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研究成果の概要（和文）：コンクリート中の微小空隙における各種物質移動やそれに起因する体積変化の機構の根本的
な解明を目的として検討を実施した。まず、コンクリート内部の微小空隙を模擬した微小流路を、表面に空隙のないセ
メントペーストを作製し、そこに溝を掘り、ガラスと張り合わせるという方法により作製した。コンクリート中の物質
移動に関しては、閾細孔径という空隙指標に着目し、その抽出手法の開発と、各種物質移動との高い相関および定量的
な対応の確認を行った。またFIB-SEMにより、10nm程度の分解能での三次元空隙構造観察を実施した。水分逸散に起因
する体積変化機構に関しては、超臨界アルゴンを用いた超臨界乾燥を適用した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to achieve quantitative evaluation of mass 
transfer in concrete and to clarify the mechanism of volume change which is caused by moisture transport. 
Firstly, micro pore model in concrete is developed by preparing micro channel on cement paste without 
pore on its surface. The mass transport in concrete was successfully evaluated with threshold pore, one 
of the indicators of pore structure. FIB-SEM was adopted to observe three dimensional pore structure in 
concrete with the dissolution of 10 nm. Supercritical Ar was applied to study the mechanism of volume 
change due to moisture loss.

研究分野： コンクリート工学

キーワード： コンクリート　微小模型流路　閾細孔径　超臨界乾燥　FIB-SEM
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

応募者が所属する研究グループでは、コ

ンクリート中の物質移動に関して、これま

での知見では説明困難な現象が存在するこ

とを報告している。すなわち緻密な空隙構

造を有するコンクリートでは、浸入した液

状水および塩化物イオンがある深さで停滞

する可能性を複数の構造物において指摘し

ている。上記挙動の予測が可能になれば、

設計体系の大幅な合理化が期待できる。コ

ンクリート構造物の劣化を予測するために

さまざまなモデルが提案され、近年ではマ

イクロ／ナノオーダーの現象からボトムア

ップ的にマクロな挙動を予測する手法が増

えており、一定の成果を上げている。しか

しモデルの汎用性・精度は十分ではなく、

また上記のような停滞挙動の予測はできな

い。最大の原因として、モデル中のマイク

ロ／ナノオーダーの挙動がマクロな測定結

果に基づいて推測されたものであり、直接

観察・測定された結果でないことが挙げら

れる。 

応募者が所属する研究グループでは、静

止摩擦的な作用による液状水停滞の可能性

を指摘している。また応募者はこれまでに、

空隙構造という物理的な要因によって見か

け上の停滞が生じうること数値解析的に報

告している。しかしながら、液状水の停滞

機構を完全に解明するには至っていない。

また微小空隙中のイオン移動に関しては、

化学的な要因による影響の考慮が不可欠で

あるが、コンクリート壁面は種々の化学組

成を有するため、既往のアプローチで正確

に現象を把握することは非常に困難である。

上記のようなコンクリート内部の複雑な現

象機構を根本的に解明するためには、微小

空間での挙動を直接的に観察・測定するこ

とが必要不可欠であると考え、本研究実施

の必要性に至った。 

 

２．研究の目的 

コンクリートの微小空隙を場として生じ

るあらゆる現象機構の検討に活用可能なプ

ラットフォームを構築すると同時に、その

活用により、各種イオンの侵入可能な空隙

径や水分移動による体積変化機構など、議

論の続く現象機構の解明を、以下の目的の

達成により試みた。 

目的①：コンクリート内の微小空間を模擬

した空隙模型の作製方法の確立（コンクリ

ート中の空隙における現象機構の理解のた

めには、セメント硬化体と同等の性状を有

し、かつマイクロ／ナノオーダーの流路を

有するデバイスの開発が必要である。） 

目的②：マイクロ／ナノ空間における物質

移動および体積変化評価手法の確立（作製

された模擬コンクリートを用いて物質移動

および体積変化を検討するには、定量的に

各種物質の拡散挙動や流路の変形量を評価

する手法を確立する必要がある。） 

目的③：微小空隙の性状と水分・イオン移

動との関係の理解（作製されたデバイスお

よび確立された観察・測定手法を用いて、

空間サイズの影響や壁面の電荷の影響など、

物質移動との関連が明らかでなかった現象

の解明を試みる） 

目的④：微小空間における水分移動に起因

する変形機構の解明（コンクリートの乾燥

収縮のメカニズムに関しては多くの説が提

唱されており、いまだに合意が得られてい

ない。本研究では上記デバイスを用いて、

この根本的な解明を試みる。） 

 

３．研究の方法 

(1)セメント硬化体を用いたマイクロチャ

ネルの作製 

①概要 
セメント硬化体と同様の性状を有する壁

面で囲まれた微小模擬流路の作製には、ガ

ラスで作製した流路の表面を薬品により修

飾する方法や、表面を膜でコーティングす

る方法など様々なアプローチが考えられる。

しかしながら、前章でも述べたようにセメ

ント硬化体は様々な水和物から構成されて

おり、その成分や構成比率および分布性状

等を上記手法により模擬することは容易で

はない。本研究ではできるだけセメント硬

化体に近い表面性状を有する微小模型流路

とするため、セメント硬化体を用いて以下

の手順により流路を作製することとした。



まずできるだけ平滑で、表面に空孔を有さ

ないセメント硬化体の作製を試みる。次に

セメント硬化体上に流路を掘り、流路に蓋

をする。以上の手順により、様々な物質移

動を直接的に観察可能な、セメント硬化体

と同等の表面性状を有する模型流路の作製

を試みる。 

②鏡面硬化体の作製 
まず、平滑で表面に空孔を有さないセメ

ント硬化体（以下、鏡面硬化体）を作成す

る。水セメント比 25%のセメントペースト

を十分に練り混ぜた後にガラス板上に打設

し、これをラップおよび産業用ワイパーで

包んだ後に真空パックし、400MPa の圧力

を 3 日間与えた。産業用ワイパーを用いた

のは余分な水分を除去するためであり、ラ

ップを用いたのはワイパーにセメント硬化

体が付着するのを防ぐためである。除圧後、

真空パックから取り出してアセトン中で水

和停止した。試料の寸法は約 1.5×3.0×

0.3cm である。1mm 角程度の小片を採取

して SEM で観察した結果、一部凹凸が確

認できるが、7000 倍で観察しても十分に平

滑な面が作製できていることが確認された。

SPM 測定の結果、表面に空孔は確認されな

かった。また表面粗さは 4nm 程度という

結果であった。一般的に鏡面研磨加工の表

面粗さは 400nm 以下とされており、これ

を大きく下回る結果となった。以上の結果

より、微小模型流路の作製に十分な平滑さ

を有する鏡面硬化体を得られたと判断した。 

③マイクロ流路の切削 
シリコンやガラス製のマイクロ/ナノ流

路は、薬液やガスを用いた加工により作製

されることが多いが、セメント硬化体の場

合、成分が均質でないため侵食速度が局所

的に異なり、流路断面がいびつになる恐れ

がある。そこで本研究では微細加工機を用

いて機械的にマイクロ流路を切削した。デ

ジタルマイクロスコープにより測定した結

果、掘られた流路の深さは最大で約 120μ
m、幅は約 200μm であった。また使用し

たエンドミルの形状により、流路の断面形

状は半円状となっている。 
④鏡面硬化体とガラスの接着 

流路中の物質移動を観察するにあたり、

圧力勾配による移動の検討や、観察対象と

なる物質の逸散や異物の混入を防ぐために

は流路を覆う必要がある。マイクロ/ナノ流

路中で起こる現象を直接的に観察するには

ある程度透明である必要があり、また流路

中での物質移動への影響を最小限にするた

め、セメント硬化体に近い物性を有する材

料、少なくとも親水性の材料である必要が

ある。さらに、セメント硬化体と接着可能

であることが最低条件である。たとえば金

属同士やガラス同士は表面が非常に清浄で

あれば、表面同士を接触させるだけで接合

が生じる。セメント硬化体同士でも、常温

において接合が生じることを示す結果を得

ている。 

セラミックスの接合方法としては中間材

法や直接的接合法などがあるが、それらを

鏡面硬化体に適用した場合、中間材により

流路表面の性状が変化する可能性や、加熱

により脱水してひび割れが生じる可能性が

高い。一方、表面の清浄なガラス同士の接

合では、両者を密着させることで水素結合

やファンデルワールス力により接着が生じ、

これを 800℃以上に熱することで水素を離

脱させ、強固な接合を達成する方法が活用

されている。そこで次に、セメントペース

トと骨材やガラスの界面には Ca(OH)2 が

生じ)、またオートクレーブ処理すると

Ca(OH)2 と SiO2 が反応するという報告を

もとに、鏡面硬化体を 3 日間 400MPa の圧

力下で養生した後に、ガラスと接した状態

で 3 日間水中に浸漬し、その後 150℃のオ

ートクレーブ処理を 3 時間行った。処理の

結果、比較的強い接着が生じていることが

確認された。ただし接着は生じたものの、

水和物が均一に生じておらず、マイクロチ

ャネルとして用いた場合、流路からの漏れ

が予想される。今後、より均質な接着を達

成する方法を検討する。 

 
(2)閾細孔径によるコンクリート中の物質

移動の定量評価 

①使用材料と養生条件 
普通コンクリートは打設から１日後に、



中庸熱と低熱セメントを用いた供試体は 3

日後に脱型し、その後 3 種類の養生（水中

養生、封緘養生、送風養生。いずれも 20℃

一定）を各々の供試体に材齢 28 日まで与

えた後に気中養生とした。ここで送風養生

とは、工場扇により供試体に風を当てるこ

とで乾燥を促進させた養生方法である。特

に断りが無い限り、以降で述べる測定は材

齢 2.75～3 年において実施している。 

また W/C40%のセメントペースト（φ5

×10cm の円柱）に対しても一部の検討を

実施した。セメントペーストは以下の 3 種

類を用意した。すなわち、1. 封緘養生した

材齢 28 日の供試体、2. 封緘養生した材齢

半年の供試体、3. 打設後 24 時間で脱型し、

28 日間気中養生（20℃、RH60%）した後、

5 日間 40℃で乾燥し、2 週間水中養生した

供試体（材齢 28 日）である。3 つ目の供試

体は他の試験で使用予定であったが、乾燥

を経ているために閾細孔径が小さすぎず、

後に述べる検討に適していると判断して使

用した。 

②水銀圧入ポロシメトリー 

本論文で着目する閾細孔径を抽出するた

め、水銀圧入ポロシメトリー（以下、MIP）

による空隙構造分析を実施した。MIP で用

いる試料は 5mm 角の立方体とし、φ10cm

×20cm の供試体中央付近から採取した。

そして、アセトンに 24 時間浸漬した後に

D-Dry 法で 24 時間乾燥した試料を分析し

た。MIP により粗大な空隙から水銀を圧入

していき、試料のセメントペースト体積の

16%に相当する水銀が圧入された時点、す

なわち臨界浸透確率に達して貫通が生じた

と考えられる時点での空隙直径を抽出した。

本研究ではこの空隙直径を閾細孔径として

いる。通常の MIP に加えて、セメントペ

ースト体積の 16%に相当する水銀が圧入

された時点で、内部まで水銀が圧入されて

いることを確認するため、圧入の途中で試

験を停止し、試料をたがねで割裂して断面

観察を実施した。観察は、細孔直径 10、40、

60nm に相当する圧力が作用した時点で試

験を停止し実施した。ただし圧力から算出

された空隙径は、実際には 9、34、60nm

であった。 

③透水試験 
透水試験により、圧力勾配によるコンク

リート中の水の移動を評価する。φ10×

20cm の円柱供試体を、上下端から 5cm 以

上離れた位置で厚さ 3.8cm に切断し、試験

開始前に 24 時間の真空飽和処理を施した。

その後、脱気水を用いて約 2.5MPa の圧力

で、アウトプット法により実施した。  

④浸潤試験 

浸潤試験により、毛管張力によるコンクリ

ートへの水の浸入を評価する。φ10×

20cm の円柱供試体を、軸と直角方向に

様々な厚さに切断し、その厚さ方向に液状

水が貫通するまでの時間を測定した。切断

厚さは 1cm～4cm であり、材齢 2.75 年程

度において水冷式カッターで切断後、少な

くとも 3 ヶ月程度、40℃の条件下で乾燥し

た。乾燥中の重量変化は測定していないが、

3 年近く室内で乾燥しており、カッター切

断の際に数分間水に濡れ、その後 3 ヶ月以

上、40℃の条件下で乾燥したため、ほぼ恒

量に近い状態であると考えられる。供試体

の下面に塩化コバルト紙を張り付け、水道

水を上面から供給した。そして、コンクリ

ート中を貫通した水分により塩化コバルト

紙の色が変化するまでの時間を、ビデオカ

メラにより記録した映像に基づき測定した。

試料の側面はアルミテープで覆い、また下

面は塩化コバルト紙上から透明のセロハン

テープで覆った。供試体数の制限上、表-2

の供試体全ての測定は行っていない。過去

に表層透気係数と閾細孔径の間に高い相関

を確認したことから、上記浸潤試験前に表

層透気試験を実施し、得られた表層透気係

数を閾細孔径に換算した。 

⑤表層透気試験 

有限サイズ効果を受ける、薄い供試体の

閾細孔径を評価するため、浸潤試験前に表

層透気試験を実施した。表層透気係数と閾

細孔径の間には、過去に高い相関を確認し

ている。そこで、Torrent 法による表層透

気試験を実施し、以下の回帰式により閾細

孔径に換算した。 
閾細孔径 (nm)=90×√表層透気係数 (×



10-16m2) 

⑥表面吸水試験 
φ10×20cm の円柱供試体を対象に吸水試

験を実施した。円柱供試体の側面にアルミ

テープを巻いて側面からの水分逸散を抑制

し、打設面と反対側に垂直方向にパイプの

伸びたカップを固定した。カップおよびパ

イプに注水後、パイプ中の水位変化を測定

することで吸水量を測定した。注水後、400

秒時点での吸水量で測定値と計算値との比

較を行った。 
⑦FIB-SEM 

数十～数百 nm という閾細孔径程度の空

隙構造を把握するため、FIB-SEM による

観察を実施した。FIB-SEM では、集束イ

オンビームにより試料を削りながら高精度

の SEM で観察することにより 3 次元的な

情報が得られる。観察対象は表－2 の

N55-1 とし、材齢 5 年で 1mm 角程度のセ

メントペースト部分を取り出した。D-DRY

法により 24 時間乾燥後、観察視野 3μm で、

キセノンビームにより 3nm ずつ観察面を

切削しながら観察を行った。取得した連続

断面像は、画像解析により空隙の抽出を行

い、3 次元化を行った。抽出する空隙の最

小値は 10nm とした。ここで、画像におけ

る空隙径は、内接円の直径としている。 

 

(3)水分逸散による収縮メカニズムの検討 
①実験概要 

 水分逸散に起因する体積変化機構に関し

ては、超臨界流体を用いた超臨界乾燥の適

用を試みた。コンクリートの乾燥収縮のメ

カニズムとして毛管現象、表面エネルギー、

分離圧などが挙げられているが、いまだに

定量的な分離は達成されていない。超臨界

乾燥ではメニスカスが消失するため、毛管

現象による寄与を分離可能である。通常、

超臨界乾燥では二酸化炭素が用いられるが、

コンクリートと反応してしまう。そこで本

検討では、超臨界アルゴンを用いた検討を

行った。まず、超臨界アルゴンによる超臨

界乾燥の可能性を検討するため、マイクロ

流路中に様々な液体を導入し、超臨界アル

ゴン中でのメニスカスの状態を観察した。

検討では、超臨界乾燥に有利な臨界点

（-123℃）近くまで検討を行った。圧力は

臨界圧力 4.9MPa に対して、7~10MPa 程

度で検討を実施した。 

 

４．研究成果 

本研究で得られた結論を以下にまとめる。 

(1)模型流路の作製 

・打設直後からセメントペーストを高圧下

で養生することで、SEMやSPMで空孔

の確認できない、平滑な表面を有するセ

メント硬化体を得た。 

・平滑な表面を有するセメント硬化体とガ

ラスを密着させた状態で水に浸漬し、そ

の後オートクレーブ処理を行うことで両

者の接着を行った。ただし接着は不均一

であり、流路から漏れが生じる恐れがあ

るため、今後均一な接着を達成する方法

を検討する必要がある。 

・平滑な表面を有するセメント硬化体の表

面物性をSPMにより評価した。その結果、

若材齢では表面電位および摩擦力は、水

和物によって大きな差は確認されなかっ

た。一方で、1か月保管した試料では、

水和物によって表面電位や摩擦力、粘弾

性が異なる領域がシミ状に存在するとい

う結果が得られた。炭酸化によって上記

物性が変化している可能性があり、今後

検討を行う。 
 

(2)物質移動の定量評価 

・コンクリート中の液状水移動を定量的に

評価するため、コンクリート試料を貫通

する際に通らざるを得ない空隙の最小直

径を閾細孔径と定義し、閾細孔径を用い

た計算値と実測値の測定を行った。 

・臨界浸透確率に基づき、水銀圧入ポロシ

メトリーにおいて、セメントペースト体

積の16%に相当する水銀が圧入された時

点の細孔径を閾細孔径とした。 

・液状水が試験体を貫通するまでの時間を

測定し計算値と比較した結果、屈曲度は

5程度という結果が得られた。 

・有効断面積をセメントペーストの16%、

屈曲度を5として、透水試験における透



水量を計算した結果、実測値と定量的に

対応する結果となった。 

・有効断面積をセメントペーストの16%と

して吸水試験における吸水量を計算した

結果、実測値を大幅に上回る結果となっ

た。液状水浸潤の際に巻き込まれる気泡

の存在が考慮されていないためと推察し

た。 

(3)超臨界乾燥による収縮機構検討 

・検討の結果、超臨界乾燥に有利な臨界点

（-123℃）近くまで検討を行ったものの、

チャネル中のメニスカスの消失は確認で

きなかった。これは、アルゴンが非常に

安定な元素であったことが原因として考

えられる。コンクリートに対して不活性

で、超臨界乾燥に実績のある元素として

キセノンが挙げられるが、アルゴンの 1
万倍程度の価格であり非常に高価である

ため、今回の検討では実施には至らなか

った。 
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