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要旨：乾湿繰り返しによる硬化セメントペーストの細孔構造変化について，水中養生期間

を変えて検討した。乾湿繰返しにより，50～100nm 付近の細孔の増加に伴い総細孔量が増

加した。その影響は乾湿繰り返しまでの水中養生期間が長い方が顕著であった。
29Si-NMR(MAS)の結果から，水中養生期間 1 ヶ月後の 50℃乾湿繰り返し 4 週後に Q0，Q1

が減少，Q2 が増加し，シリケートアニオン鎖の縮合と CaO 層へ配位した層状構造への変

化が観察された。層状構造への変化は，水蒸気吸着等温線の ESW（Excess Surface Work）

理論による解析結果とも一致した。 
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1. はじめに 

コンクリートの物性および耐久性は，骨材，

硬化セメントペースト（以下，HCP），空隙など

多くの要因に支配される。耐久性の観点からは，

骨材は化学的および物理的に比較的安定である

と考えられ，HCP の化学的あるいは物理的な変

化が支配的な要因となる。 

HCP の特性においては，その空隙構造がコン

クリートの諸性質に最も大きな影響を及ぼす。

空隙構造の解析には，水銀圧入法による細孔容

積測定法が一般に用いられている。これにより

得られる細孔径分布とその変化については，こ

れまでに多くの報告がある 1)。 

一方，コンクリートは，実環境においては温

度，湿度などの変化による様々な履歴を経てい

る。代表的な環境変化としては，乾燥と湿潤の

繰返しによる乾湿繰返しが挙げられる。しかし

ながら，乾湿繰返しによる HCP の細孔径分布の

変化について研究した例は見当たらない。 

また，近年，HCP 中の水和生成物である C-S-H

について，固体核磁気共鳴装置（以下，NMR）

による構造解析が盛んに行われており，養生条

件や乾燥条件による C-S-H のシリケートアニオ

ン鎖の構造変化についても研究されている 2)-4)。

しかしながら，NMR においても，HCP の乾湿

繰返しによる影響について検討した例は見当た

らない。 

そこで，本研究においては，HCP の乾湿繰返

しによる細孔径分布の変化およびシリケートア

ニオン鎖の変化について検討した。 

さらに，コンクリートを始めとする建築材料

の耐久性には水との相互作用が密接に関連する

との観点から，HCP の乾湿繰返しに伴う水蒸気

吸着等温線の変化を測定した。水蒸気吸着等温

線の解析には，Adolphs & Setzer ら 5)-7)が提唱す

る ESW（Excess Surface Work）理論を適用した。

これまでに，著者ら 8)は，結晶性が低い HCP と

結晶性が高い 1.1nm-トバモライトの水蒸気吸着

等温線の ESW 理論による解析を行い，これら

の材料の結晶性との関連について示している。

本研究においても ESW 理論を適用し，細孔径

分布および NMR の測定結果と併せて考察した。 
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2. 実験概要 

表－１に，試料の養生条件をまとめた。ブリ

ージングの影響を極力避けるため水セメント比

（W/C）は 0.35 とした。セメントは市販の普通

ポルトランドセメントを使用した。ペーストは

モルタルミキサーで混練した後，直径 3cm，高

さ 5cm のプラスチック容器に打込み封緘し，ブ

リーディングを防止するため，直径 30cm の回

転体の円周上に固定し 1 分間に約 1 回転のスピ

ードで 24 時間回転させた後，20℃の水中養生を

行った。水中養生は，1 週（記号 W: Week）お

よび 4 週（記号 M: Month）とした。水中養生後

の気中養生条件として，標準的な環境および夏

季の高温と湿潤の繰返しの 2 水準を想定し，前

者は 20℃・RH65％の気中乾燥 4 週（記号 20），

後者は 50℃で 1週乾燥後に 20℃水中に 6時間浸

漬するサイクルを 4 回行い、さらに 50℃で 1 週

乾燥する乾湿繰返し（記号 50）とした。養生後

の試料は，-80℃の冷却トラップを介した真空デ

シケータ中にて 1 週間真空乾燥した後粉砕し，

保存期間中の炭酸化を避けるため各測定に供す

るまで再び真空下で保存した。 

水銀圧入法による細孔径分布の測定は，篩で

1.0～2.0mm に粒度調整したものを，Porous 

Materials, Inc. PMI 30K-A-1 にて測定した。 

NMR は，乳鉢にて試料を微粉砕し，Buruker 

Biospin AVNCE400 型にて，29Si-NMR(MAS)法に

より，観測周波数 79.45 MHｚ，待ち時間 10.0

秒，積算回数 5000 回にて測定した。 

水蒸気吸着等温線は，試料を乳鉢で微粉砕し，

日本ベル㈱ BELSORP P18-PLUS にて，20℃の

真空で 24 時間前処理した後，吸着温度 25℃に

て測定した。 

 

3. 実験結果及び考察 

3.1 細孔径分布 

図－１に，細孔径分布の測定結果を示す。 

水中養生期間の影響に関しては，水中養生４

週の P35M20 は，P35W20 に比較して直径 100nm

付近の細孔が減少，水銀圧入法で測定された

7.5nm 以上の総細孔容量も減少し，HCP の水和

の進行に伴い組織が緻密化していることが分か

る。湯浅ら 9)は，水中養生 7 日までの期間で，

20℃，RH60％の気中への開放が遅いほど組織は

密になることを示している。本研究では水中養

生期間はこれよりも長いものの，P35M20 の組

織が P35W20 よりも緻密になったことは既往の

報告と一致する。 

水中養生１週後の P35W20 と P35W50 の比較

では，乾湿繰返しを与えた後者で直径 20nm 付

近の細孔が増加し，100nm 以下の総細孔容量も

増加した。一方，水中養生 4 週後に 50℃の乾湿

繰返しを与えた P35M50 は，P35M20 に比較し

て特に 50～100nm 付近の細孔が著しく増加し

た。このことから，水中養生により HCP の組織

が緻密化した後でも，乾湿繰返しによって粗く

なることがわかった。 

表－１ 試料の養生条件 
W/C 水中養

生 

水中養生後の 

気中養生 

試料名 

20℃-RH65％×5週 P35W20 
20℃

×1週
[50℃乾燥×1週⇔ 

20℃水中×6h]×4 

＋50℃乾燥×1週 

P35W50 

20℃-RH65％×5週 P35M20 

0.35

20℃

×4週
[50℃乾燥×1週⇔ 

20℃水中×6h]×4 

＋50℃乾燥×1週 

P35M50 
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図－１ 細孔径分布 

（上段：積分曲線，下段：微分曲線） 
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気中養生と水中養生の影響に関して地濃ら
10)は，気中養生された HCP は，表層部ほど細孔

が粗くなること，また水中養生された HCP にお

いても表層部ほど細孔が粗くなることを示して

おり，乾燥に伴う収縮などの構造変化のみなら

ず水への Ca2+等の溶脱も細孔径の変化に影響す

ることを示している。溶脱に関して，Haga ら 11）

は，W/C=0.7 の HCP の薄板状試料（厚さ 2.5mm）

で 20℃水中養生 1年後に細孔径が粗くなってい

ることを確認している。これに対して，本研究

では W/C=0.35 と低く，比較的組織は緻密であ

ること，乾湿繰返しの水中養生は計 24h (6h×4

サイクル)と短く，かつ乾湿の過程では水分の散

逸は蒸気として，浸入は水分として移動するこ

と，加えて試料も Haga ら 11）の試験に比較して

厚みがあることを考慮すると，組織が粗くなっ

た原因として乾湿繰返しにおける湿潤での溶脱

が影響しているとは考えにくい。以上のことか

ら、組織が粗くなった原因として、乾湿繰返し

過程における湿潤の影響を分離し、乾燥のみに

よる影響か否かを判断するために、乾燥のみに

よる細孔変化についても今後検討する必要があ

る。 

3.2 NMR 
29Si-NMR では，C-S-H のシリケートアニオン

鎖の構造を示すスペクトルとして，Q0～Q4 のピ

ークを示すことが知られている 2)。表－２に，

それぞれの構造とおおよそのスペクトル位置

（ケミカルシフト）をまとめた。Grimmer3)によ

ると HCP の水和生成物である C-S-H において

は， Q1（端鎖），Q2（鎖中）が主体であり，Q3

（分岐鎖），Q4（網目状）は観察されない。さ

らに，Klur ら 11)は，Q2 への配位子により Q2 の

ピークを，Q2p（H+へ配位），Q2i（層間の Ca2+

イオンに配位），Q2Ca（CaO 層に配位）に分離し

ている。図－２に，これらの配位の概念図を示

す。Klur12)らによると，Q2i のピーク強度は弱く，

Q2Ca のピークに重なるため分離が困難であると

考えられることから，本研究においては，Q2 に

ついては Q2p と Q2Ca に分離した。 

図－３に，29Si-NMR(MAS)のスペクトルを示

す。水中養生期間の影響に関して，P35W20 と

P35M20 の比較では，後者で Q0のピークが低く，

Q1 が高くなっていることが分かる。Q0 は，未反

応のセメント鉱物に由来するとされており，水

和の進行に伴い Q0 が低下し，Q1 が増加したも

表－２ シリケートアニオン鎖の構造と 
ケミカルシフト 

記号 構造名 構造 
ケミカルシフト2）

(ppm) 

Q0 
単鎖 

(Monomer) 
Q0 -60～-74 

Q1 
端鎖 

(Dimer) Q1－Q1 -68～-76 

Q2 
鎖中 

(Chain) Q1―Q2―Q1 -74～-92 

Q3 
分岐鎖 
(Sheet) 

Q1 
| 

Q1―Q3―Q1 
-92～-98 

Q4 
網目状 
(Three 

Dimentinal)

Q1 
| 

Q1―Q4―Q1 

｜ 
Q1 

-107～-120 

 

Ca Ca Ca Ca Ca

H+Q1 Q2CaQ2p

Ca Ca Ca Ca Ca

Ca2+ Q2i

Q2Ca; -85.3ppmQ2i; -83.9ppmQ2p; -82.1ppm

Callcium
      layer
Silicate
     chain

 
図－２ Q1 および Q2 の配位概念図 11) 
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図－３ 29Si-NMR（MAS）スペクトル 

（実線：測定スペクトル，破線：分離ピーク）
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のと考えられる。 

水中養生 1 週後の P35W20 と P35W50 では，

乾湿繰返し後に，Q0 が減少し，Q1 と Q2p が増加

している。Q2Ca はほとんど変化していない。水

中養生 4 週後の P35M20 と P35M50 に ついては，

Q0 の減少は認められるものの，水中養生 1 週後

の場合よりもその差は小さく，水中養生 1 週後

とは異なり，Q1 が減少し，Q2Ca が増加している。

これは，水和がある程度進行した後に乾湿繰返

しを与えると，シリケートアニオン鎖の縮合が

進むと共に，Ca 層がシリケートアニオン鎖に配

位した構造，すなわちより結晶性が高い C-S-H

に変化する可能性を示唆するものと考えられる。 

乾湿繰返し過程のうち，乾燥の影響に関して

Thomas13)らは，過去の研究をレビューし，シリ

ケートアニオン鎖の縮合について異なる研究結

果が報告されていることを指摘している。例え

ば，TMS 法（トリメチルシリル法）による結果

ではあるが，Bentur14)らは，水和が比較的進ん

でいない若材齢の C-S-H は乾燥に伴い縮合が進

むが，水和が比較的進んでいる場合は逆にシリ

ケートアニオン鎖が短くなることを示し，一方，

Parrott15)は，乾燥によるシリケートアニオン鎖

の縮合は認められないとし，Milestone16)は，水

和度によらず乾燥に伴い縮合が進行することを

報告している。また，NMR の結果では，廣永

ら 4)は，恒温槽中における熱処理によって，Q1

および Q2 が少なくなる結果を示している。 

乾湿繰返し過程における水中養生過程の影響

に関しては溶脱の影響が考えられ，3.1 で述べ

た Haga ら 11)の試験結果に関連して，C-S-H か

らの Ca2+溶出に伴いシリケートアニオン鎖が縮

合し Q2/Q1 が増加する 17)との報告がある。しか

しながら，3.1 で述べた理由と同様で本研究に

おいては溶出による縮合は考えにくい。 

Jennings18）は，C-S-H はコロイド粒子の凝集

体からなるとし，Thomas ら 13)と共にシリケー

トアニオン鎖のコロイド粒子としての縮合によ

って HCP の収縮，クリープ，細孔構造変化など

を説明できるとし，縮合の進行は高密度の凝集

体と共に毛細管空隙を形成するとしている。図

－１で示したように，4 週水中養生後に乾湿繰

返しを行った P35M50 の細孔が顕著に粗くなっ

たのは，乾湿繰返し過程でのシリケートアニオ

ン鎖の縮合によるものと考察できるが，3.1 で

も述べたように乾湿繰返し過程における乾燥の

みの影響が考えられ、今後の検討課題である。 

3.3 水蒸気吸着等温線と ESW 解析 

(1) 水蒸気吸着等温線 

図－５に，各試料の水蒸気吸着等温線を示し

た。参考として，著者ら 8)による ALC の測定結

果についてもプロットした。 

乾湿繰返し後に吸着量が減少し，またその減

少量は水中養生期間が長い 4 週の方が顕著であ

り，結晶性が高い ALC（主要成分；1.1nm-トバ

モライト）に近づく傾向が認められる。 

(2) ESW 解析 

Adolphs と Setzer5)-7)はガス吸着全体を網羅す

ると共に複層分子吸着も含む吸着等温線を記述

する，熱力学に基づいた ESW （Excess Surface 

Work；Φ）理論を提案している。ESW(Φ)は次

式で定義される。 

Φ = nads･∆µ   (1) 

ここで nads は吸着量，∆µは化学ポテンシャル

変化(∆µ = RT ln(P/Ps)，T：絶対温度(K)，R：ガ

ス定数，P/Ps：吸着ガス相対圧)である。吸着量

に対して ESW(Φ)をプロットすると，図－６(a)

に示すような単分子吸着層に相当する極小値

nmono を持つ曲線が得られる。Φはエネルギーの

次元を持ち，単分子吸着の吸着レベルが分かる。

また，式(1)と極小値の関係から，式(2)が導かれ

ている。 

ln|∆µ| = -1/nmono·nads + ln|∆µo|  (2) 

著者ら 7)は，微粒子分散系（石英および非晶

質シリカ），HCP および ALC の水蒸気吸着等温

線に式(2)を適用し，より結晶性の高い 1.1nm-

トバモライトからなる ALCでは nads近傍で屈曲

点を示すこと，HCP においても不明瞭ではある

が屈曲点が認められることを報告し，屈曲点は

珪酸カルシウム水和物の層状構造における単分
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子吸着層を示すものと推察した。 

図－７(a)および(b)に，式(1)および式(2)によ 

る，HCP と ALC8)の ESW 理論によるプロット

を示す。 

図－７(a)から，P35M20，P35M50 の順で，

極小値 nmono および ESW(Φ)が小さくなり，特に

P35M50 は ALC に近づく傾向が認められる。 

C-S-H への水分子の吸着は，シリケートアニ

オン鎖における親水性のシラノール基（Si-OH

基）ほど強固であると考えられる。3.2 の NMR

の結果から，P35M50 では Q1 の減少に伴う Q2Ca

の増加が認められており，シリケートアニオン

鎖の縮合による水分子の吸着サイトの減少と，

シリケートアニオン鎖の Ca 層への配位による

シラノール基の減少によって，水分子の吸着量

および吸着エネルギーが減少したものと推察さ

れる。 

図－７(b)から，P35W20，P35W50 および

P35M20 はほぼ直線関係を示しているが，

P35M50 では ALC と同様に，図－７(a)の極小

値 nmono 近傍において，屈曲点が認められる（図

中点線）。このことから，P35M50 の C-S-H は，

より結晶性が高まった層状構造へと変化してい

る可能性が考えられ，NMR による Q2Ca の増加

と一致する。 

以上から，水中養生 4 週後の乾湿繰返し過程

で観察された水銀圧入法による細孔容量の増加

は，NMR の結果からシリケートアニオン鎖の

縮合によるもので，水蒸気吸着等温線の ESW

解析結果からも裏付けられるものと考察する。 

 

４．まとめ 

(1) HCP に乾湿繰返しを与えた結果，水銀圧入

法により測定される細孔構造が粗くなった。

その傾向は，水中養生期間が 1 週よりも 4

週で顕著であった。 

(2) 29Si-NMR により，水中養生期間 4 週後の乾

湿繰返しによって，シリケートアニオン鎖

の縮合の進行と，Ca 層への配位が観察され

た。 

(3) 水蒸気吸着等温線の ESW 解析から，C-S-H

の結晶性が高まる傾向が観察され，
29Si-NMR による結果と一致した。 

(4) 水中養生 4 週後の乾湿繰返しによる細孔容
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図－７ HCPおよびび ALCの ESWプロット

プロット (a) 式(1)，(b) 式(2) 
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図－５ HCP及びALC11)の水蒸気吸着等温線
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量の増加は，シリケートアニオン鎖の縮合

によるものと考察した。 
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