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研究成果の概要（和文）：硬化セメントペーストの物質移動特性に及ぼす微細構造の影響を検討した結果、以下の結論
が得られた。無機電解質、高炉スラグ微粉末、フライアッシュを加えセメント硬化体内部の微細構造や溶液組成を変化
させた結果、空隙構造だけでなく水和生成物であるカルシウムシリケート水和物（C-S-H）と細孔内溶液組成が物質移
動特性に影響を及ぼすことを明らかにした。カルシウムを促進的に溶脱させた硬化セメントペーストの塩化物吸着能は
溶脱前と比較すると著しく低下することを明らかにし、吸着量は高炉スラグやフライアッシュなどの混合セメントにお
いてもC-S-HのCa/Si比に依存することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, the effect of microstructure on transport properties of hardened 
cement paste was investigated. Hardened cement paste mixed with inorganic electrolytes, blast furnace 
slag, and fly ash was investigated, and it was found that Calcium silicate hydrate(C-S-H) and pore 
solution composition had an influence on the transport properties as well as pore structure. The chloride 
adsorption ability of the hardened cement paste during calcium leaching decreased remarkably in 
comparison with before leaching, and it was clarified that the adsorption ability of C-S-H is depended on 
the Ca/Si ratio of C-S-H in the blended cement.

研究分野：コンクリート工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
地球温暖化の一因とされている CO2 の排
出削減は人類にとって緊急の課題である。そ
のためにも鉄筋コンクリート建築物の超長
期にわたる高耐久化は必須命題である。コン
クリート建築物の耐久性を向上させること
は環境への負荷低減、また経済的観点からも
社会的に強く要求されている。そのコンクリ
ートの耐久性を向上させるためには鉄筋腐
食に関わる水やイオン、CO2といった物質の
透過性能を理解することが非常に重要であ
る。現在までに多くの研究がなされてきてお
りその物質透過性能はその空隙構造に大き
く依存することが明らかにされてきている。
特に粗大な空隙量が多いほど物質透過がし
やすくなるため、主に空隙を減少させること
が耐久性を向上させる方法として取られて
きた。しかしながら塩化物イオンの拡散に関
しては高炉スラグ微粉末を混和したコンク
リートの場合には空隙量が普通ポルトラン
ドセメントのみのコンクリートの場合と同
程度であった場合でも非常に拡散しにくい
ことが報告されている。逆に中性化に対する
抵抗性は高炉スラグを混和したコンクリー
トが低いことがよく知られている。このこと
から物質移動に関しては空隙構造のみなら
ず他の要因が働いていると考えられる。コン
クリートは主として骨材とセメントペース
トで構成されており、結合材であるセメント
ペースト部分はケイ酸カルシウム水和物
（C-S-H）がその体積の約 6割を占めており、
骨材とペースト部分の結合が良好で遷移帯
の形成が抑制されている場合には、ペースト
部分の性状がコンクリートの強度や物質透
過性といった物性を決定する主要因である。
特に近年では超高強度コンクリートや高性
能コンクリートといったペーストマトリッ
クスの量の多いコンクリートが製造されて
おり、その性状は硬化セメントペーストの性
状に大きく左右されると考えられる。また、
フライアッシュや高炉スラグ微粉末といっ
た混和材料が環境への負荷低減の観点から
多く使用されてきており、その性状把握をす
ることは耐久性確保のみならず強度増進を
行う上でも非常に重要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、イオンの拡散性能をより正確
に予測するために空隙構造の特性を把握す
るとともにイオンの吸着能を定量的に明ら
かにすることを目的とする。特に高炉スラグ
やフライアッシュを混和した場合には表面
に塩化物イオンが濃集したり、中性化速度が
速いためこれらの現象は空隙構造などの物
理的な面だけではその説明を行うことは困
難である。そこでそれらを解決するためにイ
オンと固体界面との相互作用に着目する。特
に相互作用に影響を与える要因の 1つである
イオンの吸着能力は、硬化体内部で生じる化
学的な結合を伴う化学吸着とファンデルワ

ールス力などによる固体表面への物理吸着
に依存する。そこで本研究では特に吸着に着
目しそれらを定量評価することにより吸着
能力を明らかにしセメント硬化体内の物質
移動性能に及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
セメント硬化体の拡散性能を予測するた
めに、空隙量、空隙径分布及び屈曲度といっ
た空隙構造に加えて、イオンの吸着性能に影
響を及ぼすセメント硬化体表面と細孔溶液
との相互作用を定量化する。セメント硬化体
の空隙構造は水銀圧入法によって空隙量及
び空隙径分布を、交流インピーダンス法を用
いて屈曲度の定量化を行う。これらの測定結
果に与える影響要因としてC-S-Hの構造があ
げられるため Ca/Si 比を EDX によって測定し、
Si 鎖の長さや構造を定量化するために固体
核磁気共鳴装置（NMR）や X 線光電子分光を
用いる。以上より界面化学性状を含めたセメ
ント硬化体の拡散性能を定量的に評価する。 
 
４．研究成果 
コンクリートの耐久性はその物質移動特
性に大きく依存しているため、それを明らか
にすることによって鉄筋コンクリート建築
物の長期耐久性能を維持することが可能と
なる。その物質移動特性は、水和により生じ
るセメント水和物によって形成される空隙
構造とその表面性状に大きく依存している
が、表面性状と移動する物質(水やイオン等)
との相互作用について詳細に検討した研究
はない。そこでまず本研究では物質移動特性
の中でもイオンの移動特性に着目してその
移動メカニズムをセメント水和物の表面性
状の観点から明らかにすることを目的とし
た。特にセメント水和物の主要構成物である
ケイ酸カルシウム水和物に着目し、その構造
とイオンとの相互作用に関してシリケート
鎖の構造及び表面エネルギーによる界面化
学的観点から明らかにする。X 線光電子分光
装置を用いてセメント硬化体の表面性状を
分析した結果、Fig.1 に示すように Si の結合
エネルギーがセメント硬化体の劣化状態に
よって変化することを明らかにした。また、

Fig.1 Photoelectron spectra (Si2p) 
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その結果は固体核磁気共鳴装置によって得
られたスペクトルと同様の傾向を示すこと
を明らかにした。 
界面化学性状を確認するためにセメント
硬化体に高炉スラグ微粉末の混和を行った。
高炉スラグペーストは白色セメントペース
トと比較してカルシウム溶脱後も高い吸着
性能を持つことが示された。Ca 溶脱に伴う塩
化物イオン吸着能力の低下を考慮した吸着
予測式を構築し、健全な試料、促進溶解試料
での塩化物イオン吸着量を推定することが
できた。また、促進溶解試料の塩化物イオン
吸着量の減少は、AFm の消失及び C-S-H 表面
の吸着サイトの減少によることが示された。 
一方、骨材界面の影響を調べるためにモル
タルの検討を行った。モルタルの電気伝導度
は、骨材量が同一であれば水セメント比が高
いほど高い値を示し、同一の水セメント比で
あれば骨材量が増加するほど低下すること
が示された。モルタルの骨材量を考慮してモ
ルタルの電気伝導度を硬化セメントペース
トの電気伝導度から推定したところFig.2に
示すように誤差 10％以内で推定することが
できた。したがって含水率や細孔溶液濃度が
異なる場合においても硬化セメントペース
トの電気伝導度が既知であれば、骨材量を考
慮することによってモルタルの電気伝導度
を予測可能であることを明らかにした。さら
に硬化セメントペーストの電気伝導の経時
変化（水和進行）を提案した式で近似した結
果、提案式中の定数は水セメント比に依存し
骨材量を考慮することによりモルタルの電
気伝導度の経時変化を精度よく推定するこ
とができた。モルタルの電気伝導度を NIST
モデルにより遷移帯を考慮して推定した結
果、実測値と予測値は遷移帯の影響が存在し
ないとして計算した結果と一致することが
示された。したがって本研究で行ったモルタ
ルの配合条件においては電気伝導度に及ぼ
す遷移帯の影響は非常に小さいことが示さ
れた。 
次にセメント硬化体の物性に及ぼす空隙
構造及び細孔内溶液の影響を検討した結果
下記の結果が得られた。 
水酸化ナトリウムやその他の無機電解質
を加えセメント硬化体内部の細孔内溶液組
成を変化させた硬化セメントペーストの物
質移動特性はFig.3に示すように空隙構造だ
けでなく溶液組成が影響を及ぼすことを明
らかにした。また、フライアッシュや高炉ス
ラグ微粉末を混和したセメント硬化体の物
質移動特性は、空隙構造だけでなく生成され
る水和物、特に C-S-H と細孔内に存在する溶
液組成に依存することを明らかにした。さら
にカルシウムを選択的に溶脱させた硬化セ
メントペーストの塩化物吸着能は溶脱前と
比較して著しく低下することを明らかにし
た。これは高炉スラグ微粉末やフライアッシ
ュを混和した試料においても同様であり、 
 

 
Fig.2 Plot of predicted and measured 
conductivity of mortar 
 

Fig.3   Plot of total pore volume and 
electric conductivity of hardened cement 
pastes 

Fig.4 The plot of Ca/Si ratio and Cl 
adsorption to C-S-H at 200mM NaCl 
solution. 
 
Fig.4 に示すように溶脱によって変化した
C-S-H のカルシウムとシリカの比率に比例し
て低下することを明らかにした。 
以上の結果よりセメント硬化体の物質透
過性能は空隙構造だけでなく、生成された水
和物と内部の溶液組成に依存することを明
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らかにした。 
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