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研究成果の概要（和文）：本研究は，セメント硬化体で生じる体積変化を水和物および空隙構造の観点から評価
することができる手法の構築を目的として検討を行った．その結果，主要なセメント水和物であるC-S-Hの比表
面積は組成（Ca/Si比やAl/Si比）によって変化することが示された．また，セメント硬化体の屈曲度は，高湿度
では空隙量が影響し，低湿度では水和物の影響が支配的であることが示された．さらに，セメント硬化体の体積
変化はメソスケールの構造変化が支配的な要因であることを実験的に確認した．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a method to evaluate the volume 
change of hardened cement paste based on hydration products and pore structure. In the results, it 
is shown that the specific surface area of Calcium silicate hydrate(C-S-H), which was dominant 
hydration product of cementitious materials, was increased by the low Ca/Si ratio and high Al/Si 
ratio. In the high drying humidity, the tortuosity of hardened cement paste was affected by pore 
volume. On the other hand, in the low drying humidity, the tortuosity of hardened cement paste was 
affected by hydration products. Furthermore, it is experimentally confirmed that the change of 
mesoscale structure of hardened cement paste is dominant factor to drying shrinkage.

研究分野：セメント化学，コンクリート工学

キーワード： C-S-H　Ca/Si比　Al/Si比　屈曲度　比表面積　フラクタル次元　体積変化　空隙径分布
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１.研究開始当初の背景 

 実コンクリート構造物は，外部環境の温度
上昇や湿度低下によって，コンクリート表面
の水分が逸散し含水量の低下によって収縮
する。このコンクリートの体積変化は，部材
断面の形状や拘束等の条件によって，コンク
リート表面に微細なひび割れを生じさせる
可能性があり，塩化物イオンや二酸化炭素と
いった外来因子の侵入を促進させ，コンクリ
ートの長期的な耐久性を低下させる。したが
って，コンクリートの長期的な性能を評価お
よび維持していくためには，外部環境の変化
に応じたコンクリートの体積変化機構を適
切に把握する必要がある。 

 一方で，本来，コンクリートは，セメント
硬化体（水和物＋空隙），骨材によって構成
されており，比較的物理化学的に安定な骨材
の影響を除けば，コンクリートの性能は，セ
メント硬化体を構成している水和物および
水和物によって形成される空隙構造により
支配されている。 

 したがって，コンクリートで生じる温湿度
変化に伴う体積変化機構について検討する
ためには，セメント硬化体を形成する水和物
に着目した上で，水和物の性質や微細構造に
変化に関する評価を行うことが重要と考え
られる。 

 

２.研究の目的 

 本研究では，外部環境である温度・湿度が
セメント硬化体の体積変化に及ぼす影響を
水和物の性質の観点から整理する。温湿度の
変化に伴うセメント硬化体の体積変化は，水
和物が保有する水分の逸散・吸着による水和
物の密度変化に伴う空隙構造の変化が要因
の一つである。したがって，任意の温度・湿
度条件下におけるセメント硬化体の密度変
化を把握することができれば，外部環境に応
じた硬化体の体積変化を評価でき，ひいては
コンクリートの耐久性をより精度良く予測
することが可能になる。以上のことから，本
研究はセメント硬化体中の水和物および空
隙構造の変化に着目し，温度や湿度の変化に
よって水和物がどのような性質を有してい
るのか，また，空隙中の水分や空隙構造がど
のように変化するのかを適切に把握するこ
とによって，セメント硬化体全体の体積変化
の評価手法を構築することを目的とした。 

 

３.研究の方法 

 本研究の特徴は，まずは水和物構成の少な
い単純な系（合成水和物）を用いて検討を行
い，段階的に複雑な系（セメント硬化体）に
おける検討を行った。したがって，本研究で
は，水和物の物理的性質や水蒸気吸脱着等温
線の評価は水和物構成の少ない単純な系を
用い，得られた結果については実セメント硬
化体を用いて各種検証実験を行い，その精度
を随時確認することで物性値としての妥当
性を検証した。 

 また，本研究では以下の 3 つの事項につい
て検討を行った。 
（1）水和物の物理的性質に及ぼす乾燥湿度
の影響：主要なセメント水和物であるケイ酸
カルシウム水和物（C-S-H）に対して，湿度
の変化が C-S-Hの含水量や物理的性質に対し
て，どのような影響を及ぼすのかを明らかに
するため，任意の湿度で調整した含水量の異
なる C-S-H，セメント硬化体の物理的性質の
測定を行った。 
（2）湿度を変化させたセメント硬化体の空
隙構造の評価：セメント硬化体の湿潤空隙と
開放空隙の量を評価するため，硬化体の含水
量変化による検討より湿潤空隙と開放空隙
の量を測定した。また，任意の温度・湿度の
もと含水量を変化させた試験体を用いて，気
体の拡散係数を取得し，各温湿度条件下にお
けるセメント硬化体の空隙の屈曲度を評価
した。 
（3）セメント硬化体の体積変化評価手法の
構築：温度・湿度を変化させたセメント硬化
体の体積変化機構を調査するため，恒温恒湿
槽内（20℃-RH11～85%）に静置された試料の
水分逸散量および長さ変化を測定した。さら
にセメント硬化体全体の物理的性質および
空隙構造を介して，硬化体の体積変化を評価
できる手法の構築の資するデータの整備を
行った。 
 
４.研究成果 
（1）水和物の物理的性質に及ぼす乾燥湿度
の影響：合成 C-S-H および Al を置換させた
C-S-H（C-A-S-H）を用いて，組成を変化させ
た試料の水蒸気吸着等温線を測定し，各湿度
の水分量および比表面積に及ぼす組成
（Ca/Si 比と Al/Si 比）の影響を評価した。
その結果，図 1および図 2に示されるように，
Al の添加量の多い C-S-H ほど、Al が添加さ
れていない C-S-Hに比べ水蒸気吸着量および
比表面積は大きくなった。 

図 1 C-A-S-Hの水蒸気吸着等温線 
 
 また，図 3 に示されるように混和材が置換
されたセメント硬化体中の C-S-H は、Ca/Si
比が低いほど比表面積が大きくなった。また、
Ca/Si 比が同一でも比表面積は変化した。こ
の傾向は、合成 C-S-H の結果と同様であり、 
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図 2 C-A-S-H の比表面積 

 

図 3 実セメント硬化体の比表面積の変化 
 
C-S-Hの比表面積の変化に Alが影響を及ぼす
ことが示唆された。 
 また，セメント硬化体の水蒸気吸着等温線
で生じる低圧部ヒステリシスと等温線上で
確認されるスキャニングループを評価でき
る手法の構築について検討した。本研究では、
C-S-H が保有する水分を層間水、表面水、ゲ
ル水と分離し、それぞれの水分挙動について
評価を行い，C-S-H の組成変化に伴う水分量
変化についても評価を行った。その結果、
C-S-H の組成変化に基づいて水蒸気の吸着量
と脱離量を評価できるモデルを提案した。 

図 4 モデルによる水蒸気吸着等温線の評価 

図 5 各相対湿度における酸素の拡散係数 

図 6 酸素の拡散係数と開放空隙率の関係 
 
提案モデルによって、セメント硬化体の水

蒸気吸着等温線を評価した結果、水蒸気の吸
着性状に対し、C-S-H の組成、吸着試験の前
処理条件、硬化体の養生や乾燥条件などが影
響を及ぼすことが示唆され，図 4 に示される
ように，モデルによってセメント硬化体の水
分変化を評価できることを示した。 
（2）湿度を変化させたセメント硬化体の空
隙構造の評価：本研究は，高炉スラグ微粉末
の置換率を変えたセメント硬化体を作製し，
供試体を任意の湿度で乾燥させ酸素の拡散
実験を行った。また，酸素の拡散実験の結果
より空隙構造特性である屈曲度を評価し，高
炉スラグ微粉末を用いたセメント硬化体の
酸素の拡散性状に及ぼす空隙構造の影響を
調査した。 
 その結果，高炉スラグ微粉末の置換により
酸素の拡散係数は小さくなった（図 5）。また，
図 6に示されるように，開放空隙率の値が小
さい領域では，水結合材比や混和材の置換率
の違いによらず，概ね開放空隙率と酸素の拡
散係数は同一の関係で示される。一方で，開
放空隙率の値が大きい領域では，空隙率の値
が同一でも高炉スラグ微粉末の置換によっ
て酸素の拡散係数は小さくなった。 
 酸素の拡散係数より，空隙構造特性である
屈曲度を評価した結果，高湿度で乾燥させた
セメント硬化体の屈曲度は，開放空隙率と負
の相関を示した（図 7）。屈曲度と空隙率が概 
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図 7 開放空隙率と屈曲度の関係 
 
ね線形によって整理できることは，この領域
における屈曲度に対し，空隙内に占める水分
量の違い，すなわち空隙量の違いが支配的な
要因として挙げられる。 
一方で，低湿度の屈曲度と RH43%-22%の領

域における開放空隙率の関係は，図 8の関係
とは異なり，正の相関を示した。特に，この
湿度領域の水分は，水和物間で形成されるよ
うな Small gel pore 領域と一致することか
ら，この結果は，低湿度の屈曲度に対して，
水和物の影響が大きいと言える。したがって，
Small gel pore 内の水分が多いほど，乾燥に
より緻密化する組織の割合が多く，空隙構造
の複雑性を増加させ，その結果，高炉スラグ
微粉末の置換により屈曲度が大きくなった
と考えられる。 

図 8 屈曲度と RH43%-22%の領域における開
放空隙率の関係 

 
 以上のことから，乾燥湿度による気体の拡
散性状の変化は，高湿度では空隙率に代表さ
れるような空隙の影響が支配的であり，低湿
度では水和物の影響が支配的であることが
示唆された。しかし，乾燥後のセメント硬化
体の水和物の微細構造に関する検討は行っ
ておらず，乾燥を受けたセメント硬化体の微
細構造の変化と物質移動性状の関係に関す
る定量的な評価は不十分であった。 
 そこで，本研究では，乾燥による水和物の
微細構造を調査することを目的とし，さらに
は，高炉スラグ微粉末の有無による微細構造
の違いについても着目することで，乾燥を受
けたセメント硬化体の気体の拡散性状と微
細構造の関係を明らかにするため検討を行

った。 
 図 10 に，各湿度で乾燥したセメント硬化
体の水蒸気吸着等温線を示す。図より，いず
れの供試体とも乾燥湿度が低いほど水蒸気
吸着量は減少した。また，高炉スラグ微粉末
の有無で比較すると同一水結合材比で高炉
スラグ微粉末を置換した供試体では，相対湿
度 0.4～0.9 の間で無置換の供試体と比べ水
蒸気吸着量が増加した。本研究では，材料や
乾燥の異なるセメント硬化体のメソスケー
ルの空隙構造の変化を調査するため，空隙表
面のフラクタル次元を評価した。 
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図 11 フラクタル次元の変化 
 
セメント硬化体の表面フラクタル次元の

解析結果を図 11 に示す。いずれの供試体と
も乾燥湿度 43%までの低下によって，表面フ
ラクタル次元は増加し，乾燥湿度 22%へ変化
すると表面フラクタル次元は低下した。また，
高炉スラグ微粉末を置換した供試体のフラ
クタル次元は無置換よりも低い値を示した。
高炉スラグ微粉末を使用した硬化体におい
て，表面フラクタル次元は無置換よりも低い
値であるため，乾燥による凝集構造の発達が
抑制された結果，微細構造の変化が小さく屈
曲度が高い値を示したと考えられる。 
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図 12 乾燥に伴う比表面積の変化 
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図 10 セメント硬化体の水蒸気吸着等温線 
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■ Surface area ■ Fractal ■ Macro pore 

 
図 13 乾燥湿度域における各種特性の変化 

 

 図 12 に，各乾燥湿度におけるセメント硬

化体の比表面積の変化を示す。比表面積は湿

度の低下によって減少し、特に、RH43 から

22％の変化が大きい。高炉スラグを置換した

供試体では、いずれの乾燥湿度において、比

表面積が大きい値を示した。 

以上のことから，本研究では，乾燥に伴う
セメント硬化体の屈曲度の変化を比表面積，
フラクタル次元，マクロ空隙率から重回帰分
析によって評価した。図 13 より，乾燥湿度
80%-56%の領域において，マクロ空隙率は比
表面積やフラクタル次元と比較して屈曲度
に及ぼす影響は小さい。一方で乾燥湿度
43%-22%の領域では，屈曲度に及ぼすマクロ
空隙率の影響が増加しフラクタル次元の影
響が低下した。このことは，ミクロからマク
ロスケールの微細構造の変化が乾燥後のセ
メント硬化体の気体の移動性状に影響を及
ぼしていることを示唆する結果であり，その
影響は乾燥湿度領域で異なることが示され
た。 
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図 14 空隙径に及ぼす乾燥湿度の影響 

 
（3）セメント硬化体の体積変化評価手法の
構築：図 14 は，セメント硬化体の空隙分布
を 3の領域に分離し，それぞれの領域の平均
径が乾燥によって変化する影響を示した結
果である。図より、微小な空隙である Peak 1
は高炉スラグ微粉末の有無や乾燥湿度が低
下しても、平均径はほぼ一定値を示した。一
方で、粗大な空隙を表す Peak 2 と 3 は、乾
燥湿度の低下に伴い、平均径が大きくなり、
空隙が粗大化する傾向を示した。また、Peak 
2 と 3 について、材料の違いに着目すると、

乾燥湿度 80%と 56％では高炉スラグを置換し
た供試体ほど平均径が小さいが、乾燥湿度の
低下とともに径は粗大になり、無置換と同程
度の径の大きさを示した。特に、高炉スラグ
微粉末を置換した供試体ほど、乾燥湿度の低
下による空隙構造の変化が大きいことが示
された。図 15 は，セメント硬化体の各相対
湿度における乾燥収縮ひずみの結果である。
図より，乾燥湿度 80%までは高炉スラグ微粉
末の有無によらず，ひずみは同程度の値を示
したが，80%以下においては，高炉スラグ微
粉末の置換によって硬化体の乾燥収縮ひず
みは増加し，特に，80％から 40％までのひず
みの変化は無置換の供試体よりも大きく，図
14 の結果と符合する。したがって，メソスケ
ールの構造変化が乾燥収縮ひずみに影響を
及ぼすことが示唆された。 
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図 15 乾燥収縮ひずみの変化 

 
（4）今後の展望：セメント硬化体の体積変
化に関して，水和物および空隙構造の観点か
ら検討を行い，体積変化に対してメソスケー
ルの構造は大きく影響することが示唆され
た。Jennings（2000）は，メソスケールの構
造モデルとして，Low density C-S-H（N2 が
アクセスできる疎な構造）と High density 
C-S-H（窒素がアクセスできない密な構造）
を提案している。本研究では，窒素の吸着量
変化に基づき，セメント硬化体中の LD や HD 
C-S-H の量を評価した（図 15）。図に示され
るように，高炉スラグ微粉末を置換した供試
体は C-S-H 中に占める LD の生成量が無置換
と比較して多く存在している。したがって，
これら LDや HDの生成量や乾燥後における LD，
HD の生成量の評価が今後，重要になるものと
考えられる。 
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図 16 セメント硬化体の相組成 
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