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要旨：軽量気泡コンクリート(ALC)，多孔質ガラス，稚内層珪藻頁岩焼成建材の 3 種の多孔体は，飽水状態か

らの水分脱着と引き続く吸着時に，体積変化の極小値とヒステリシスを示す。この主原因であるメソ領域の

細孔の形状および分布状態を超高分解能 SEM 等により解析した。多孔質ガラスおよび稚内層珪藻頁岩焼成建

材は，メソ領域の細孔が明瞭に観察され，これらが体積変化を支配するメソ領域の細孔であると推定された。

一方，ALC についてはこれらの対応が困難であった。細孔分布関数と単純な力学モデルを用いて，ALC の相

対湿度 90%付近の特異な収縮と膨張の挙動を説明できた。 
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1. はじめに 

 多孔質の材料は，その空隙構造に由来する特異な性質

を有することから，様々な分野に利用されている重要な

材料と言える。これら多孔質材料は，その細孔内に保持

あるいは表面に吸着された水分が駆動力となり大きく

変形する。従って，これらが建築材料として利用された

場合はその変形挙動を制御する必要性から，従来より

様々な検討が行われている。 

 たとえば多孔質材料の 1 つであるセメント・コンクリ

ートは，乾燥収縮挙動とそのメカニズムの解明が古くか

ら行われている材料である。しかしながら，それらの持

つきわめて複雑な構造のため，発生機構には種々の説が

提示されており，現在も議論が続いている 1),2)。 

セメント，珪石，石灰，石膏を主原料として，オート

クレーブ養生により製造される軽量気泡コンクリート

(ALC)は，ビルや住宅の壁，床，屋根下地などに広く使

用される主要な建築材料の 1 つである。多孔質材料とし

て見た場合，マクロ孔（細孔径 50nm 以上），メソ孔（同

2～50nm），ミクロ孔（同 2nm 以下）をそれぞれ有する

他の工業材料には見られない特徴を持っている 3)。セメ

ント・コンクリートと同様に，水分に起因するその体積

変化挙動は不明な点が多く，そのメカニズムの解明が期

待されている。一方，構成相および化学組成の面で，セ

メント・コンクリート材料に近いため，ALC の体積変化

挙動の解析は，コンクリートの乾燥収縮理論へ数々の知

見を与えてくれると期待される。 

著者らは前報 4)において，ALC とその比較材料として

多孔質ガラス，珪藻頁岩焼成建材を用いて，飽水状態か

らの各湿度における体積変化挙動を解析した。その結果，

いずれの試料においても脱着時と吸着時では，体積変化

にヒステリシスが生じること，相対湿度 60%以上の領域

で極小値が見られることを報告した。さらにこの極小値

のピークを与える湿度は，メソ領域の細孔とケルビン式

によって直接関係づけられることを明らかにした。しか

しながら，水銀圧入法の測定あるいはケルビン式を用い

た解析では，細孔を円管状と仮定したものであり，実在

の細孔形状およびその分布状態と体積変化挙動との関

係については推定の領域を出ていない。これらを明確に

することで，水分による体積変化のメカニズムを解明で

きると考えられる。 

本研究では，前報 4)と同じ多孔質材料を用いて，メソ

細孔の形状に代表される細孔構造を，SAXS および高分

解能 SEM 等を用いて明らかにして，水分による体積変

化挙動との関連を解明することを目的とした。さらに，

細孔構造が複雑な ALC については，高湿度領域の体積

変化挙動を，細孔分布関数と単純化した力学モデルにて

記述することを試みた。 

 

表－１ 多孔体 Aの比重と CaO/SiO2比 

試料番号 絶乾比重 CaO/SiO2 モル比

No.1 0.50 0.62 

No.2 0.48 0.63 

No.3 0.49 0.51 

注) CaO/SiO2比は蛍光 X 線分析による。 

 

2. 実験方法 

2.1 使用材料 

前報 4)と同じ多孔体を用いた。すなわち，多孔体 A は

ALC，多孔体 B は，多孔質ガラス（CORNING 社 VYCOR 

#7930），多孔体 C は，珪藻頁岩焼成建材である。多孔体

A すなわち ALC についてのみ，さらに細孔構造と体積変

化挙動を明らかにする目的で，わずかに細孔構造の異な

る 2 種類の試料を追加の検討対象とした。これら多孔体

A の組成・物性を表－１に示した。ここで試料 No.1 は前
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報と同一の試料である。 

2.2 電子顕微鏡観察 

 多孔体 B についてのみ，STEM（走査型 TEM，加速電

圧 200kV）観察と UHR-SEM（超高分解能 SEM，加速電

圧 30kV，蒸着なし）観察を行った。ここで STEM 観察

においては，試料前処理として，Ga+イオンを用いた FIB

（加速電圧 30kV）による薄膜化処理を行った。他の 2

種の多孔体については，イオンシニング装置にて断面を

作成した後，FE-SEM（加速電圧 1.0kV，Os 2nm 蒸着）

にて観察した。 

2.3 X 線小角散乱測定（SAXS） 

 多孔体 B について，SAXS により細孔構造の解析を行

った。超低角度領域の測定は，（財）高輝度光科学研究

センターの放射光施設（SPring8：BL08B2 ビームライン，

X 線波長 0.15nm カメラ長 6050mm）において行い，その

他の測定は通常の小角 X 線回折装置（X 線波長 0.154nm

カメラ長 515mm）を用いて行った。得られた 2 つの散乱

強度データについて規格化を行い両者を合成した。 

2.4 飽水状態を出発点とした各湿度における平衡時寸法

および細孔分布 

 幅 40mm，長さ 80mm，厚み（多孔体 A：10mm，多孔

体 B：1.1mm，多孔体 C：4mm）の短冊形状の各試料を

飽水させ，ここを起点とした各湿度における平衡時長さ

（歪みゲージ法），および重量変化（天秤）を 20℃にて

測定した。相対湿度 11%にて脱着過程の測定を終了した

後，吸着過程の測定を行い，相対湿度 97%にて測定を終

了した。詳細な実験条件は前報 4)に記載の通りである。

多孔体 A の追加測定は，いずれも N=2 で測定を行い，

長さ変化率および含水率ともに平均値とした。同試料に

ついて，水銀圧入法による細孔径分布を測定した。 

 

3. 結果 

3.1 電顕観察結果 

多孔体 A の ALC は，発泡剤に由来する粗大気泡，未

反応の珪石粒子，トバモライト（5CaO・6SiO2・5H2O）

の板状結晶と細孔から形成されている。これに加え，準

結晶物質である C-S-H をも一定量含有する 5)。前報 4)に

おいて，筆者らは，乾燥・湿潤過程における含水率の著

しいヒステリシスから，メソ領域の細孔はインクボトル

形状であることを明らかにした。これに加えて，これら

インクボトル細孔の入口が体積変化を支配するメソ細

孔として作用している可能性を指摘した。これらを明ら

かにすることを目的として，多孔体 A の SEM 観察結果

を図－１に示した。ここで，図－１（ａ）はトバモライ

ト板状結晶の代表的な領域を，図－１（ｂ）では，板状

結晶領域に島状に分布する不定形な粒子についての観

察結果である。Mitsuda ら 5)も ALC 中に，トバモライト

の板状結晶に加えて繊維状の同様な粒子の存在を報告

している。板状結晶に囲まれた空間をインクボトル細孔

の胴部と考えると，板状結晶の交差部にインクボトルの

入口に相当する細孔が存在すると考えられるが，断面の

観察からは明瞭でない。一方，図－１（ｂ）より，不定

形粒子の隙間は最大 100nm 程度であり，10nm 近傍の孔

が多数観察される。 

次に，多孔体 B 薄片の走査型 TEM 観察の結果を，図

－２に，粗砕して粉末状として超高分解能 SEM（倍率

100 万倍）により観察した結果を，図－３に示した。図

－２より，ほぼ均一な径の球状粒子の存在が明瞭である。

この写真の濃淡から二次元フーリエ解析を行った結果，

31nm の周期構造があることが判明した。これらの球状

粒子は，図－３の SEM 写真に見られる球状粒子と直接

対応していると考えられる。さらに，これら球状粒子間

に空隙が観察され，数 nm から 10nm 程度の大きさの空

隙として観察される。多孔体 B の多孔質ガラスは，ホウ

素を含むシリカガラスをスピノーダル分解後，酸エッチ

ングして得られ，米国コーニンググラス社が 1930 年代

に見出した材料である 6)。骨格は単相のガラス相から成

り，直径約 4nm のシャープな分布を持つ細孔からなる 7)。

本研究における走査型 TEM および SEM 観察結果から考

図－１（ａ） SEM 観察結果（多孔体 A） 

図－１（ｂ） SEM 観察結果（多孔体 A） 

 

 
1m

 
200nm
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えると，細孔の主体は球状粒子の粒子間空隙であると判

断される。 

次に，多孔体 C の SEM 観察結果を図－４に示した。

多孔体 C の珪藻頁岩焼成建材は，北海道稚内層珪藻頁岩

を，粉砕，成形，焼成して得られる調湿性能を持つ建材

である。稚内層珪藻頁岩は，珪藻土に一般的に見られる

珪藻遺骸は認められず，サブミクロンの球状の集合体か

ら成ると報告されている 8)。ここで，図－４（ａ）から，

直径約 1m の球状粒子とその凝集体が観察される。これ

ら球状粒子の断面を高倍率で観察したのが，図－４（ｂ）

である。これら球状粒子は直径約 20nm の小粒子が連結

することにより構成され，その粒子間に比較的径の均一

な不定形の細孔が存在している。その隙間は，数 nm か

ら 10nm 付近と観察される。 

3.2 SAXS 

多孔体 B の SAXS 測定結果を図－５に示した。

q=0.18nm-1 に明瞭なピークと q=1nm-1 付近のブロードな

肩の存在が明らかである。q=0.18nm-1のピークは，36nm

周期の規則構造が存在することを示している。一方，

q=1nm-1 付近のブロードな肩について，分布に周期性の

ない球状構造を仮定して，散乱強度の理論式 9)を用いて

構造径と径の分散を未知数としてフィッティングを行

い同時にプロットした。この時，球状構造の直径は 5.4nm，

分散 50%と算出された。2 つの曲線は良好なフィッティ

ングを示しており，直径約 5.4nm に代表される何らかの

構造が存在していることが推定された。前述の電子顕微

鏡観察と考え合わせると，観察された 30nm の付近の球

状粒子は，36nm の周期構造に，5.4nm の非周期構造はそ

れら球状粒子間の空隙に相当すると考えられる。 

図－２ 走査型 TEM 観察結果（多孔体 B） 図－４（ａ） SEM 観察結果（多孔体 C） 

図－３ 超高分解能 SEM 観察結果（多孔体 B） 図－４（ｂ） SEM 観察結果（多孔体 C） 
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3.3 多孔体 A における飽水開始長さ変化 

図－６，７に，多孔体 A の 3 種の試料の各湿度におけ

る平衡重量および平衡長さを示した。なお，試料 No.1

のデータは前報 4)の再プロットである。なお，図－６に

おいて，低含水率領域での試料間の差異を明確にするた

めに，含水率は対数プロットとした。３種の試料におい

て，長さ変化，重量変化ともに水分脱着過程と吸着過程

で大きなヒステリシスを示している。試料ごとの差異を

見ると，試料 No.2 の相対湿度 90%での収縮量が大きい

ことが特徴である。 

3.4 多孔体 A における水銀圧入法による細孔構造 

図－８に多孔体 A の 3 種類の試料について，水銀圧入

法による細孔分布測定結果を示した。いずれの試料も 2

つのピークを持つ分布となった。試料 No.2 の 10-8 m，す

なわち 10nm 付近のピークが大きいことが特徴である。

ここで観察された細孔構造の差異と，図－７の長さ変化

挙動の関係については次章にて考察する。なお，試料

No.2 が試料 No.1 とほぼ同比重，同組成でありながら，

細孔構造に差異が発生する理由については現時点で明

確でなく，今後の検討課題と言える。 

 

4. 考察 

4.1 電子顕微鏡観察結果と体積変化の関係 

 表－２に，各多孔体の脱着時の体積変化挙動における

高湿度領域の極小値を毛管凝縮によるものと仮定して，

ケルビン式を用いて算出した細孔半径 4)と，機器測定に

て得られた細孔半径（モード径）を併せて示した。両者

の間に非常に良い一致が見られる。 

さらに電子顕微鏡観察結果を考慮すると，多孔体 B お

よびCの観察結果と表－２の細孔径がほぼ対応できたと

言える。これは多孔体 B および C が，ほぼ単一の細孔か

ら成ることにも由来している。一方，多孔体 A について

は，電子顕微鏡観察（図－１（ｂ））において，不定形

粒子の隙間に半径 10nm 近傍の細孔の存在が認められた。

しかしながら，その組織が複雑なこと，および不定形粒

子の量と分布が明確でないため，これら細孔が高湿度領

域における体積変化挙動を支配していると断定はでき

ない。 

 前報 4)において ALC の細孔モデルとして，トバモライ

ト板状結晶に囲まれた空間がインクボトル細孔として

働き，その入口径が体積変化を支配する細孔として作用

するモデルを考えた。本研究において，これらモデルの

妥当性の確証は得られていないことは前述した。さらに，

図－１（ｂ）に見られる 10～100nm 付近の細孔が，トバ

モライト板状結晶の集合体を囲む形で存在して，この細

孔を経由して液体が出入りする，すなわちトバモライト
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図－８ 水銀圧入法による細孔径分布（多孔体 A） 

 

表－２ 各多孔体のメソ領域の細孔半径（モード径） 

 多孔体 A 

(nm) 

多孔体 B 

(nm) 

多孔体 C

(nm) 

長さ変化極小値とケ

ルビン式から算出 4)

10 2.6 4.8 

機器測定細孔半径＊） 11 2.7 3.3 

＊）多孔体 A,C :水銀圧入法 4) 多孔体 B :SAXS 
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図－６ 飽水開始平衡重量（多孔体 A） 
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板状結晶の大きな集合体が１つのインクボトル細孔と

して作用する，という考え方も可能である。この場合も

体積変化挙動および水銀圧入法測定結果を説明できる

可能性があるが，実証を含めてさらなる検討は必要と考

えられる。 

 

4.2 メソ細孔と体積変化のシミュレーション 

 これまでの検討から，各多孔体におけるメソ細孔の存

在が実際に確認できた。ただし，その量および分布と体

積変化量の関係については明確でない。ここではその関

係を明確にし，さらには体積変化挙動のメカニズムを解

明することを目的として，簡単な細孔分布関数と力学モ

デルを用いて再現することを試みた。解析対象として，

水銀圧入法の測定範囲に分布密度関数の明確なピーク

を持つ多孔体 A とした。 

 下村ら 10)は，コンクリートの細孔構造をモデル化する

にあたり，細孔容積の累積分布を表す関数 V(r) を次のよ

うに仮定した。 

  C
r BrVV  exp10)(   (1) 

ここで，V0 は単位体積中の総細孔容積(m3/m3)，B,C

は分布形状を決定するパラメータ，である。この時，細

孔容積分布密度関数は，次の(2)式となる。 

 Crr BrBCrV
dr

dV
  exp1

0
)(   (2) 

 さらに，毛管力に起因する応力と実際のコンクリート

の収縮歪みを次の単純な式で表現した。 

S
SS r

A
 2

     (3) 

S

S

E


      (4) 

rSは毛管力に起因する応力，ESは毛管力に対する弾性

係数，AS は毛管力の影響を表す係数であり，最も単純

な表現として，単位体積中に存在する液状水の体積 VL 

(m3/m3)を用いて，AS =VL としている。水銀ポロシメータ

により測定した細孔径分布と(2)式から，B,C のパラメー

タを決定し，さらに毛管内の液状水について，ラプラス

式，ケルビン式と(3)および(4)式を組み合わせることによ

り，コンクリートの乾燥収縮量のシミュレーションを行

っている。 

 本報においては，(1)および(2)式の細孔分布関数では，

図－８に見られる ALC の細孔径分布形状のうち，特に

小さい細孔の領域がうまく表現できない。従って，新た

に次の対数正規分布関数を導入した。 

 






 


2

2

2

log
exp

2log 



rA

rd

dV
 (5) 

 (5)式は，対数空間において正規分布を仮定した関数で

ある。これを用いて，多孔体 A の細孔分布曲線のうち，

相対湿度 90%付近の体積変化を左右する半径 10nm 近傍

の細孔ピークについてフィッティングを行った。試料

No.2 の回帰結果を図－９に示した。細孔分布曲線のピー

ク周辺および左側部分が良く再現されている。 

 前報 4)において著者らは，３つの多孔体に見られた特

異な長さ変化挙動を，低湿度領域を吸着水による固体表

面エネルギーの作用，高湿度領域を毛管凝縮による液体

水の表面張力による作用と考え，長さ変化挙動全般を両

者の和として表現できると報告した。この考え方は，古

くから多孔質ガラス 11) ，およびコンクリート材料 12)に

おいて用いられた考え方であり，最近もこの考え方を用

いてコンクリート材料の収縮挙動を解析している報告
13)は多い。ここでは，図－７の脱着過程における相対湿

度 90%付近の収縮を毛管凝縮による作用，吸着時の緩や

かな傾きは毛管凝縮の作用がなく，表面エネルギーによ

-9 -8 -7 -6
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6
dV

/D
 l
n
 r

 (
m

l/
g)

Log r (m)

A=0.36
=0.24
=-8
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る作用のみと仮定する。すなわち，脱着時の曲線は吸着

時の曲線に毛管凝縮の作用が加わったものとする。吸着

時の重量変化が脱着時に比べてわずかであることから，

妥当な仮定と考えられる。この仮定に基づき，吸着時の

曲線を３次関数でフィッティングし，脱着時の長さ変化

から差し引き，これを収縮量として図－１０にプロット

した。ここでは，細孔構造に差異の見られる試料 No.2

と No.3 についてのみ計算を行った。ここで，先に得られ

た細孔分布の関数から収縮量を算出するにあたり，外力

に対する弾性係数 E と ESの関係を，E=kESとおいた。す

なわち，(3)式と合わせて下記(6)式を用いた。 

Er
kV

S
r

 2
)(    (6) 

ここで，V(r) は(5)式を数値積分して算出した。E は ALC

の代表的な値である 2.0 GPa を用いた。(6)式において，

k=0.48 とおくと，収縮量最大の値が計算値と実測値でほ

ぼ一致した。この時の結果を，図－１０に計算値として

示した。 

 ２つの ALC の収縮量の大きさの違い，収縮量のピー

ク位置が良く表現できている。すなわち，水分脱着時に

見られる相対湿度90%付近の大きな収縮とその後の膨張

挙動は，本モデルによって細孔径分布と直接関係づけら

れたものと判断できる。一方，相対湿度 40～80%の領域

における計算曲線は，実測値より小さいという結果であ

る。ここで，相対湿度 70%以下は，水銀圧入法の測定限

界（細孔半径 3nm）以下の領域に相当する。実際の細孔

量が少なく見積もられている可能性も考えられる。この

領域における細孔の存在を示唆する結果とも言える。 

次に，ここでは k という定数を導入したため，収縮量

の絶対値の議論は不明確である。石田ら 13)は，コンクリ

ートについて， ESは E の 1/4，すなわち k=4 として解析

を行っている。一方，ALC の全空隙率は約 0.8 であり，

そのうち約半分が発泡剤由来の気泡である。ここで導入

した定数 k が 0.48 であることは，毛管力に対応する弾性

係数が，外力に対する弾性係数の約 2 倍であることを意

味する。毛細管の作用が，空隙部分である気泡を除いた

骨格部分のみに作用していると考えれば，妥当な数値と

も考えられる。今後，より高度な細孔モデルや力学モデ

ルを導入することで，さらにこれらメカニズムが明確に

なることが期待される。 

 

5. まとめ 

(1)  多孔質ガラスは，直径約 30nm の球状粒子とそれら

粒子の隙間に存在する数 nm の細孔からなる。 

(2) 珪藻頁岩焼成建材は，直径約 20nm の小粒子が連結

した直径約 1m の球状粒子からなり，小粒子間の隙間に

数 nm から 10nm の空隙が観察された。 

(3) 多孔質ガラス，珪藻頁岩焼成建材ともに，これら細

孔が水分由来の体積変化を支配する細孔と考えられた。 

(4)  ALC の空隙構造は他の多孔体と比較して複雑であ

り，細孔径分布と電子顕微鏡観察との対応は不明確であ

った。この ALC を対象として，体積変化を支配するメ

ソ領域の細孔分布を対数正規分布関数で代表させ，単純

化した力学モデルを用いて体積変化挙動を解析した。そ

の結果，飽水からの収縮と膨張挙動，および細孔量の差

異に基づく体積変化量の大きさを再現可能であった。 
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