C/S 比と C-S-H 比表面積 5-11)  
 
 

(3) 細骨材が空隙構造に及ぼす影響の考慮 
細骨材の存在が，空隙構造の複雑性に対して及ぼす影響について考察する．モルタル硬化

体はペースト部分と細骨材部分で構成されているため，アルキメデス法によって得られた空

隙率は，細骨材をも含めたモルタル硬化体全体が有する空隙率を示している．しかしながら，

細骨材は空隙を有していない．このため，モルタル硬化体であっても，ペースト部分におけ

る空隙率，言い換えればペースト部分における空隙の存在確率は，モルタル硬化体体積から

細骨材体積を除いた体積を基準として得られる空隙率となる． 
ここで，モルタル硬化体中に存在する空隙径と細骨材のサイズオーダーに着目すると，モ

ルタル硬化体中に存在する空隙のほとんどは直径 50nm 以下である．一方，細骨材は直径 0.08
～1.6mm 程度であることから，細骨材直径は空隙直径に対して 2000～30000 倍の大きさを有

していることが分かる．さらに，ペースト部分における空隙率は，ペースト硬化体における

空隙率測定結果から 20%～40%程度であると推測される．このことから，モルタル硬化体の

ペースト部分には無数の空隙が存在し，それら空隙同士が連結し空隙構造を形成していると

考えられる．したがって，空隙同士の連結の程度，即ち空隙構造の複雑性に対して細骨材が

及ぼす影響は非常に小さいものと推察される． 
本研究で構築した空隙モデルは，空隙の連結の程度を反映し，屈曲度の算出を図ることを

目的としたモデルである．したがって，モルタル硬化体を対象とした空隙構造モデルの作成

において，任意の正方格子が固相か空隙であるかを判断するために用いる確率変数 p として，

モルタル硬化体全体を基準とした空隙率を用いた場合，空隙構造の複雑性を過大評価するこ

ととなる．このため，モルタル硬化体における確率変数 p は，次式にしめすようにペースト

部分の空隙率とした． 
 

   ［Mortar］ sand

hcp
cal

V
Vp

C50
⋅= e  (5.12) 

 
ここで，Vhcp：供試体体積(cm3)，Vsand：供試体体積当たりの細骨材体積(cm3) 
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5.4 表面錯体モデルによる C-S-H のゼータ電位の評価 
 
 本節では，C-S-H のゼータ電位を評価する手法として用いた表面錯体モデルについて述べ

る．また，表面錯体モデルを C-S-H に適用するために必要となる，各種錯体形成に関する平

衡定数の導出を行った．次いで，本研究における C-S-H のゼータ電位測定結果および既報の

実験結果と，モデルによる計算結果を比較しモデルの妥当性について検証した．なお，表面

錯体モデルのシミュレーションは，地球化学コード PHREEQC(ver.2.16)5-12)を用いて行った． 
 
 
5.4.1 表面錯体モデルの概要 

 
溶液中に存在する固相界面は，固相表面に存在する水酸基においてイオン吸脱着反応が生

じるため帯電する．表面錯体モデルとは，表面水酸基におけるイオン吸脱着反応を，水酸基

と液相イオン種の錯体形成反応として考えるものである．C-S-H に着目すれば，表面水酸基

はシラノール基（>SiOH）である．シラノール基に m 価のカチオン M が吸着する場合には，

プロトン脱離反応と合わせ下式が導かれる． 
 

   ( ) ++−+ +=>+> HSiOMMSiOH 1mm  (5.13) 
 

ここに，>SiOH：シラノール基，M：m 価のカチオン 
 
式(5.13)の表面錯体反応式の質量作用式は，式(5.14)のように表す事が出来る．式中におけ

る exp(-FΨ/RT)はボルツマン項またはクーロン項と呼ばれ，固液界面の影響を示す．Ψは表

面電位であり，これはプロトン脱離反応によって生じるため pH の影響を受ける． 
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1m Ψ  (5.14) 

 
ここに，（ ）：表面錯体の濃度，［ ］b：バルク溶液の活量，Ks：表面錯体反応の平衡定数，

Ψ：固相表面電位（V） 
 
 熱力学的にみると，表面錯体も活量で表現することが望ましいが，固相の活量係数を算定

するのに確立した手法がないため，濃度のままとする． 
 表面電位 Ψは，イオン強度や共存イオン種の影響をうけるため，これらの効果を考慮し

たモデルが必要となる．そのためのモデルが拡散電気二重層モデルである．拡散電気二重層

モデルにも固液界面の取扱いの詳細度によって，比較的単純な Gouy-Chapmann モデルから，
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界面を 4 領域に区分する Four-layer モデル等まで種々のものがある． 
 表面錯体モデルは，式(5.14)に示した質量作用式，表面水酸基に関するマスバランス式，

および表面電位 Ψに関する拡散電気二重層モデルにより構成される．表面錯体モデルを内

蔵した地球化学コード PHREEQC では，大きく分けて二種類の拡散電気二重層モデルを用い

る事が出来る．具体的には，Gouy-Chapmann Model に準拠した Diffusion Double Layer Model
と，Stern Model に準拠した Triple Layer Model である．Triple Layer Model は，固液界面を 3
領域に区分するものである．このため，Triple Layer Model は 2 領域に区分し考えている

Gouy-Chapmann Model に比べ，より詳細に現象を捉える事が出来ると考えられるが，必要な

パラメータが非常に多い．それらのパラメータは固相の組成に依存すると考えられている．

しかし，本研究で着目する C-S-H に関する各種パラメータに関する検討例は無い．したがっ

て，本研究では拡散電気二重層モデルとして Diffusion Double Layer (DDL) Model モデルを用

いた． 
 

 
5.4.2 C-S-H への表面錯体モデルの適用 
 
(1) C-S-H における表面錯体反応式 
表面錯体モデルは，(5.13)式に示す錯体形成反応式と，その反応式における質量作用式を

設定する必要がある．本研究では，C-S-H 表面シラノール基における錯体形成反応として以

下に示す 5 つの反応式を考慮した． 
  

   +− +=>> HSiOSiOH  (5.15) 
  
   +++ +=>+> HSiOCaCaSiOH 2  (5.16) 
  
   ++ +=>+> HSiONaNaSiOH  (5.17) 
  
   ++ +=>+> HSiOKKSiOH  (5.18) 
  
   +−+ +=>++> HSiOCaClClCaSiOH 2  (5.19) 

  
それぞれの錯体形成反応式における質量作用式は，式(5.14)より次式で表される． 
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bs
4 KSiOH

HSiOKK +

+

=  (5.23) 

 

   
( )[ ]

( )[ ] [ ]bb
2

bs
5 ClCaSiOH

HSiOCaClK −+

+

=  (5.24) 

 
DDL モデルにおいて，表面電荷に関する式は以下のように表される． 
 

   ( ) ( ){ }−+ >−>
⋅

= SiOSiOCa
sA

Fσ  (5.25) 

 

   ( ) 





⋅⋅⋅=

RT2
zFsinhRTc8000 21

0
Ψeeσ  (5.26) 

 
ここで，σ：表面電荷密度（C/m2），A：固相の比表面積（m2/g），s：固液比（g/g），εr：水の

誘電率(C/V/m)，ε0：真空中の誘電率(-)，c：電解質濃度(mol/L)，z：電解質イオンの価数(-) 
 
 式(5.25)は，表面水酸基濃度と表面電荷密度の関係式である．式(5.26)は Gouy-Chpmann 
Model における表面電荷 Ψと表面電荷密度σの関係式である．この 2 式により，表面水酸基

濃度と表面電荷 Ψの関係式が導出できる． 
表面水酸基のマスバランス式は次式で表される． 
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18
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 (5.27) 

 
ここに，NS：サイト密度（sites/nm2），NA：アボガドロ定数 
 
 上式は，表面水酸基の総数が変化しないことを表す保存則である．式中におけるサイト密

度 NS は，固相組成ごとに異なる． 
 表面錯体モデルでは，上記した(5.20)～(5.27)式に表面錯形成反応前の液相イオン組成，固

相の物理的性質（比表面積とサイト密度），各錯体反応式における平衡定数，および固液比

を Input し連立方程式を解くことで，平衡時の各表面水酸基濃度，表面電位，表面水酸基に

おける各イオンの吸着量等を Output として得ることが出来る．したがって，このモデルを

用いるためには，固相の物理的性質（比表面積とサイト密度），および各錯体形成反応式(5.20)
～(5.24)における平衡定数が必要となる．次節において，本研究で設定した C-S-H における

これらパラメータに関して説明する． 
(2) C-S-H の比表面積とシラノール基密度 
 表面錯体モデルは着目する固相の比表面積と，表面水酸基のサイト密度が必要となる．
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本研究で着目している C-S-H の場合，その比表面積は C/S 比によって変化することが報告

されている．須田らは，5.3 に記したように，合成 C-S-H を用いた水蒸気吸着実験により

C-S-H の比表面積を C/S 比ごとに求めている 5-9)．須田らの実験結果に基づき(5.16)式のよう

に C-S-H 比表面積を C/S 比の関数として表した．本研究では，(5.12)式により C/S 比ごとの

C-S-H 比表面積を求め，表面錯体モデルに用いた． 
 C-S-H 表面のシラノール基密度は，Terrisse らが C-S-H の化学構造に基づき推定した値で

ある 4.8 sites/nm2 を用いた 5-13)．これは，29Si-NMR によるシラノール基の結合状態の観察結

果に基づき，C-S-H 表面に存在するシリケートアニオン四面体一つ当たりのシラノール基が

二つ，表面積を 0.41nm2 として算出された値である． 
 
(3) 各表面錯体反応における平衡定数の導出 
 表面錯体モデルは，反応前の液相イオン組成，固相の情報，表面錯体形成反応式，各反応

式における平衡定数を入力することで，平衡時のイオン吸着量や液相イオン組成を求めるこ

とが出来る．したがって，平衡時のイオン吸着量や液相イオン組成，反応前の液相イオン組

成，および固相の情報が既知であれば，逆解析的に平衡定数を求める事が出来る．そこで，

Na，K，Cl に関わる反応に関しては，PHREEQC を用い既往の研究で報告されている C-S-H
のイオン吸着実験結果をフィッティングすることで平衡定数を求めた． 

(5.15)式のプロトン脱離反応，(5.16)式の Ca2+吸着を示す反応については，表 5.4.1 に示す

Terrisse らの提案した値を用いた 5-13)．Terrisse らは，C-S-H におけるゼータ電位測定結果に

基づき幾つかの仮定を設け，半実験的にこれらの平衡定数を求めている．これは，C-S-H 表

面シラノール基での反応に起因する液相 pH 変化と液相 Ca2+吸着量を，吸着平衡実験から定

量することが不可能なためである．C-S-H は，それ自体の化学構造中に H2O と Ca を有して

いる．C-S-H は，液相イオン組成により C/S 比と H/S 比が変化する．したがって，C-S-H の

表面シラノール基における反応とともに，C-S-H 自体の溶解によって液相 pH と Ca2+濃度が

変化するため，両者を分離し定量することは困難である． 
 

 
表 5.4.1 錯体形成反応式と Log Ks 

式 錯体形成反応式 Log Ks 
(5.15) >SiOH = >SiO- + H+ -12.3 
(5.16) >SiOH + Ca2+ = >SiOCa+ + H+ -9.4 
(5.17) >SiOH + Na+ = >SiONa + H+ 

C/S 比の関数 
(5.18) >SiOH + K+ = >SiOK + H+ 
(5.19) >SiOH + Ca2+ + Cl- = >SiOCaCl + H+ -6.8 

 
 
 

Na，K に関する質量作用式(5.22)，(5.23)における平衡定数のフィッティングには，Hong
らの吸着実験結果用いた 5-7)．Hong らは，C/S 比が 0.85，1.2，1.5，1.8 の C-S-H を純薬合
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成により作製し，Ca(OH)2 溶液に固液比 15 となるよう C-S-H を加え，NaOH と KOH を液

相に添加し，それぞれの吸着量と平衡時液相イオン組成を求めている．PHREEQC の表面

錯体モデルを用い，Hong らの実験をシミュレーションし平衡定数を求めた．その結果，図

5.4.1 に示すように Na，K の平衡定数は C-S-H の C/S 比によって変化する傾向を示した．

Hearth ら 5-14)は，Ca2+の吸着反応の平衡定数は C/S 比の増加に従い増加するとしており，

Na と K が Ca2+と競争吸着の関係にあることを考慮すれば，Hearth らの知見から，図 5.4.1
に示した傾向は妥当と言える．本研究では，比表面積の場合と同様に図 5.4.1 より平衡定数

と C/S 比の関係式を求めた． 
 
 

   ( ) 48.3SC69.0K s
4,3 −−=  (5.28) 

 
ここで，Ks

3,4：Na,K に関する質量作用式における平衡定数 
 
 式(5.28)を用い C/S 比ごとの平衡定数を求め，次節において示すゼータ電位評価モデルに

適用した．また，(5.24)に示したシラノール基と Ca および Cl の反応における平衡定数は，

Hirao5-15)らの実験結果を用い，Na および K の場合と同様の方法により求めた．その結果を

表 5.4.1 に示す． 
 
 

-13
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-11

0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

y=-11.50-0.61(C/S)

L
og
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s

C/S ratio (mol/mol)
 

図 5.4.1 C/S 比と Na および K における Ksの関係 
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5.4.3 表面錯体モデルによる C-S-H 表面ζ電位の評価 
 
図 5.4.2 に各種液相における C-S-H 表面ゼータ電位の本研究において測定した実験値およ

び文献値 5-13)と，液相 Ca2+濃度の関係を示す．図より，液相 Ca2+濃度が同じ場合，液相が

Ca(OH)2 のみの場合が最も高いゼータ電位を示し，NaOH，KOH，NaCl を液相に添加すると

ゼータ電位が低下している．これは，Ca2+が他のイオン種との競争吸着を行う結果，正電荷

を有する>SiOCa+の量が減少し表面電位が低下するためであると考えられる． 
 

(1) 液相・・・Ca(OH)2 水溶液 
図 5.4.3 に，Ca(OH)2 水溶液中での C-S-H 表面ゼータ電位の文献値，および前節において

示した各種パラメータを設定し表面錯体モデルにより計算した表面電位計算値と液相 Ca2+

濃度の関係を示す．図より，液相 Ca2+濃度の低下に伴いゼータ電位は低下する傾向を示して

おり，これは Ca2+が電位決定イオンとして働いているためであると考えられる．また，ゼー

タ電位が 0 となる点である等電位点の液相 Ca2+濃度は約 2mmol/L である．破線で示した計

算値と実験値を比較すると，低 Ca2+濃度においてずれが生じているが全体としての傾向は良

く捉えられており，等電位点もほぼ一致した． 
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図 5.4.2 溶液組成が ζC-S-Hに及ぼす影響 図 5.4.3 ζC-S-Hの評価結果(1) 

 
 
 
 (2) 液相・・・Ca(OH)2 + NaOH 水溶液， Ca(OH)2 + KOH 水溶液 
 図 5.4.4 に，本研究において測定した Ca(OH)2と NaOH を添加した水溶液中における C-S-H
表面ゼータ電位の実験値，および計算値と液相 Ca2+濃度の関係を示す．同様に，Ca(OH)2 と

KOH を添加した水溶液中における C-S-H のゼータ電位実験値と文献値を示す．表面錯体モ

デルによる計算値は，(5.28)式により C/S 比ごとに算出した平衡定数を用いた．図より，NaOH
や KOH を添加した系においても実験値を一定の精度で評価することができている． 
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(3) 液相・・・Ca(OH)2 + NaCl 水溶液 
図 5.4.5 に，本研究において測定した Ca(OH)2 と NaCl を添加した液相における C-S-H 表面

電位の実験値と計算値を示す．NaCl を添加した場合においても計算値は実験値とほぼ一致

する傾向を示している． 
 

 以上の検討の結果，いずれの溶液組成においても C-S-H 表面ゼータ電位を表面錯体モデル

により一定の精度で評価することができた．したがって，本研究で用いた C-S-H の比表面積

およびサイト密度，表 5.4.1 に示した平衡定数は妥当であると判断した． 
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図 5.4.4 ζC-S-Hの評価結果(2) 
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図 5.4.5 ζC-S-Hの評価結果(3) 
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5.5 酸素拡散性状評価手法の構築 
 
 本節では，5.3 において構築したセメント系硬化体の空隙構造を表す空隙モデルを用い，

酸素拡散における屈曲度を求め，酸素拡散性状を評価する手法の構築を図った． 
 
 
5.5.1 酸素拡散における屈曲度の評価手法 
 
(1) 屈曲度算出スキームの概要 
 屈曲度のシミュレーションは，空隙モデルにおける y 方向への物質の移動経路をシミュレ

ーションすることによって求めた．図 5.5.1 に，空隙モデルの一部分をクローズアップした

図を示す．灰色の正方格子は固相，白色の正方格子は空隙をそれぞれ表している．物質は，

空隙の正方格子のみを移動可能であり，図中の上部から下部，y 方向への物質の移動経路を

求める．以下に，屈曲度を求めるためのスキームを簡単に記す． 
 
①. Y=1 において，空隙である正方格子の中から一つの正方格子(x, y)=(j, 1)を選択する． 
②. Y=3 において，(x, y)=(j, 3)から最も近い空隙正方格子(x, y)=(k, 3)を選択する． 
③. Y=5 において，(x, y)=(k, 5)から最も近い空隙正方格子(x, y)=(l, 5)を選択する． 
④. Y=n まで達した後，経路長 L を y=n で除すことによって酸素拡散における屈曲度 τ0

sim を

算出する． 
 
上述した手法により求める酸素拡散における屈曲度は，空隙率の影響を反映しているが，

細孔径分布による影響は考慮していない．これは，50℃乾燥供試体中における酸素の拡散を

考えた場合，空隙モデルで考慮した細孔径範囲である直径 3nm 以上の空隙では全て水分が

逸散しており，細孔径が物質移動経路長に対して及ぼす影響はないものと推察されるためで

ある．酸素拡散において細孔径に依存し変化する事象は，乾燥条件による水分逸散径の変化

による透過可能空隙率の変化および，空隙内における酸素拡散のモードが Knudsen 拡散か分

子拡散となるかという点である． 
 

 
図 5.5.1 屈曲度の算出スキーム 
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 (2) 屈曲度に対して空隙表面積が及ぼす影響の考慮 
(1)において示したスキームによって求めたτ0

sim には，空隙表面積が屈曲度に対して及ぼ

す影響が考慮されていない．そこで空隙表面積が屈曲度に対して及ぼす影響を屈曲度に反映

させる手法について検討を行った． 
図 5.5.2 に示すように，1×1×1 の立方体状の固相中に断面積変化のない空隙が 1 本のみ存

在するシンプルな空隙モデルを対象とした場合，この空隙における屈曲度は空隙率と空隙表

面積を用い次式で関係づけられる． 
 

   
eπ

τ
⋅

=
4

S 2

 (5.29) 

 
ここで，S：空隙表面積，ε：空隙率 
 
式(5.29)の関係式から，図 5.5.2 に示すシンプルな空隙モデルにおいて空隙表面積は累乗の

形で屈曲度に対して影響を及ぼすと判断される．ここで，本研究で構築した空隙モデルは，

固相を示す正方格子と空隙が存在する正方格子の集合体で表現されており，空隙が存在する

正方格子は図 5.5.2 に示したシンプルな空隙モデルと等価である．したがって，図 5.5.1 に示

した空隙モデルはシンプルな空隙モデルを二次元的に拡張したモデルである．このため，空

隙表面積が屈曲度に対して及ぼす影響について式(5.28)を適用することが可能である．以上

の検討に基づき，本研究では空隙表面積が屈曲度に対して及ぼす影響を次式によって考慮し，

(1)に記した屈曲度の算出シミュレーション結果に反映させることとした． 
 

   simsim Soxy 0
2 ττ ⋅=  (5.30) 

 
ここで，τoxy

sim：空隙表面積を考慮した酸素拡散における屈曲度推定値(-)，τ0
sim：空隙表面積

による影響を含まない屈曲度推定値(-) 
 

 

図 5.5.2 単純空隙モデルと二次元空隙モデル 
 



5 章 水和物の物理化学的性質に基づく物質移動性状評価手法の構築 

 
152 

式(5.29)および式(5.30)における空隙表面積は，各硬化体における物質の移動に関わる空隙

の表面積を用いるべきであるが，それを推し量るすべはない．そこで，空隙が水和物で全て

覆われているものと考え，5.3 に記した各硬化体の水和物比表面積を用い以下に記すように

して，空隙表面積による影響を求めることとした． 
式(5.10)によって求めた水和物比表面積は，各種水和物の水蒸気吸着試験に基づき求めら

れた比表面積である．水蒸気吸着試験における水分子の吸着は，水和物の化学的構造に分類

される水や，気体やイオンの移動が生じるとは考えにくい極微差な直径 1nm 程度の極微細

なゲル空隙内に対して吸着する水や，内部水和物中に存在する水をも含むため，水蒸気吸着

試験によって得られる水和物表面積の全てが空隙表面積に寄与することはないと考えられ

る．そこで，式(5.10)によって得られた水和物平均比表面積を式(5.30)に対して用いるのでは

なく，屈曲度が 1 となる水和物比表面積 S0を仮定し，各硬化体における水和物比表面積 Shyd
を S0 で除し，空隙表面積 S とし式(5.30)に用いた． 

 

   
0

hyd

S
S

S =  (5.31) 

 
ここで，Shyd：式(5.10)によって求めた各硬化体の水和物比表面積(cm2/g)，S0：屈曲度が 1 と

なると仮定した水和物比表面積(cm2/g) 
 

S0 の値については，5.8 節においてその詳細を記す． 
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5.5.2 酸素拡散係数の評価手法 
 
 セメント系硬化体における酸素拡散係数は，3 章に記したように屈曲度と孔内有効拡散係

数によって次式で関係づけられる． 
 

   pore
N2

oxy

pm D1D
τ

=  (5.32) 

 

   







+

+







+

=
12Ki

i

12Ka

apore

D1D1D1D1
DN

ee  (5.33) 

 
ここに，Dpm：多孔体における酸素拡散係数(cm2/s)，τoxy：酸素拡散における屈曲度，DN

pore：

孔内有効拡散係数(cm2/s)，εa：マイクロ孔の空隙率，DKa：マイクロ孔の平均径における

Knudsen 拡散係数(cm2/s)，εi：マクロ孔の空隙率，DKi：マクロ孔の平均径における Knudsen
拡散係数(cm2/s)，D12：O2-N2 間の分子相互拡散係数(cm2/s) 
 
式(5.32)に示される孔内有効拡散係数 DN

pore は，屈曲度 τoxy=1 の場合の多孔体における拡散係

数を表している．孔内有効拡散係数は，細孔径による酸素の拡散モードの変化に依存し，細

孔径分布の測定値と空隙モデルを仮定することによって理論的に算出することが可能であ

る．このため本研究では，酸素拡散係数の試験値および，細孔径分布から孔内有効拡散係数

を算出し，式(5.32)を用い酸素拡散における屈曲度 τoxyの算出を図り，3 章においてその影響

因子を整理した． 
前項に記述したシミュレーションによって屈曲度 τsim が求められるため，孔内有効拡散係

数を式(5.32)に代入することによって，硬化体における酸素拡散係数が算出可能となる．図

5.5.3 に，5.3 節の検討によって求めた 50℃乾燥理論空隙率と，細孔径分布の試験結果に基づ

き算出した孔内有効拡散係数の関係を示す．図より，両者には相関が認められ，線形回帰に

より次式が得られた． 
 

   0049.00142.0D calpore
N cap

+⋅= e ,  564.0R2 =  (5.34) 

 
空隙率によって孔内有効拡散係数が評価可能な理由として，本研究で扱った硬化体における

孔内有効拡散係数が細孔径分布に比べ空隙率への依存性が高い，即ち硬化体ごとの細孔径分

布の差が小さいことが挙げられる． 
一方，屈曲度算出シミュレーションに用いた空隙モデルには，細孔径分布の試験値を用い

ているため，現段階では孔内有効拡散係数についても細孔径分布の試験値から求めた値を用

いることが可能である．したがって，本研究では，式(5.34)を用い 50℃乾燥理論空隙率によ

って算出した孔内有効拡散係数と，細孔径分布の試験値に基づき求めた孔内有効拡散係数を

それぞれ用い，空隙モデルにおける酸素移動経路シミュレーションによって得た屈曲度と併

せ，式(5.32)によって各種セメント硬化体における酸素拡散係数の推計を行うこととした． 
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5.6 電位勾配による塩化物イオン泳動性状評価手法の構築 
 
5.6.1 電位勾配による塩化物イオン泳動における屈曲度の評価手法 
  
第 4 章において，電位勾配による塩化物イオンの泳動性状に対して，空隙構造と電気的作

用が及ぼす影響の定量化を目的とし検討を行った．その結果，セメント系硬化体中における

塩化物イオンの泳動性状は，空隙構造による影響を大きく受けるものの，電気的作用による

影響は大きく変化しないことを明らかにし，泳動における塩化物イオン移動の屈曲度 τmigは，

酸素拡散における屈曲度 τoxyと次式で示される一定の関係を有することを示した． 
 

   oxymig 94.2 ττ ⋅=  (5.35) 

 
ここに，τmig：塩化物イオンの泳動における屈曲度 
 
したがって，塩化物イオンの泳動における屈曲度 τmigは，前節に記した相組成と細孔径分布

および，水和物比表面積に基づき作成した空隙モデルにおける酸素移動経路長のシミュレー

ションにより得られた酸素拡散屈曲度の推定値 τoxy
sim を，式(5.35)の右辺 τoxyに代入すること

によって求めることとした． 
 
 
5.6.2 電位勾配による塩化物イオン泳動性状の評価手法 
 
 第 4 章 4.5.2 節に詳述したように，セメント系硬化体中における電位勾配による塩化物イ

オンの拡散係数 Dmigは，空隙率と屈曲度 τmig，自己拡散係数を用い式(5.36)で表される． 
 

   ∗= i2
mig

migi DD
τ
e  (5.36) 

 

   mi
i

i
i

*
i kTB

Fz
RTuRTD ===ω  (5.37) 

 
自己拡散係数はイオン種と温度にのみ依存する拡散係数であり，式(5.37)によって求めるこ

とが可能であり，20℃における塩化物イオンの自己拡散係数は Di*=1.90 (10-5 cm2/s)と算出さ

れる．したがって，式(5.36)に対して τmigの推定値と Di*および，50℃理論空隙率を代入し，

電位勾配における塩化物イオンの拡散係数を推計した． 
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5.7 濃度勾配による塩化物イオン拡散性状評価手法の構築 
 
第 4 章の検討により，濃度勾配による塩化物イオンの拡散性状は，泳動性状と異なり空隙

構造と同程度の電気的作用を受けていることに加え，硬化体の材料・配合条件によって電気

的作用の大きさが変動することを明らかにした．したがって，様々な材料・配合条件のセメ

ント系硬化体における塩化物イオン拡散性状を精度良く評価するためには，電気的作用を考

慮した評価手法が求められる．そこで本研究では，第 4 章の検討により得られた知見を基に，

空隙表面 ζ電位が塩化物イオン拡散性状に対して及ぼす電気的作用を電気的収れん度として

定式化し，5.5 節に示した屈曲度算出シミュレーションに導入することによって，濃度勾配

による塩化物イオン拡散の屈曲度 τdiff
sim を求め，セメント系硬化体における塩化物イオン拡

散性状を評価することとした． 
 
 
5.7.1 C-S-H の ζ 電位が塩化物イオン拡散に対して及ぼす電気的作用の評価手法 
  
第 4 章 4.6 節において，濃度勾配による塩化物イオン拡散に対して働く電気的作用を定量

化し，その影響因子の把握を目的とし検討を行い，電気的作用は硬化体の ζ電位および，極

微細な空隙の量に依存し変化することを示唆する結果を得た． 
この原因について，空隙表面電位が卑であり且つ，空隙径が非常に小さく電気二重層の影

響が及ぶ面積が空隙断面積に対して支配的である空隙に 1：1 電解質水溶液が存在する系に

おける，カチオン分布，アニオン分布の概念図である図 5.1.2 を，図 5.7.1 として再掲し考察

する．図に示すような極微細な空隙では空隙表面 ζ電位が卑であることから，空隙内におけ

るアニオンに対する静電的斥力ポテンシャルが高く，図 5.7.1 に示すように空隙内への空隙

内へのアニオンの侵入が生じにくくなる．この効果はイオン選択透過と呼ばれる効果であり，

空隙表面 ζ電位の値が高いほど，空隙径が小さいほど効果は増大する．このようなメカニズ

ムにより，塩化物イオンの拡散に対して働く電気的作用は，空隙表面 ζ電位および直径 6nm
以下の非常に微細な空隙の量と相関が認められたものと推測され，実験結果により得られた

結果は理論と整合するものであると言える． 
 

 

図 5.7.1  空隙表面ζ電位が及ぼす電気的作用による屈曲度の増大 
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以上のことから，塩化物イオン拡散に対して働く電気的作用は，空隙表面 ζ電位による塩

化物イオンの選択透過現象が主要因であると推測された．このため，選択透過性により微細

な空隙における塩化物イオンの透過が抑制されると，空隙表面 ζ電位の影響がない場合と比

較し，塩化物イオン透過経路の延長即ち，屈曲度の増大が生じると考えられる． 
そこで本研究では，先に構築した空隙モデルに基づく屈曲度算出シミュレーションに，電

気的作用による塩化物イオンの透過抑制を考慮する手法を組み込むことによって，電気的作

用により延長した塩化物イオン拡散における屈曲度を求めることとした．具体的には，空隙

表面の ζ電位は水和物の ζ電位に依存するものと考え，5.4 節に記述した表面錯体モデルを

用い各硬化体の C-S-H の ζ電位を求め，C-S-H の ζ電位と空隙径の関数としてイオン選択透

過効果を表す電気的収れん度を算出し，確率論的取扱いによって電気的作用による屈曲度の

増大程度を求めることとした． 
 
 

5.7.2 C-S-H の ζ 電位および空隙径による電気的収れん度の算出 
 
 イオン種 j の透過が生じない，もしくはイオン j のフラックスが非常に小さくなる空隙と

は，イオン j の濃度がバルク部分と比較し低濃度となる空隙である．このため，バルク部分

のイオン種 j の濃度 cj, b に対する空隙内のイオン種 j の濃度 cj の比(cj/cj, b)は，イオン種 j
に関する選択透過性の程度を表すパラメータと考えることができ，四辻らは圧縮ベントナイ

ト中におけるイオン拡散性状の推定について，この比を電気的収れん度として定義している
5-16)．そこで本研究においても，電気的収れん度により塩化物イオン拡散性状に対して空隙

表面電位が及ぼす影響を考慮することとした． 
固液界面およびその近傍における電解質溶液中の電位分布は，電解質溶液中のイオン濃度

分布を Boltzmann 分布(式(5.39))と仮定し，溶液中の任意の場所 x における電荷分布と電位を

関係づける Poisson 式(5.38)によって導かれる Poisson-Boltzmann 方程式(5.38)-(5.39)で表され

る．Poisson- Boltzmann 方程式は，境界条件を設定して解くことによって固液界面近傍の電

位分布 ψ(x)およびイオン濃度分布 nj(x)が求められる． 
 

   
( )

0b
2

2 x
dx
d

ee
ρψ

−=  ， ( ) ( )∑=
j jj xnezxρ  (5.38) 

 

   ( ) ( )








−⋅=

kT
xez

expnxn j
b,jj

ψ
 (5.39) 

 
ここで，ｘ：固液界面からの距離(m)，ψ(x)：位置 x における静電ポテンシャル(V)，ρ(x)：
位置 x における電荷密度(C/m3)，εb：バルク部分の比誘電率(-)，ε0：真空の誘電率(C/V/m)，e：
電気素量(C)，zj：イオン j の価数(-)，nj(x)：イオン j の数密度(1/m3) 
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四辻らは，平行平板状の構造を有するベントナイト中におけるイオン拡散について，平行

平板における電気二重層の重ね合わせを考慮し Poisson-Boltzmann 方程式を解き ψ(x)を求め，

次式によって電気的収れん度を算出することとしている 5-16)． 
 

   
( ) ( )

∫∫ 







−==

d

0

jd

0
b,j

j
j,el dx

kT
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exp
d
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n
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1 ψ

δ  (5.40) 

 

   jAj CN1000n =  (5.41) 

 
ここに，δel, j：イオン種 j に関する電気的収れん度(-)，d：平板間距離(m)，NA：アボガドロ

数(1/mol) 
 

電気的収れん度は，式(5.39)から分かるようにバルク部分におけるイオン種 j の数密度(濃度)
に対する平行平板内のイオン種 j の数密度(濃度)で表される． 
 
 

 

図 5.7.2 平行平板状空隙における Poisson-Boltzmann 方程式の境界条件 5-17) 
 
 

セメント系硬化体中における空隙は，平行平板状では無く円筒状への近似が適当であり，

本研究で構築した空隙モデルについても円筒空隙を仮定しているため，円筒状空隙における

電気二重層の重ね合わせを考慮し，Poisson-Boltzmann 方程式を解く必要がある．これに関連

し，Dufrêche らは，円筒状空隙における電気二重層の重ね合わせを考慮した場合の Poisson- 
Boltzmann 方程式における近似解を示し，バルク部分の共イオン種 j の濃度と空隙内共イオ

ン j の濃度の比を次式のように求めている 5-17)． 
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ここで，cco：空隙内における共イオン濃度(mol/L)，cb：バルク部分における共イオン濃度

(mol/L)，κ：Debye パラメータ(1/m)，L：空隙直径(m)，δψ(0)：x=0 における電位(V)，ｚj：

イオン種 j の電荷(-)，σ：表面電荷密度(C/m2)，Ib：電解質溶液のイオン強度(mol/L) 
 

 式(5.45)において，1/κは長さの単位を有しており，電気二重層厚さを近似的に表す Debye
長と呼ばれ，イオン強度の平方根と反比例の関係を有している．式(5.41)に示される cco/cb は，

表面電位 δψ(0)と表面電荷密度σ，イオン強度 I および，空隙直径 L の関数として表されて

いる．したがって，式(5.41)～(5.46)を解く場合，これらのパラメータが必要となる． 
本研究では，表面電荷密度σと表面電位 δψ(0)に関して，表面錯体モデルにおける水和物

ζ電位算出時に求めた表面電荷密度および，C-S-H 表面 ζ電位ζCSHをそれぞれ用いることと

した．また，イオン強度 I は各硬化体の細孔溶液イオン組成により算出した．さらに，空隙

直径 L として 5.3 節において構築した空隙モデルにおける各正方格子に設定した代表径 Di
を用い，イオン種 j として塩化物イオンを対象とし，バルク部分の塩化物イオン濃度と空隙

内塩化物イオン濃度の比 cCl/cCl,b を空隙である正方格子毎に塩化物イオンに関する電気的収

れん度として算出した． 
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b,Cl

Cl
el c

c
=δ  (5.47) 

 
図 5.7.3 に，1：1 電解質濃度 0.1(mol/L)，表面電位 δψ(0)を，-20(mV)，－50(mV)および-150(mV)

とした場合の空隙直径とアニオンに関する電気的収れん度 δelの関係を示す．図より，空隙

直径の縮小に伴い，δel は対数関数的に低下することに加え，直径が同じ空隙では表面電位の

絶対値が大きいほどδel は低下することが分かる． 
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図 5.7.3 空隙直径および表面電位と電気的収れん度δel 
 
 

5.7.3 電気的収れん度を考慮した塩化物イオン拡散屈曲度の評価手法 
 
塩化物イオンに関する電気的収れん度は，空隙表面 ζ電位が卑である場合には δel<1とな

り，δelが小さい，即ち直径が微細な空隙内における塩化物イオンフラックスは小さくなる．

その結果，直径が小さい微細な空隙における塩化物イオンフラックスが，硬化体を基準とし

た場合の総塩化物イオンフラックスに対して及ぼす寄与は非常に小さくなる．したがって，

巨視的に考えた場合，図 5.7.2 に示したように見かけ上の塩化物イオン透過経路長が延長し，

屈曲度は増大するものと考えられる．これは，δelにより塩化物イオン拡散の屈曲度が増大す

ると言い換えることが出来る．そこで本研究では，電気的収れん度 δelによる塩化物イオン

拡散屈曲度の増大を，確率論的取扱いにより考慮する手法の構築を試みた． 
図 5.3.2 に示したように，本研究で構築した空隙モデルでは，空隙である正方格子(k,2 j-1)

毎に空隙代表径 Di が与えられている．さらに，Di と C-S-H の ζ電位および細孔溶液イオン

組成によって，空隙である正方格子(k, 2j-1)毎に電気的収れん度 δel(k,2 -1j)が与えられている．

ここで，塩化物イオンの透過抑制効果が生じる空隙は，δel(k, 2j-1)<1 となる空隙であり，δel

の値が小さいほど塩化物イオンの透過は生じにくい．そこで，δelの値を塩化物イオン透過確

率と見なし，正方格子毎に 0<s(k, 2j-1)<1 の乱数を新たに生成した上で，s(k ,2j-1)<δel(k, 2j-1)
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となった空隙のみを塩化物イオンが移動可能とすることによって，δelによる塩化物イオン拡

散屈曲度の増大を考慮することとした． 
 

   1)1j2,k(s0 ≤−≤ 　  (5.48) 
 

   ［Cl-が透過可能となる条件］・・・ )1j2,k()1j2,k(s el −<− 　　 δ   (5.49) 

 
図 5.7.4 に，確率論的取扱いによって δelの影響を考慮した塩化物イオン移動経路のスキー

ムを示す．図 5.7.5 に示した表面電位 δψ(0)=－50(mV)の系を例とすると，着目した空隙正方

格子(1, a)の代表径 Di が 8(nm)である場合，図 5.7.3 より δelは 0.68 である．したがって，(1, a)
に設定した乱数 s が，s<δel=0.68 である場合には，正方格子(1, a)は塩化物イオン透過可能な

空隙として取り扱う．一方．s>δel=0.68 である場合，正方格子(1, a)は塩化物イオンが透過不

可能な空隙として取扱い，(1, a)から最も近く且つ，塩化物イオンが透過可能(s<δel)な空隙正

方格子(1, b)を透過することとした．この操作を空隙モデルの y方向について1行ごとに行い，

電気的収れん度 δel即ち，空隙表面電位による電気的作用を考慮した屈曲度 τdiff の算出シミュ

レーションを行った． 
 
 
 
 
 

 

図 5.7.4 δel を用いた塩化物イオン拡散における屈曲度の算出スキーム 
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5.7.4 濃度勾配による塩化物イオン拡散性状の評価手法 
 
 第 4 章 4.5.1 節に詳述したように，セメント系硬化体における濃度勾配による塩化物イオ

ン拡散係数 Ddiff は，空隙率 ε50C と塩化物イオン拡散における屈曲度 τdiff および，細孔溶液中

における塩化物イオン拡散係数 DCl
p によって次式で関係づけられる． 
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e
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+= ∗  (5.50) 

 
 したがって，各セメント系硬化体について，相組成と構成相密度に基づき求めた 50℃理

論空隙率，前項の検討により得られる τdiff の推定値および，［］内に示される細孔溶液中に

おける塩化物イオン拡散係数 DCl
p によって，セメント系硬化体における濃度勾配による塩化

物イオン拡散係数 Ddiffが推計可能となる．ここで，DCl
p は，硬化体内細孔溶液と外部溶液で

ある NaCl 水溶液中塩化物イオンと電気的中性条件を保持するよう拡散する．このため，電

気的中性条件を考慮し DCl
p を求める必要がある．この問題に関し，本研究では既に第 4 章

4.5 節において，細孔溶液中イオンと NaCl 水溶液の電気的中性条件と活量を考慮した塩化物

イオンの一次元拡散シミュレーションを行い，DCl
p を数値解析的に求めている． 

以上のことから，各セメント系硬化体における濃度勾配による塩化物イオン拡散係数を，

相組成と構成相密度に基づき求めた 50℃理論空隙率，前項の検討により得られる τdiff の推定

値および，電気的中性条件と活量を考慮した細孔溶液内塩化物イオン拡散係数 DCl
p と，式

(5.50)によって推計した． 
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5.8 水和物の物理化学的性質に基づく各種物質移動性状の評価 
  
本章では，セメント系硬化体における酸素の拡散性状，塩化物イオンの泳動性状および拡

散性状を，水和物の物理化学的性質などに基づき定量的に評価する手法の構築を目的とし，

前節までに検討を行った．本章において構築した物質移動性状評価手法の全体像を図 5.8.1
に示す．構築した手法は，各硬化体の相組成と構成相密度により求めた 50℃理論空隙率，

水和物比表面積，細孔径分布に基づき作成した空隙モデルを物質移動媒体とし，移動物質種

類とその移動駆動力毎に電気的作用を変化させることによって，酸素の拡散，塩化物イオン

の泳動と拡散における屈曲度をそれぞれシミュレーションによって求め，各系における硬化

体内拡散係数と併せることによって各種拡散係数を評価する手法である．以下に，物質種

類・物質移動駆動力毎に設定した電気的作用についてまとめる． 
移動物質が酸素である場合には，電気的作用は無いものとして酸素拡散屈曲度 τoxyを求め

た(5.5 参照)．また，移動物質が塩化物イオンであり，移動駆動力が電位勾配である場合には，

電位勾配による塩化物イオン泳動に関する屈曲度 τmigと酸素拡散屈曲度 τoxyが，式(5.34)に示

す一定の関係を有することを利用し，電気的作用として一定値を与えることによって τmigを

求めた(5.6 参照)．一方，移動駆動力が濃度勾配である場合は，空隙直径に加え，細孔溶液イ

オン組成と表面錯体モデルによって求めた C-S-H の ζ電位を用い，塩化物イオンに対して働

く電気的作用を電気的収れん度として定量化し，空隙正方格子ごとの塩化物イオン透過性状

について確率論的取扱いを行うことによって，塩化物イオン拡散に関する屈曲度 τdiff を求め

た(5.7 参照)． 
 
 

 

図 5.3.3 C-S-H の C/S 比と比表面積の関係) 
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本節では，各種セメント系硬化体における物質移動性状の評価結果について記述する．な

お，シミュレーションの試行回数は，各硬化体について 100 回と本研究では設定した．なお，

二次元空隙モデルは，試行ごとに生成し，屈曲度算出シミュレーションに用いた． 
 
 
5.8.1 二次元空隙モデルにおける正方格子数の設定 
  
図 5.8.2 に，水セメント比 45%-普通ポルトランドセメントペースト供試体について，空隙

モデルにおける y 方向正方格子数 ny=1000 と固定し，ｘ方向の正方格子数ｎxを変化させた

際の，nxと τ0
sim の平均値の関係を示す．図より，nx=800 程度から τ0

sim 平均値の変動幅が減

少し，nx=1500 と nｘ＝2000 の τoxy平均値の相対誤差は 1%程度であった．このため，空隙モ

デルにおける x 方向正方格子数は全ての硬化体で nx=1500 とした．次いで，nx=1500 と固定

し nyを変化させた際の nyと τ0
sim の関係を，図 5.8.3 に示す．図より，ny=200 程度から τ0

sim

平均値の変動は小さくなり，ny≧300 ではほぼ一定値となることが示された．以下の検討で

は空隙モデルの正方格子数を(x, y)=(500, 1500)とし，屈曲度算出シミュレーションを行った． 
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図 5.8.2 nxとτ0

sim の関係 図 5.8.3 nyとτ0
sim の関係 

 
 
5.8.2 空隙率の推定結果 
  
図 5.8.4 に，須田らの手法 5-9)を用い求めた 50℃理論空隙率と，アルキメデス法によって求

めた 50℃乾燥空隙率の関係を示す．図より，両者は非常に高い相関を示した．なお，モル

タル供試体における 50℃理論空隙率は，モルタル中の細骨材体積を除くことによって求め

ているため遷移帯の影響は考慮されていないが，ペースト供試体と同様に両者が一致してい

ることから，本研究で用いたモルタル硬化体では細骨材の使用により生じる遷移帯が空隙構

造に対して及ぼす影響は小さいものと推察される． 
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図 5.8.4 50℃理論空隙率と 50℃乾燥空隙率の関係  
 

 
5.8.3 セメント系硬化体における酸素拡散係数の推定 
 
(1) τoxy＝1 となる空隙表面積 S0の算出 

屈曲度に対して空隙表面積が及ぼす影響は，空隙表面積として水和物比表面積を用い，式

(5.30)と式(5.31)によって評価することを 5.5 節において述べた．この手法を用いるためには，

屈曲度が 1 となる水和物比表面積 S0 を仮定する必要がある．そこで本研究では，水和物比

表面積による影響を考慮せずに求めた屈曲度 τ0
sim と，第 3 章において求めた酸素拡散係数の

試験値に基づき算出した酸素拡散屈曲度 τoxyを用い，S0 を求める手法をとった． 
式(5.30)と式(5.31)より，空隙表面積を考慮した屈曲度 τoxy

sim は，水和物比表面積 Shyd と S0

および，空隙表面積を考慮せずにシミュレーションによって求めた屈曲度 τ0
sim を用い次式で

表される． 
 

   sim
0

0

hydsim

S
S

oxy ττ ⋅=  (5.51) 

 
式(5.51)を変形すると次式が得られる． 

 

   sim

sim
0

hyd
oxy

0 SS
τ
τ

=  (5.52) 

 
式(5.52)における Shyd は，5.3 節において既に求めている．また，τ0

sim についても 5.5 節に示

した屈曲度算出シミュレーションによって求めることが可能である．そこで，空隙表面積の
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影響を受けている屈曲度 τoxy
sim として，酸素拡散係数の試験値により算出した酸素拡散屈曲

度 τoxyを用い式(5.52)に代入することで，屈曲度が 1 となる水和物比表面積 S0 の算出を図る

こととした． 
先ず，図 5.8.5 に，アルキメデス法によって求めた 50℃乾燥空隙率と τ0

sim の関係を示す．

図より，ペースト硬化体とモルタル硬化体の両者は，それぞれ空隙率と反比例の関係を示し

た．これは，図 5.5.2 に示した単純な空隙モデルにおける空隙率と屈曲度の関係と一致する

ため，本研究において構築した空隙モデルの妥当性を裏付ける結果であると考えられる．な

お，ペースト硬化体とモルタル硬化体が一致しない理由は，細骨材が空隙構造の複雑性に及

ぼす影響に関する考察に基づき，モルタル硬化体を対象とした空隙モデルでは，空隙率とし

てモルタル硬化体のペースト部分空隙率を用いているためである． 
次いで，図 5.8.6 に各供試体における Shyd と τ0

sim，τoxyを用い，式(5.52)に従い求めた各供

試体の S0 を示す．図より，S0 は供試体種類によって変動するものの，おおよそ一定の値を

示した．このため，各供試体における S0 の平均値である 144.8 (m2/g)を式(5.51)に用い，τ0
sim

から空隙表面積を考慮した屈曲度 τoxy
sim を算出し，酸素拡散係数の評価に用いることとした． 

 

1

2

3

4

5

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

N35
N45
N55
B45-70
B55-70
F45-30
F55-30
S45-4
S45-8
B45-40
BS45-40-4

Black: Paste
Gray: Mortar

ε
50C

sim (cm3/cm3)

τ
0si

m
 (-

)

 
図 5.8.5 理論空隙率と τ0

sim の関係 
 

0

50

100

150

200

N
35

N
45

N
55

B4
5-

70
B5

5-
70

F4
5-

30
F5

5-
30

S
45

-4
S4

5-
8

N
35

N
45

N
55

B4
5-

70
B5

5-
70

F4
5-

30
F5

5-
30

S
45

-4
S4

5-
8

B4
5-

40
BS

45
-4

0-
4

S 0 (m
2 /g

)

Paste Mortar
 

図 5.8.6 各種硬化体における S0 
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(2) 酸素拡散屈曲度 τoxyの推定結果 
図 5.8.7 と図 5.8.8 に，酸素拡散係数の試験値に基づき算出した酸素拡散屈曲度 τoxyと，空

隙率の影響のみを考え求めた τ0
sim および，空隙率に加え水和物比表面積による影響を考慮し

求めた τoxy
sim の関係を示す．図 5.8.7 より，空隙率による影響のみを考慮した屈曲度 τ0

simで

は，屈曲度 τoxyを全く評価できていない．一方，水和物比表面積による影響を考慮した τoxy
sim

は，τ0
sim と比較し飛躍的に τoxy評価精度の向上が図られていることが分かる．この結果から，

空隙構造の複雑性を評価する際には，空隙率のみでなく空隙表面積即ち，水和物比表面積に

よる影響を考慮することの重要性が明らかとなった． 
ここで，水和物比表面積について，各供試体における水和物比表面積 Shyd と C-S-H 比表面

積 SCSHの関係を，図 5.8.9 に示す．C-S-H 比表面積は，各供試体中 C-S-H の平均 C/S 比を用

い式(5.11)に従い求めたものである．図より，両者はほぼ一致する傾向を示しており，水和

物比表面積 Shyd は，C-S-H 比表面積 SCSHに強く依存していることが分かる．これは，C-S-H
が硬化体中に生成する水和物の大部分を占めることに加え，他の水和物と比較し比表面積が

大きいためである．これは，C/S 比による C-S-H 比表面積の変化を考慮せずに，C-S-H 比表

面積を一定値とした場合，図 5.8.7 と同様に屈曲度の評価は不可能であることを示している．  
以上のことから，空隙構造の複雑性を評価する場合，C/S 比による C-S-H 比表面積の変化

および，水和物比表面積が及ぼす影響を考慮することが非常に重要であると結論付けられる． 
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 (3) 既往の評価手法による酸素拡散係数の推定 
式(5.32)に記したように，各種セメント系硬化体における酸素拡散係数を推計するために

は，屈曲度と共に孔内有効拡散係数 DN
poreが必要となる．DN

poreは，式(5.34)に示したように

50℃理論空隙率によって求めることが可能である．一方，屈曲度算出シミュレーションに用

いた空隙モデルには，細孔径分布の試験値を用いているため，現段階では孔内有効拡散係数

についても細孔径分布の試験値から求めた値を用いることが可能である． 
したがって，本研究では，式(5.34)を用い 50℃乾燥理論空隙率によって算出した孔内有効

拡散係数DN
calと，細孔径分布の試験値に基づき求めた孔内有効拡散係数DNをそれぞれ用い，

空隙モデルにおける酸素移動経路シミュレーションによって得た屈曲度 τoxy
sim と併せ，式

(5.32)によって各種セメント硬化体における酸素拡散係数の推計を行うこととした． 
本研究において構築した手法による酸素拡散係数の推定結果に先んじ，既往の評価手法に

よる推定結果について概説することとする．小林ら 5-18)が報告している空隙半径 1μm以上の

細孔容積による酸素拡散係数の評価式(5.53)を用い求めた拡散係数と実験値の関係を図

5.8.10 に示す． 
 

   235.51V981.25Dlog oxy −⋅=  (5.53) 

 
ここで，V1：空隙半径 1μm以上空隙率(cc/cc) 
 

図より，小林らの提案式では，本研究で用いた材料・配合における酸素拡散係数の評価が困

難であることが示された．これは，小林らが用いたモルタル硬化体との水結合材比や細骨材

率の相違等が原因の一つであると考えられる． 
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図 5.8.10 小林らの手法による Doxy の推定 
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次いで，物質移行解析プログラム「LIFE.D.N.A」等にも用いられている，Garboczi と Bentz
らによって報告された空隙の屈曲性に関する低減係数 f(φ)5-19)に着目し，酸素拡散係数の推

計を行った．Gorboczi らは，空隙の屈曲性に関する低減係数 f(φ)を，次式(5.54)で与えている． 
 

   ( ) ( )22 18.07.107.0001.0f −++= φφφ   ( )18.0>φ  

   ( ) 207.0001.0f φφ +=   ( )18.0≤φ  
(5.54) 

 
ここで，φ：空隙率(cc/cc) 
 

また，セメント系硬化体中におけるイオン拡散係数は，f(φ)を用い次式で表している． 
 

   ( ) i
0Vol

i
eff DfPD ⋅⋅= φ   ( )18.0>φ  (5.55) 

 
ここで，Deff

i：イオン実効拡散係数(cm2/sec)，Pvol：骨材に関する補正係数，D0
i：イオン自己

拡散係数 
 

式(5.55)と式(5.13)を比較すると，f(φ)は 1/τoxy
2 と等価であると考えられる．そこで式(5.13)の

(1/τoxy
2)へ f(φ)を代入し酸素拡散係数を求めた．なお，Pvolは使用ペースト容積比によって決

定するパラメータであり，使用ペースト容積比が 30%であれば Pvol=0.3 として与えることが

出来る．本研究で用いたモルタルはペースト容積比が全て 50%であるため，Pvol=0.5 とした． 
図 5.8.11 に，f(φ)を用い求めた推定結果を，実験値に対する相対誤差±30%の範囲と共に

示す．図 5.8.10 と比較すれば，推定精度は相対的に高いが，モルタル硬化体における酸素拡

散係数の推定値は実験値の 0.4 倍～0.1 倍程度である．また，酸素拡散係数のオーダーが概

ね一致するペースト硬化体であっても，両者の決定係数は R2=0.129 と相関は低かった． 
 

 

0.1

1

10

100

0.1 1 10 100

N35
N45
N55
B45-70
B55-70
F45-30
F55-30
S45-4
S45-8
B45-40
BS45-40-4

Black: Paste
Gray: Mortar

D
ox

y (1
0-4

 cm
2 /s

)

D
oxy

 -Garboczi- (10-4 cm2/s)
 

図 5.8.11 Garboczi らの手法による Doxy の推定 
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 (4) 本研究において構築した手法による酸素拡散係数の推定結果 
次いで，5.8.4 節に示した τoxy

sim および，孔内有効拡散係数として 50℃理論空隙率に基づ

く推定値 DNcal，細孔径分布の測定値に基づき求めた DN をそれぞれ用い，式(5.31)によって

酸素拡散係数の推計を図った． 
図 5.8.12 および図 5.8.13 に，DN

calと DNをそれぞれ孔内有効拡散係数として用い求めた酸

素拡散係数の推定値 Doxy
sim と，酸素拡散係数の実験値の関係を，実験値に対する相対誤差

±30%の範囲と共に示す．図より，いずれの孔内有効拡散係数を用いた場合であっても，各

種セメント系硬化体における酸素拡散係数を全体として評価可能であり，20 供試体中 14 供

試体は相対誤差±30%の範囲内にあることが示された．また，図 5.8.10，図 5.8.11 に示した既

往の評価手法による推計結果と比較すると，本評価手法による酸素拡散係数の推定精度は，

相対的に非常に高いと言える．この結果は，水和物という非常にスケールオーダーの小さい

物質の物理的性質に基づき，現象のメカニズムに沿って考えることにより，硬化体としての

微視的性能である空隙構造が評価可能であること，さらに巨視的性能である酸素拡散性状が

評価可能であることを示す結果である． 
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図 5.8.12 DN
cal を用いた本研究手法による Doxyの推定 
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5.8.4 電位勾配における塩化物イオン拡散係数の推定 
 
本節では電気泳動法によって求められる塩化物イオン拡散係数の推定結果を記す． 
 

(1) 電位勾配による塩化物イオンの泳動における屈曲度の推定 
本研究では第 4 章 4.5 節において，電気泳動法により求めた塩化物イオン拡散係数 Dmigに

基づき，電位勾配による塩化物イオンの泳動における屈曲度 τmigを算出した．そこで，τmig

と，シミュレーションによって求めた酸素拡散における屈曲度 τoxy
sim を用い，式(5.35)に従い

求めた τmig
sim を比較することとした．図 5.8.14 に，電位勾配による塩化物イオン屈曲度の推

定値 τmig
sim と，電気泳動法試験結果に基づき求めた τmigの関係を，実験値に対する相対誤差

±30%の範囲と共に示す示す．図より，両者の間には高い相関が認められた．特に，ペース

ト硬化体においては次式に示す回帰結果が得られ，精度良く τmigを評価することが可能であ

った． 
 

  ［Paste］ sim
migmig 998.0 ττ ⋅=  ， 529.0R2 =  (5.56) 
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図 5.8.14 本研究手法によるτmigの推定 
 
 
(2) 既往の評価手法による塩化物イオン拡散係数 Dmigの推定 

Garboczi ら 5-20)によって報告された，式(5.52)に示した空隙の屈曲性に関する低減係数 f(φ)
および，式(5.55)を用い，塩化物イオン拡散係数の推定を図った．なお，電位勾配による塩

化物イオン拡散係数の推計を行うため，5.6 節の検討結果に基づき，式(5.55)における Di
0は

塩化物イオンの自己拡散係数 1.90 (10-5 cm2/s)を用いた．図 5.8.15 に，Garboczi らの手法によ

る塩化物イオン拡散係数の推定結果を示す．図より，普通ポルトランドセメントのみを用い

たペースト供試体では両者が近い値を示しているが，混和材を使用したペースト硬化体や，

モルタル供試体は推定値と実験値が大きくかい離する傾向が認められた．このように，空隙
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率のみを用いた評価では，セメント系硬化体における塩化物イオン移動性状を，材料・配合

に関わらず一律に評価することは不可能であると考えられる． 
 
(3) 本研究において構築した手法による塩化物イオン拡散係数 Dmigの推定結果 
電位勾配を塩化物イオンの駆動力とする場合，セメント系硬化体における塩化物イオン拡

散係数は，屈曲度 τmigと空隙率，自己拡散係数によって式(5.36)で関係づけられる．したが

って，(1)において求めた τmig
sim，相組成と構成相密度により求めた 50℃理論空隙率，自己拡

散係数 Di*=1.90 (10-5 cm2/s)を用い，電位勾配による塩化物イオン拡散係数の推定値 Dmig
sim

を算出した．図 5.8.16 に，Dmigと Dmig
sim の関係を，実験値に対する相対誤差±30%の範囲と

共に示す．推定値である Dmig
sim は，細骨材の有無および材料・配合条件に関わらず，実験値

である Dmigを非常に精度高く評価しており，20 供試体中 18 供試体相対誤差±30%の範囲内

にあることが示された．また，全供試体を対象とした線形回帰を行った結果，決定係数

R2=0.881 であったことからも，両者は高い相関を有していることが定量的に認められた． 
 

  sim
migmig D940.0D ⋅=  ， 820.0R2 =  (5.57) 
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図 5.8.15  Garboczi らの手法による Dmigの推定 
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図 5.8.13 本研究手法による Dmigの推定 
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5.8.5 濃度勾配における塩化物イオン拡散係数の推定 
  
拡散セル法によって求められた塩化物イオン拡散係数 Ddiff の推定結果について記す． 

 
(1) 各種セメント系硬化体における細孔溶液組成に基づく電気化学的パラメータの導出 

5.4 節に示した表面錯体モデルを用い，各硬化体の細孔溶液イオン組成に基づき各硬化体

における C-S-Hζ電位 ζC-S-Hを算出した．図 5.8.17 に，ζC-S-Hと細孔溶液中 Ca2+濃度の関係を

示す．図より，全ての配合について ζC-S-Hは卑と計算された．このことから，C-S-H に囲ま

れた極微細な空隙におけるアニオンである塩化物イオンの移動は，静電的斥力によって抑制

されることを示唆さいている． 
次いで，各硬化体の細孔溶液組成に基づき式(5.45)によって算出した電気二重層厚さを表

すパラメータ Debye 長 1/κ(nm)と，式(5.46)により算出した各硬化体における細孔溶液イオン

強度 I の関係を図 5.8.18 に示す．図より，Debye 長 1/κはイオン強度 I の低下に伴い増大す

る傾向を示しており，その値は 0.3nm～0.8nm の範囲に分布した．また，水結合材比が高い

硬化体，混和材を用いた硬化体について Debye 長は増大する傾向が認められた．これは，硬

化体体積当たりセメント量の現象および，混和材による水酸基イオンの消費により，細孔溶

液イオン強度が低下するためと考えられた． 
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図 5.8.17 細孔溶液 Ca2+濃度とζCSHの算出値 
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続いて，5.7.2節に示した電気的収れん度 δelについて，各セメント系硬化体中における ζC-S-H，

表面電荷密度 σ，細孔溶液イオン組成および κなどを用い，式(5.41)～(5.46)に従い求めた．

ここにその一例を示す．図 5.8.19 に，空隙直径 L=3nm とした場合の，各硬化体の Debye 長

と電気的収れん度 δel の算出結果を示す．図より，Debye 長が大きいほど δelが小さく，即ち

塩化物イオンの透過が阻害される傾向となることが示された．図 5.8.20 に，各硬化体を代表

し，N45 と B55-70 における空隙直径 L と δelの関係を示す．それぞれの Debye 長は，N45 に

おいて 0.42nm，B55-70 は 0.78nm である．図より，δelの低下は直径 10～15nm 程度から顕著

となることが分かる．また，材料・配合条件により δelの空隙径への依存性は変化し，イオ

ン強度が低く Debye 長が大きい硬化体ほど，空隙径の縮小による δelの低下が顕著であるこ

とが図より分かる．また，図 5.8.19 より，δel の値範囲は 0.2<δel＜0.50 となった．塩化物イオ

ンの移動が抑制されない場合，δelは 1 を示すことから，本研究で用いた硬化体中の直径 3nm
の空隙における塩化物イオンフラックスは，バルク部分における塩化物イオンフラックスと

比較し 50%から 80%程度低減されると推察される． 
以上の検討結果より，C-S-H の ζ電位および Debye 長は，微細な径における塩化物イオン

の移動に対して非常に大きな影響を及ぼすことに加え，C-S-H の ζ電位と Debye 長に影響を

及ぼす細孔溶液イオン組成の重要性が示された． 
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図 5.8.19 Debye 長と電気的収れん度δel の関係 (L=3nm) 
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 (2) 電気的収れん度による塩化物イオン選択透過性を考慮した屈曲度 τdiff の算出 
(1)に算出例を示した電気的収れん度 δelおよび 5.7 節に詳述した手法を用い，セメント系

硬化体における濃度勾配による塩化物イオン拡散の屈曲度 τdiff
sim の算出を行った． 

図 5.8.21 に，第 4 章 4.5 節において，拡散セル法における塩化物イオン拡散係数 Ddiff に基

づき求めた，濃度勾配による塩化物イオン拡散屈曲度 τdiff と，τdiff
simの関係を示す．図より，

ペースト硬化体について両者は 1：1 に近い関係を示し，両者の関係は次式で示された． 
 

  ［Paste］ sim
diffdiff 022.1 ττ ⋅=  ， 654.0R2 =  (5.58) 

 
しかしながら，モルタル硬化体では，シミュレーションによって求めた τdiff

sim が τdiff の 1.6
倍程度の値となった．第 4 章における検討の結果，モルタル硬化体の塩化物イオン拡散に対

して働く電気的作用は，ペースト供試体と比較し小さいことが明らかとなっている．酸素拡

散における屈曲度 τoxyおよび，塩化物イオンの泳動における屈曲度 τmigは精度良く評価でき

ていたことから，モルタル硬化体における τdiff の評価精度が低くなった原因は電気的作用の

過大評価であると推察される． 
これは，遷移帯がイオン移動性状に対して及ぼす影響の考慮が不十分であるためと考えら

れる．本研究で構築した物質移動評価手法では，細孔径分布の測定値に基づき空隙モデルに

対して空隙径を与え，空隙表面水和物として C-S-H を考え，空隙径と C-S-H の ζ電位を用い

電気的収れん度を算出し，塩化物イオンの拡散に対して働く電気的作用を反映することとし

ている．しかしながら，遷移帯の連結は十分に考慮出来ていない可能性がある．一方，空隙

表面の水和物について，遷移帯近傍には水酸化カルシウムが多く生成するという報告がある
5-20)．また，水酸化カルシウムの ζ電位は貴の傾向にあることが報告されている 5-21)．このた

め，遷移帯の連結や，遷移帯周囲に生成する水和物に着目し，より詳細な検討を行う必要が

あると考えられた． 
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図 5.8.21 本研究手法によるτdiff の推定 
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 (3) 本研究において構築した手法による塩化物イオン拡散係数 Ddiffの推定結果 
濃度勾配を塩化物イオンの駆動力とする場合，セメント系硬化体における塩化物イオン拡

散係数は，屈曲度 τdiff と空隙率，細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数によって式(5.50)
で関係づけられる．したがって，(2)において求めた τdiff

sim，相組成と構成相密度により求め

た 50℃理論空隙率，第 4 章 4.5 節において求めた細孔溶液中における塩化物イオン拡散係数

を用い，濃度勾配による塩化物イオン拡散係数の推定値 Ddiff
sim を算出した． 

本研究手法による評価に先立ち，ここでも前項と同様に既往の評価手法による推定結果を

示すこととする．図 5.8.22 に，5.8.4 節と同様にして求めた Garboczi らの手法による塩化物

イオン拡散係数の推定結果を示す．図より，ペースト硬化体の内でも N45 と N55 のみ両者

がほぼ一致しているが，全体としての相関は低く，高炉スラグ微粉末やフライアッシュ，シ

リカフュームといった混和材を用いたペースト硬化体，モルタル硬化体は推定値と実験値が

大きく乖離する傾向が認められる． 
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図 5.8.22  Garboczi らの手法による Ddiff の推定 
 
 
次いで，本研究において構築した手法による Ddiff の評価を試みた．図 5.8.23 に，Ddiff と

Ddiff
sim の関係を，実験値に対する相対誤差±30%の範囲と共に示す．図より，ペースト硬化体

ではおおよそ相対誤差 30～40%程度の範囲で，濃度勾配による塩化物イオン拡散係数 Ddiff

を評価することが可能であり，両者の関係は次式で示された．原点回帰とした回帰式におけ

る係数 1.171，R2=0.873 という値から，推定精度の高さが認められる． 
 

  ［Paste］ sim
diffdiff D910.0D ⋅=  ， 888.0R2 =  (5.59) 

 
 



5 章 水和物の物理化学的性質に基づく物質移動性状評価手法の構築 

 
176 

一方，モルタル硬化体では，τdiff の評価と同様に，実測値と推定値の差が大きくなる傾向

となった．しかしながら，図 5.8.22 に示した既往の手法による推定結果と比較すれば，推定

精度は向上している．ここで，図 5.8.24 に，前項において求めた Dmig
sim と Ddiff の関係を示す．

ここで，Dmig
sim は，全ての硬化体について電気的作用を一定値として求められた塩化物イオ

ン拡散係数を意味している．図 5.8.24 より，モルタル硬化体では Ddiff
sim に比べ，Dmig

sim と良

好な相関を示すことが分かる．これは，Ddiff
sim の算出シミュレーションでは，モルタル硬化

体における塩化物イオン拡散に対して働く電気的作用を過大評価しているためである．この

ため，工学的観点に基づけば，モルタル硬化体における濃度勾配による塩化物イオン拡散係

数を推定する際には，電気的作用を一定値として求める手法の適用が望ましいと考えられる． 
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図 5.8.23 Ddiff
sim による Ddiff の推定結果 
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5.9 本章のまとめ 
 
本章では，前章までの検討により得られた知見に基づき，セメント系硬化体における酸素

の拡散性状，塩化物イオンの泳動性状および拡散性状を，水和物の物理化学的性質などに基

づき定量的に評価する手法の構築を目的とし検討を行った． 
本章において構築した物質移動性状評価手法は，各硬化体の相組成と構成相密度により求

めた 50℃理論空隙率，水和物比表面積，細孔径分布に基づき作成した空隙モデルを物質移

動媒体とし，移動物質種類とその移動駆動力毎に電気的作用を変化させることによって，酸

素の拡散，塩化物イオンの泳動と拡散における屈曲度をそれぞれシミュレーションによって

求め，各系における硬化体内拡散係数と併せることによって各種拡散係数を評価するもので

ある．以上の手法を用い，酸素拡散係数 Doxy，電気泳動法により求めた電位勾配をイオン移

動の駆動力とした塩化物イオン拡散係数 Dmig，拡散セル法により求めた濃度勾配をイオン駆

動力とする塩化物イオン拡散係数 Ddiff 等の評価を行った．その結果，以下に示す成果を得た． 
 

 
(1) 酸素拡散における屈曲度 τoxy，酸素拡散係数 Doxyは，水和物の密度と比表面積が空隙構

造に及ぼす影響を考慮したシミュレーションによって評価することが可能であり，既往

の評価手法と比較し，材料・配合・細骨材の有無に関わらず非常に高精度な推定が可能

であった． 
(2) 電気泳動法により求めた電位勾配をイオン駆動力とした塩化物イオン拡散係数 Dmig お

よび，その屈曲度 τmigは，電気的作用として一定値を与えることによって，材料・配合・

細骨材の有無に関わらず非常に高精度に推定可能であることを示した． 
(3) 空隙構造による物理的影響に加え，C-S-H の ζ 電位を空隙表面 ζ 電位として取り扱い塩

化物イオンの移動に対して働く電気的作用を電気的収れん度として定量化し，拡散セル

法により求めた濃度勾配をイオン駆動力とする塩化物イオン拡散係数 Ddiff および，その

屈曲度 τdiff の評価を図った．その結果，ペースト硬化体では実験値を精度良く評価する

ことが可能であった． 
(4) モルタル硬化体については，推定値が電気的作用を過大評価する傾向が認められた．一

方，電気的作用として一定値を与え求めた Dmigの推定値と，モルタル硬化体の Ddiff は良

好な相関を示した．ことから，工学的観点に基づけば，モルタル硬化体における濃度勾

配による塩化物イオン拡散係数を求める場合，電気的作用として一定値を与えることが

有用であると考えられた． 
 
 
本章において得られた成果は，硬化体を構成する最小構成要素である水和物の物理化学的

性質に基づき，硬化体の微視的性能である空隙構造や電気的作用，さらに巨視的性能が評価

可能なことを示す結果である．本研究では，物質移動性状を評価対象として検討を図ったが，

空隙構造は，水分移動性状や強度，収縮性状などといった巨視的性能へも影響を及ぼしてい

ると推察されることから，本研究において着目した水和物の物理化学的性質に基づく性能評

価アプローチは物質移動性状のみならず他の性能を評価する上でも有用と考えられる． 
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本研究では，セメント系硬化体中のイオンの移動を，イオン移動の駆動力を濃度勾配とす

る「拡散」と，電位勾配とする「泳動」とに明確に区別し，各イオン移動現象に対して働く

空隙構造および電気化学的作用による影響の定量化を図り，各イオン移動現象におけるメカ

ニズムの解明を図ることを目的とした．さらに，硬化体の相組成と各水和物の物理化学的性

質に基づき，各イオン移動現象を定量的に評価する手法の構築を目的とし，検討を行った．

本研究により得られた結論を，以下に各章ごとにまとめる． 
 

【第 3 章 酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化とその影響因子】 
第 3 章では，セメント硬化体における物質移動性状の直接的影響因子の一つである空隙構

造の定量化を目的とし，各種検討を行った．具体的には，もう一つの直接的影響因子である

電気的作用による影響を受けない，酸素の拡散性状に基づき，空隙構造の定量化を図った．

さらに，相組成と水和物の物理的性質により，硬化体の微視的性能である空隙構造が評価可

能であるかという点に着目し，検討を行った．本章において得られた結論は，以下の通りで

ある． 
 

(1) 酸素拡散係数および細孔径分布等を用い求めた空隙構造の複雑性すなわち，空隙構造特

性を表すパラメータである屈曲度τoxy は，空隙率に加え，結合材種類や細骨材の有無

によって異なる．特に，混和材置換率の増大によりτoxy は増大する傾向を示した． 
(2) 単純な空隙モデルに基づき考えた場合，τoxy は空隙率と空隙表面積に依存し変化する

ことを示し，C/S 比ごとに変化する C-S-H の比表面積および各供試体の空隙率を用い，

供試体の屈曲度を評価する指標 Le を提案した．その結果，τoxy は Le と相関を示した． 
(3) 空隙構造の複雑性という微視的な硬化体の性能が，水和物の物理的性質というミクロな

性能によって評価可能であることを示した． 
 
【第 4 章 酸素拡散性状に基づく空隙構造特性の定量化とその影響因子】 
本章では，イオンの移動性状に対して電気的作用が及ぼす影響の定量化を目的とし，各種

検討を行った．その結果得られた成果は以下の通りである． 
 
［電気泳動法における塩化物イオンフラックスに対して電気浸透流が及ぼす影響］ 

 
(1) 電気泳動試験において生じる電気浸透流に関して，結合材種類が同一であっても，モル

タル硬化体とペースト硬化体では，電気浸透流の方向や速度が異なることを明らかにし

た． 
(2) モルタル硬化体は，ペースト硬化体と比較し，空隙表面ゼータ電位が貴であり，陽極側

から陰極側への電気浸透流が生じる傾向を示した．また，電気浸透流速度は，ゲル空隙

率と相関を示した． 
(3) 移流項を含めた Nernst-Plank 式に基づき，電気泳動試験によって得られる塩化物イオン

全フラックスを，電気泳動効果によるフラックスと電気浸透流効果によるフラックスに

分離し検討を行った．その結果，電気浸透流の考慮の有無が，塩化物イオン実効拡散係

数の算出値に及ぼす影響は，ペースト硬化体と比較し，モルタル硬化体において大きく
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なることを明らかにした． 
(4) 電気浸透流が電気泳動法における塩化物イオン移動性状に及ぼす影響について，コンク

リート硬化体を用いた場合においても検討する必要性が示唆された． 
 
［酸素拡散係数と駆動力毎の塩化物イオン移動性状の関係］ 

 
(5) 濃度勾配を駆動力とした場合のセメント硬化体における塩化物イオン拡散係数 Ddiff は，

R.H.43%乾燥供試体における酸素拡散係数と相関を示した．電位勾配を駆動力とした場

合の塩化物イオン拡散係数 Dmig は，R.H.43%よりも乾燥強度の強い 50℃乾燥を施した

供試体における酸素拡散係数と相関を示した． 
(6) 濃度勾配による塩化物イオンの拡散は，直径数 nm の極微細な空隙では塩化物イオン透

過が抑制されている一方，電位勾配による泳動では極微細な空隙をも塩化物イオンが透

過していると考えられた． 
 
［セメント硬化体中の塩化物イオンの拡散と泳動に対して働く電気的作用の定量化］ 

 
(7) 50℃乾燥供試体における酸素拡散係数から求めた，純粋な空隙構造のみの影響を表す屈

曲度τoxy と，濃度勾配による塩化物イオンの拡散における屈曲度τdiff，電位勾配によ

る塩化物イオンの泳動における屈曲度τmig を定量化し，これらの比較により電気的作

用の定量化を図った． 
(8) 濃度勾配による塩化物イオンの拡散に働く電気的作用λdiff は，モルタル供試体に比較

し，ペースト供試体において大きい値を示すこと，電位勾配によるイオン移動に対して

働く電気的作用λmig は，ペーストとモルタルで同程度の値を示すことを明らかにした． 
(9) 各種供試体におけるイオンの拡散性状と泳動性状に対して，空隙構造および電気的作用

が及ぼす影響度の定量的評価を図った．その結果，泳動性状においてはペースト・モル

タル・材料・配合条件に関わらず空隙構造による影響度が 80%以上と支配的であること，

拡散性状について，モルタルでは空隙構造が支配的である一方，ペーストは電気的作用

による影響度も非常に大きく，平均で 50%程度の影響を及ぼしていることを明らかにし

た． 
 
［電気的作用の影響因子］ 

 
(10) 濃度勾配による塩化物イオン移動に対して働く電気的作用λidff は，電気浸透法により

求めた硬化体ζ電位ζhcp と相関を示し，ζhcp が卑であるほど電気的作用による塩化

物イオンの透過阻止効果が強くなることを明らかにした． 
(11) λdiff は，空隙表面のζ電位と共に，空隙径の影響を強く受けることを実験結果に基づ

き示した． 
(12) また，λdiff は，C-S-H の C/S 比や細孔溶液中 Ca 濃度とも関係があると考えられた． 
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【第 5 章 水和物の物理化学的性質に基づく物質移動性状評価手法の構築】 
第 5 章では，前章までの検討により得られた知見に基づき，セメント系硬化体における酸

素の拡散性状，塩化物イオンの泳動性状および拡散性状を，水和物の物理化学的性質などに

基づき定量的に評価する手法の構築を目的とし検討を行った．  
 

(1) 本章において構築した物質移動性状評価手法は，各硬化体の相組成と構成相密度により

求めた 50℃理論空隙率，水和物比表面積，細孔径分布に基づき作成した空隙モデルを物

質移動媒体とし，移動物質種類とその移動駆動力毎に電気的作用を変化させることによ

って，酸素の拡散，塩化物イオンの泳動と拡散における屈曲度をそれぞれシミュレーシ

ョンによって求め，各系における硬化体内拡散係数と併せることによって各種拡散係数

を評価するものである．以上の手法を用い，酸素拡散係数 Doxy，電気泳動法により求め

た電位勾配をイオン移動の駆動力とした塩化物イオン拡散係数 Dmig，拡散セル法により

求めた濃度勾配をイオン駆動力とする塩化物イオン拡散係数 Ddiff 等の評価を行った． 
(2) 酸素拡散における屈曲度 τoxy，酸素拡散係数 Doxyは，水和物の密度と比表面積が空隙構

造に及ぼす影響を考慮したシミュレーションによって評価することが可能であり，既往

の評価手法と比較し，材料・配合・細骨材の有無に関わらず非常に高精度な推定が可能

であった． 
(3) 電気泳動法により求めた電位勾配をイオン駆動力とした塩化物イオン拡散係数 Dmig お

よび，その屈曲度 τmigは，電気的作用として一定値を与えることによって，材料・配合・

細骨材の有無に関わらず非常に高精度に推定可能であることを示した． 
(4) 空隙構造による物理的影響に加え，C-S-H の ζ 電位を空隙表面 ζ 電位として取り扱い塩

化物イオンの移動に対して働く電気的作用を電気的収れん度として定量化し，拡散セル

法により求めた濃度勾配をイオン駆動力とする塩化物イオン拡散係数 Ddiff および，その

屈曲度 τdiff の評価を図った．その結果，ペースト硬化体では実験値を精度良く評価する

ことが可能であった． 
(5) モルタル硬化体については，推定値が電気的作用を過大評価する傾向が認められた．一

方，電気的作用として一定値を与え求めた Dmigの推定値と，モルタル硬化体の Ddiff は良

好な相関を示した．ことから，工学的観点に基づけば，モルタル硬化体における濃度勾

配による塩化物イオン拡散係数を求める場合，電気的作用として一定値を与えることが

有用であると考えられた． 
 

 本研究で得られた成果は，硬化体を構成する最小構成要素である水和物の物理化学的性質

に基づき，硬化体の微視的性能である空隙構造や電気的作用，さらに巨視的性能が評価可能

なことを示す結果である．本研究では，物質移動性状を評価対象として検討を図ったが，空

隙構造は，水分移動性状や強度，収縮性状などといった巨視的性能へも影響を及ぼしている

と推察されることから，本研究において着目した水和物の物理化学的性質に基づく性能評価

アプローチは物質移動性状のみならず他の性能を評価する上でも有用と考えられる． 
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