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研究成果の概要：本研究では、高強度コンクリートの耐凍害性が経年により低下する原因につ

いて、ひび割れおよび細孔構造変化の観点から検討した。その結果、コンクリートが夏期に乾

湿繰返しおよび乾燥を受けることによってマイクロクラックが発生するだけでなく、セメント

水和物であるC-S-Hのシリケートアニオン鎖の縮重合により数nm以下のナノ構造が変化して

直径40～2000㎚の細孔量が増加するとともに、インクボトル型細孔量の増加と入り口細孔径の

粗大化などが原因となって凍結水量が増加することによりコンクリートの耐凍害性が低下する

ことを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

寒冷地のコンクリート構造物では凍結融

解作用の繰返しによって生じる凍害が大き

な問題であり、その劣化メカニズムの解明と

耐凍害性向上技術の確立についての研究が

古くから数多くなされている。耐凍害性を確

保する方策として、普通強度のコンクリート

では、良質の空気泡を連行したAEコンクリー

トの使用が一般的である。また、低水セメン

ト比の高強度コンクリートの場合には、組織

が緻密で凍結する水分が少ないためnon-AE

でも耐凍害性に優れるといわれている。しか
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しながら、最近の研究によって、経年の屋外

暴露によって耐凍害性が大きく低下するこ

とが指摘されている。その原因として、経年

による夏期の乾湿繰返しにより発生したマ

イクロクラックが影響しているものと推察

されているが、具体的な検証はなされていな

かかった。 

著者らの先行研究で、経年を想定した乾燥

や乾湿繰返しを受けたコンクリートでは水

銀圧入法で測定可能な直径40～2000nmの細

孔量が増加する傾向にあることを見いだし、

この細孔構造の粗大化が経年による高強度

コンクリートの耐凍害性低下の原因である

可能性を指摘していた。しかしながら、コン

クリートの細孔構造に関する既往の知見で

は、材齢の経過はセメントの水和を進行させ

細孔構造は緻密になると考えるのが一般的

であり、経年による細孔構造の粗大化の機構

を説明することはできなかった。 

これまで、コンクリート工学の分野では、

セメント硬化体の緻密化の程度や耐久性に

及ぼす影響について、水銀圧入法による直径

10nm程度を下限とする細孔径分布で判定さ

れてきた。一方、材料科学の分野では、硬化

セメントペーストの主要構成成分であるC-S-

Hのナノ構造に着目した解析が行われていた。

本来、高強度コンクリートが低水セメント比

による組織の緻密化を意図したものである

との観点からは、セメント水和物のC-S-H自

体の空隙構造および表面性状、結晶構造であ

るナノ構造の変化も含めて議論するべきと考

えられ、材料科学の分野ではC-S-Hの構造モ

デルが古くから研究されているにもかかわ

らず、C-S-Hの構造がコンクリートの耐久性

におよぼす影響についてはほとんど言及さ

れていなかった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、水銀圧入法で得られる直径数n

mまでの構造を「細孔構造」、数nm以下のC-S-

Hの空隙構造および表面性状、結晶構造を「ナ

ノ構造」と定義し、経年による高強度コンク

リートの耐凍害性低下の原因を珪酸カルシ

ウム系水和物（C-S-H）のナノ構造変化から

解明するために、以下の項目について明らか

にすることを目的とした。 

（1）高強度コンクリートの耐凍害性が屋外暴

露後に低下する原因として、乾燥および乾湿

繰返しなどの環境変化の影響を想定し、経年

による高強度コンクリートの耐凍害性低下に

及ぼす環境変化の影響を明らかにする。 

（2）経年による高強度コンクリートの耐凍害

性低下の原因として従来から指摘されている

マイクロクラックの影響を検証する。また、

気泡組織の影響についても検証する。 

（3）乾燥および乾湿繰返しなどの環境変化に

よる細孔構造の変化を把握するとともに、耐

凍害性への影響を明らかにする。 

（4）乾燥および乾湿繰返しなどの環境変化に

よるC-S-Hのナノ構造変化の挙動を把握する。 

（5）C-S-Hのナノ構造、細孔構造および気泡

組織を網羅するコンクリートの空隙構造特性

を記述するモデルを構築するとともに耐凍害

性に及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

平成19年度は、硬化セメントペーストおよ

びモルタルを用いて径年を想定した30℃お

よび50℃の乾湿繰返しおよび50℃の乾燥を

与える環境変化養生を行い、水銀圧入法、ア

ルキメデス法、29Si-NMR、窒素および水蒸気

吸着を用いたESW解析によって細孔構造お

よびナノ構造の変化を評価するとともに、耐

凍害性の変化との関係について検討した。 

平成20年度は、さらにフライアッシュセメ

ントを用いたモルタルを対象に加え、養生材

齢および温度・湿度の条件を変化させた乾燥

または乾湿繰返し、水中養生を行った場合の



 

 

細孔構造およびナノ構造の変化、耐凍害性お

よび両者の相関性について検討を行った。 

 
４．研究成果 

 本研究で得られた知見を以下に示す。 

（1）硬化セメントペースト（HCP）を 50℃

で乾燥することにより、水銀圧入法で測定さ

れる直径約 8nm 以上の細孔径分布(MIP)が

粗大化した。このとき、アルキメデス法で測

定した真密度は上昇し、窒素吸着による細孔

径分布(N2)における直径 8nm 以下の細孔径

分布は減少した。すなわち、50℃の乾燥によ

って、HCP の直径 8nm 以上の細孔が粗大化

すると同時にそれ以下の細孔は減少し、固体

部分は凝集または緻密化する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
（2）29Si-NMR の結果から、50℃の乾燥に伴

い Q1が減少するとともに Q2が増加する。水

和度とシリケートアニオン鎖の重合度に相

関は認められなかった。TG による 500℃付

近までの重量減少率が減少しており、水和物

の脱水が示唆された。また、IPC による Ca

量に差はなく、Ca2+イオンの溶脱は生じてい

ない。これらから、Q2 の増加は生成した

C-S-H 同士のシリケートアニオン鎖の脱水

縮重合に起因するものと考えられた。 

（3）水蒸気吸着等温線の結果から、50℃の

乾燥に伴い BET 法適用範囲外である相対圧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
0.4 以上の領域の水蒸気吸着量が減少すると

ともに、脱着側のヒステリシスも減少し、ナ

ノ構造レベルでの変化が示唆された。 

（4）水蒸気吸着等温線の ESW 解析結果から、

乾燥による Q2 の増加に伴い、単分子吸着層

における比表面積は BET 法と一致し大きな

変化は認められないが、複層分子吸着層にお

ける比表面積が低下した。これは、層状構造

への変化を示唆するものである。 

（5）Jennings によるコロイドモデルに基づ

き 29Si-NMRおよびESW解析結果を考慮し、

乾燥に伴う C-S-H の変化に関して、シリケー

トアニオン鎖の重合と層状構造の形成を表

す C-S-H の構造モデルを提案した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
（6）30℃および 50℃の乾湿繰返しまたは

50℃の乾燥後の HCP にひび割れが発生した。

CIF 法の結果から、50℃の乾湿繰返しおよび
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図 1 乾燥・乾湿繰り返しによる硬化体中の
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図 2 乾燥・乾湿による 29SiMAS NMR ピーク
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50℃の乾燥後は、耐凍害性が低下していたが、

30℃の乾湿繰返し後では低下しなかった。こ

のことから、乾湿繰返しまたは乾燥後の耐凍

害性低下の原因として、ひび割れの発生は考

えにくい。 

（7）乾湿繰返しおよび乾燥に伴う細孔径分

布(MIP)の直径 40～2000nm の細孔量の増加

によって、耐凍害性が低下する。これは、従

来の知見の水和度や W/C の違いによって得

られた細孔量と耐凍害性との関係と一致す

る。 

（8）セメント種別、試験材齢によらず、高

温乾燥により細孔構造が粗大化するととも

に、インクボトル細孔の増加と入り口径の粗

大化が生じる。また、細孔構造およびインク

ボトル細孔の変化に対して、乾燥時の温度は

湿度より影響が大きい。 

（9）水銀圧入法と水蒸気吸着等温線を連結

した含水率分布曲線を求めた。水蒸気吸着等

温線の高相対圧領域の回帰曲線は、ESW 解

析が良く一致した。また、乾湿繰返しまたは

乾燥に伴い、含水率分布曲線から求めた水理

半径 5nm 以上の-20℃で凍結し得る含水量が

増加し、耐凍害性が低下する。これにより、

ナノ構造レベルにおける変化に起因した空

隙構造変化から、耐凍害性を論ずることが可

能となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本研究は、ひび割れおよび細孔構造変化に

加え、セメント水和物であるC-S-Hのnmスケ

ールでの微細構造変化について、核磁気共鳴

（NMR）およびガス吸着等温線の測定を行い、

コンクリート工学と材料科学を融合した新

たなアプローチを用いたところに特色があ

り、国内外で高く評価されている。本研究の

成果は、Journal of Advanced Concrete Te

chnologyのBest three papers of the year

（2007年度）に選ばれるとともに、2008年度

日本コンクリート工学協会論文賞を受賞し

た。 

本研究で着目したコンクリートの細孔構

造は、耐凍害性だけでなく中性化や塩分浸透

等の物質移動性などコンクリートの物性・耐

久性全般に影響することから、ここで確立し

た研究手法は今後のコンクリート研究の発

展に幅広く応用できるものと考えている。 
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