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要旨：中性化を生じたセメントペーストの電気伝導率と粗大毛細管空隙構造の関係を検討し，中性化領域の

微細組織の特徴を明らかにした。その結果，中性化領域では水和反応の進行に加えて，炭酸カルシウムが析

出したことにより粗大毛細管空隙率は水中養生を行った供試体よりも低い値を示した。しかし，中性化領域

の粗大毛細管空隙率の変化と電気伝導率との関係から，中性化領域の空隙充填過程は水和反応やポゾラン反

応とは異なると考えられ，粗大毛細管空隙の中でも径の小さな空隙を充填し，より径の大きな空隙は残存す

る傾向にあることが示された。 
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1. 序論 

 コンクリートは一般的には耐久性に優れた材料である

が，それであっても様々な要因によって劣化していくこ

とから，適切な補修や補強を施す必要がある。コンクリ

ートの長寿命化が求められる今日では，合理的な維持管

理計画を策定する手法を確立することが急務であるとさ

れている。このためには様々な要因により劣化を生じた

コンクリートの現有性能を適切に評価することが重要で

ある。したがって，コンクリートの耐久性を決定づけて

いる毛細管空隙構造の特徴を理解し，これを劣化原因，

劣化進行などに結び付けて考察することが必要となる。 

 コンクリートの劣化要因の一つとして中性化が挙げら

れる。一般に，中性化は収縮を生じさせることや鋼材腐

食の観点からも重大な劣化現象であるが，セメントペー

ストそのものに劣化を生じさせるものではなく，表面の

強度の増大や透過性の低下など，セメントペーストの物

性としては有用な変化をもたらすことも知られている 1)。

このため，中性化による硬化体の空隙構造の変化に焦点

を当てて，微視的な構造に着目した多くの研究がなされ

ている。例えば，Vahid ら 2)は若材齢におけるコンクリー

トの中性化メカニズムの解明を目的として，若材齢のセ

メントペーストに様々な条件で養生を施した供試体に対

して，強度試験を行い，適切な条件で中性化促進養生を

行うことにより，通常の水和反応に比べて，より強固な

微細組織を形成することを明らかにしている。また，

Ngala ら 3)は水銀圧入法によって微細組織を評価し，中性

化によって全毛細管空隙量は減尐するが，粗大毛細管空

隙は増加する傾向があると報告している。一方，李ら 4)

は同様に水銀圧入法を用いて空隙構造の拡散係数との関

係を明らかにすることにより，材齢初期における乾燥と

中性化がセメント硬化体に与える影響を評価している。

それによると，乾燥と中性化を同時に受けた場合，空隙

量は低減し，空隙径は小径化するものの，連続した空隙

が増加し，物質移動抵抗性は低下すると報告している。

このように，中性化が空隙の微細組織の形成に与える影

響は大きいことは明らかであるが，空隙構造の変化のメ

カニズムは非常に複雑であり，耐久性に関して必ずしも

好ましい効果をもたらしうるとは限らないようである。 

 著者らがこれまで取り組んできた反射電子像の画像解

析法は，観察対象とする空隙の大きさは制限されるもの

の，それを直接評価することが可能である。これによっ

て，空隙量だけでなく空隙の寸法や空間内における配置

などの評価できるが，この手法をコンクリートの耐久性

の問題との関連において適用した例は多くない。 

 本研究においては，中性化を生じたセメントペースト

の微細組織の特徴を反射電子像の画像解析によって明ら

かにし，水中養生を行ったものと比較する。また，電気

伝導率の変化と粗大毛細管空隙構造の関係を検討し，中

性化領域の形成が電気伝導特性に及ぼす影響を空隙構造

の変化の特徴の観点から論ずることを目的とする。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料および配合 

 セメントは普通ポルトランドセメント  （密度：

3.15g/cm3，比表面積：3310cm2/g）を使用した。JIS R 5201

に従って，水セメント比が 0.50 のセメントペースト円柱

供試体（直径 100mm，高さ 200mm）を作製した。 

 材齢 24 時間にて脱型し，ただちに供試体中央から直径

100mm，厚さ 50mm 程度の円盤型供試体を切り出し 5)，

供試体側面にエポキシ樹脂を塗布した。樹脂の硬化後，

所定の材齢まで水中養生（温度 20℃）を行った。また，

材齢 27 日まで水中養生を行った後，1，64 日間中性化促
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進養生（温度 20±2℃，湿度 60±5％，二酸化炭素濃度

5±0.2％）を行った供試体も作製した。 

2.2 反射電子像観察および画像解析 

 所定材齢にて円盤供試体から薄片試料を切り出した。

また，中性化促進養生を行った供試体は 1%フェノール

フタレイン溶液を噴霧することで呈色状況を確認し，供

試体表面を中性化部として試料を採取した。その薄片に

対してエタノールを使用した溶媒置換法により内部水分

を除去し，さらに t－ブチルアルコールによる溶媒置換

を行った後に，凍結真空乾燥を行った。その後，真空樹

脂含浸装置を用いて低粘度エポキシ樹脂を含浸させた。

樹脂の硬化後，表面を耐水研磨紙およびダイヤモンドス

ラリーを使用して注意深く研磨し，表面に金－パラジウ

ム蒸着を施して，反射電子像観察試料とした。 

走査型電子顕微鏡を用い，観察倍率 500 倍にて無作為

に抽出した 15 断面以上の反射電子像をコンピュータに

取り込んだ。それぞれの像は 1 辺が 0.22μm の画素

1148×1000 画素からなり，観察視野は 250μm×221μmであ

る。取り込んだ画像のグレーレベルヒストグラムに関し

て，閾値近傍の注目グレーレベル値の両側でヒストグラ

ムに接線を引き，その交点を閾値とするオーバーフロー

法を用いて 2 値化を行い 6)，未水和セメント，水酸化カ

ルシウムおよび粗大毛細管空隙を抽出した。対象とする

組織が等方的でランダム，統計的に均質であると仮定す

るモデルベースのステレオロジーの原則に基づき 7)，2

値画像における着目相の面積率を体積率に等しいとした。

また，残存未水和セメント体積率と初期のセメントの体

積率から，式(１)によって水和度 αを求めた。 

 

        
    

    
                                                

 

ここに，Vt=i：任意材齢 t=i における未水和セメント体

積率，Vt=0：配合上のセメント体積率である。 

2.3 空間統計量の計算 

(1) 2点相関関数 8) 

 ある一定の長さ r の線分をランダムに落としたときに

その両端が空隙に載る確率を表わす。空隙を P とすると

き，任意の点 xi(i=1,2)に関して次のような指示関数 I(xi)

を定義する。 

 

      
        
        

                          (2) 

 

 xi∈P である確率を P{I(xi)=1}と書くことにすると，任

意の長さの線分 r の両端 x1，x2が同一相に載るというこ

とは，同時確率 P{I(x1)=1，I(x2)=1}で与えられ，これよ

り 2 点相関関数 S2
(P)(r)は式(3)で定義される。 

 

     
                     

                                        (3) 

 

ここに，r=|x2－x1|であり，＜＞は期待値を意味する。 

 2 点相関関数の初期値 S2
(P)(0)は着目相の体積率 Vv（粗

大毛細管空隙率）と等しい。一方，関数値は 2 点間距離

の増大とともに減尐し，理論上は体積率の自乗値に収束

する性質を持つ。関数が最初に自乗値と交わるまでの距

離はその空間構造を特徴づける距離（構造距離）を表わ

し，これは 2 点の相関性がポアッソン分布より大きな正

の相関を示す範囲（相関距離）でもある。しかし，対象

とする構造によっては，統計的変動により関数値が収束

するまでの距離を明確に決定することが困難な場合があ

り，本研究では，関数値がおおよそ収束したと判断され

る距離を相関距離とした 9)。また，この関数の距離 r=0

での傾きは着目相の比表面積に関する情報を持ち，勾配

が大きいほど着目相の単位体積当たりの表面積が大きい

ことを示している。 

 また，線分の両端だけでなく，長さ r の線分全体が空

隙に載る確率を 2 点間直線経路相関関数 L2
(P)(r)として求

めた。この相関関数は，空間における着目相が位相的に

直線的に連結する確率を反映した確率関数と考えること

ができ，その定義は式(4)にて与えられる。 

20µm 

 

図-1 反射電子像および放射線テンプレートの例 

（W/C=0.5，材齢 28日） 

 

 

 

図-2 フェノールフタレインによる呈色の様子 

(a)中性化促進養生 1 日 

(b)中性化促進養生 64 日 

5mm 

20µm 
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                                          (4) 

ここに，点 xj は始点 x1 と終点 xn を結ぶ直線上の点であ

る。 

(2) 計算方法 

本研究においては，2 点相関関数を求めるために放射

線テンプレートを用いた。空隙の抽出画像に対して，任

意の位置に所定の長さの放射線テンプレートを載せた

（図－1）。このとき，原点と放射線の端点間の距離が 2

点間距離 r であり，両端点が空隙相に載るか否かを判定

した。この操作を総点数が 10000 点になるまで繰り返し，

さらに r を変化させて繰り返すことにより 2 点相関関数

S2
(P)(r)を求めた。 

 また，以上の試行において，線分全体が着目相に載る

か否かを判定することによって，2 点間直線経路相関関

数 L2
(P)(r)を求めた。 

2.4 電気伝導率の測定 10） 

 所定材齢にて，JSCE-G571 および ASTM C 1202 に準拠

し，直流電源を用いた電気泳動法による電気伝導率の測

定を行った。測定材齢前日にて，3 時間の真空飽水処理

を施し，さらに 21 時間水中にて飽水処理を行った。飽水

処理後の供試体に対して，直流電流により 30V の電圧を

負荷した。このとき，電流値が安定したと考えられる通

電開始 15 分後の電流値を測定して，式(5)より電気伝導

率 σを算出した。 

      
  

  
                                            

 

ここに，I:電流値(amps)，L:試料厚さ(cm)，V:電圧（volt），

A:試料の面積(cm2)である。 

 

3. 結果および考察 

3.1 粗大毛細管空隙空間構造の変化 

 図-2 は材齢 27 日まで水中養生を行った後，中性化促

進養生を 1，64 日間行った供試体に対し，フェノールフ

タレインを噴霧したときの呈色の様子を示したものであ

る。材齢 28 日（中性化促進養生 1 日）では，中性化深さ

は視認できなかった（図-2(a)）。しかし，供試体表面は

呈色せず，中性化領域は表面のごくわずかな領域で起こ

っていたと考えられる。また，材齢 91 日（中性化促進養

生 64 日）では 1mm 程度の中性化深さが確認された（図

-2(b)）。 

 図-3 および図-4 は水中養生および中性化促進養生を

行ったセメントペースト供試体の反射電子像と粗大毛細

管空隙，水酸化カルシウムを抽出した 2 値画像の例を示

したものである。材齢 28 日（水中養生，図-3(a)～(c)）

では画像全体に様々な径の空隙が多数存在し，水酸化カ

ルシウムも多数確認される。材齢 91 日（水中養生，図

-3(d)～(f)）のものと材齢 28 日（水中養生）の画像を比

べると，長期材齢では粗大毛細管空隙の大きさが全体的

に小さくなり，小さな点状領域で表わされるような粗大

毛細管空隙が多数存在している。 

 一方，中性化促進養生を行った場合（図-4），わずか 1

日の養生で，図-3で認められたような明灰色の部分は完

全になくなり，空隙と未水和セメント以外の領域は単調

  

 

 

 20µm 

図-3 水中養生の組織の経時変化 

(a)反射電子像（材齢 28 日） 

(b)粗大毛細管空隙（材齢 28 日） 

(c)水酸化カルシウム（材齢 28 日） 

(d)反射電子像（材齢 91 日） 

(e)粗大毛細管空隙（材齢 91 日） 

(f)水酸化カルシウム（材齢 91 日） 

 

 

 

図-4 中性化領域の組織の経時変化 

(a)反射電子像（材齢 28 日） (c)反射電子像（材齢 91 日） 

(b)粗大毛細管空隙（材齢 28 日） (d)粗大毛細管空隙（材齢 91 日） 

20µm 
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な灰色となっている。材齢 91 日（中性化促進養生 64 日）

においても同様であり（図-4(b)），明らかに水酸化カル

シウムが消失している。 

 また，粗大毛細管空隙に関しては，材齢 28 日（中性化

促進養生 1 日）では数 μm 以上の粗大な空隙は残存して

いるが，その周囲のマトリックス領域では空隙は水中養

生よりも尐ないようである。材齢 91 日（中性化促進養生

64 日）では，画像全体の粗大毛細管空隙量は減尐してい

るようであるが，径の大きな空隙がやはり多数残存して

いる。一方，水中養生を行った供試体にみられるような

径の小さな空隙は全体として尐なく，水中養生を行った

供試体にて緻密化が進行していく過程とは粗大毛細管空

隙が減尐する特徴が異なるようである。 

 図-5は水和度の経時変化を示したものである。水中養

生を行った供試体は材齢の経過にともない水和度が増加

していくことがわかる。また，材齢 27 日から中性化促進

養生を行った供試体は材齢 28 日の時点では水中養生と

同程度の水和度を示している。しかし，これ以後の水和

度の増大は水中養生に比べると明らかに小さく，表面か

らの乾燥にともない水和反応の進行は阻害されている。 

 図-6 は同様に水中養生により十分に水和が進行する

場合と中性化を生じた表層部における粗大毛細管空隙率

の経時変化を比較したものである。中性化促進養生を行

った供試体表面では，わずか 1 日の養生により粗大毛細

管空隙率は著しく低下し，水中養生を行った供試体の 2

分の 1 程度の値を示す。そして，その後の粗大毛細管空

隙率の変化は小さい。若材齢から中性化促進養生を行っ

た場合は中性化と乾燥による水分逸散の影響を強く受け，

水中養生の場合と比べて，粗な空隙構造が形成される 11)。

しかし，本研究のように十分な水中養生を行った後に表

面のみを中性化させた場合には，既に緻密な組織が形成

されており，また図-5に示したようにある程度の水和の

進行も生じる。しかし，水中養生よりも水和の進行の程

度が小さいにもかかわらず粗大毛細管空隙率は低下して

おり，明らかに中性化により粗大な毛細管空隙（0.22μm

以上の径）においても炭酸カルシウムの析出による空隙

の充填を生じていると考えられる。 

 図-7 は材齢 28 日における粗大毛細管空隙に関する 2

点相関関数を示したものである。空間分布を特徴づける

構造距離はいずれも 8μm程度であり，差は認められない。

しかし，距離 r=0 における関数の勾配が中性化促進養生

では緩やかになっており，空隙の比表面積が低下してい

ることがわかる。図-8 は同様に材齢 91 日における 2 点

相関関数を比較したものである。水中養生を行い，十分

に水和反応が進行している場合（図-8(a)），空間分布を

特徴づける構造距離は 3μm程度である。一方，中性化促

進養生を行った供試体（図-8(b)）は粗大毛細管空隙率は

低下しているが，構造距離は材齢 28 日からほとんど変化

は認められず 8μm程度であった。構造距離は対象の空間

分布を記述するのに必要な要素数を反映し，これが大き

いということはその分だけより多くの範囲を観察しなけ

ればならないことを意味する。換言すれば，中性化を生

 

図-5 水和度の経時変化 
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図-6 粗大毛細管空隙の経時変化 
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図-7 粗大毛細管空隙の 2点相関関数 

（材齢 28日） 
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図-8 粗大毛細管空隙の 2点相関関数 

（材齢 91日） 
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じた領域の組織はより不均質であり，その特徴の理解の

ためにはより大きな構造を観察しなければならないこと

を示している。 

 図-9 は材齢 28 日における粗大毛細管空隙に関する 2

点間直線経路相関関数を示したものである。水中養生を

行った供試体（図-9(a)）においては，12μm程度の直線

的な連続性を持った粗大毛細管空隙が存在している。ま

た，中性化促進養生を行った供試体（図-9(b)）では，そ

の距離は 10μm 程度であり，粗大毛細管空隙の直線的な

連続性は水中養生の供試体とほとんど変わらない。図-10

は材齢91日における2点間直線経路相関関数を示したも

のである。水中養生を行った供試体（図-10(a)）におい

ては，収束距離は 6μm程度と粗大毛細管空隙の空間構造

は材齢の経過とともに変化し，空隙径が小さくなってい

ることがわかる。しかし，中性化促進養生を行った供試

体（図-10(b)）の収束距離は材齢 28 日の収束距離とほぼ

同程度である。したがって，中性化部は材齢の経過によ

って粗大毛細管空隙の直線的な連続性はほとんど変化し

ないといえる。中性化が生じるには二酸化炭素に加えて

水分が必要である。佐伯ら 12)は大きな空隙ほど水の蒸発

が早いため，炭酸カルシウムの析出による空隙量の変化

は特定の大きさの径を持つ空隙で起こると述べており，

本研究における径が数 μm 以上に達するような非常に粗

大な空隙では炭酸カルシウムの析出は行われていないと

考えられる。 

 すなわち，2 点相関関数の結果より，中性化を生じた

場合，材齢が進行してもの粗大毛細管空隙の空間構造や

直線的な連続性がほとんど変化しないにもかかわらず，

粗大毛細管空隙率が小さくなるということは，中性化に

よる炭酸カルシウムの析出によって，粗大毛細管空隙の

中でも径の小さな空隙を充填し，径の大きな空隙は残存

していることを示し，この特徴は図-3，図-4に示した反

射電子像の様子とも一致する。 

3.2 中性化が電気伝導に及ぼす影響 

 図-11 は電気伝導率の経時変化を示したものである。

水中養生を継続すると，組織の緻密化にともない電気伝

導率は単調に低下している。一方，材齢 28 日において，

中性化促進養生を行った供試体は水中養生を継続した供

試体と比べて大きな値を示している。しかし，材齢 91

日では水中養生を継続した供試体と同程度まで低下して

いる。中性化促進養生を行った供試体は材齢 28 日におい

て中性化の進行は深さとしては視認できず，供試体表面

のみが中性化していたが，材齢 91 日では中性化深さが約

1mm 程度確認できた。表-1は材齢 91 日にて電気伝導率

を測定後，フェノールフタレインの噴霧による呈色状況

（図-2）から中性化領域と考えられる領域を除去した供

試体の電気伝導率を示したものである。中性化領域を除

 

図-10 粗大毛細管空隙の 2点間直線経路相関関数 

（材齢 91日） 
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図-9 粗大毛細管空隙の 2点間直線経路相関関数 

（材齢 28日） 
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図-11 電気伝導率の経時変化 
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図-12 電気伝導率と粗大毛細管空隙率の関係 
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去後の供試体の電気伝導率は切断前の供試体に比べて大

きな値を示している。したがって，表面に生成された中

性化領域が電気伝導率の低下に寄与していると考えられ，

中性化が進行して表層部が緻密化することによって，物

質透過性は低下すると考えられる。 

 一方，著者らは水和反応やポゾラン反応の進行にとも

なう組織の変化と電気伝導率の関係を明らかにしており，

粗大毛細管空隙率やその空間的な連続性が物質透過性を

表わすパラメーターになりうることを指摘している 13)。

これに従うならば，中性化を生じた場合においても電気

伝導率は変化すべきと考えられるが，図-12 に示すよう

に粗大毛細管空隙と電気伝導率の対応性は水中養生によ

り低下していく傾向とは全く異なる。このことにより，

中性化によって空隙の連続性が遮断されていく過程は水

和反応やポゾラン反応により連続性が失われていく過程

とはそのメカニズムが異なることを示唆し，この点に関

しては今後の課題としたい。しかし，尐なくとも 中性化

による炭酸カルシウムの析出は径の小さな空隙を充填し

ていく傾向があり 3)，粗大毛細管空隙の中でも小さい側

の径を充填したことが電気伝導率の低下につながり，中

性化層による電気伝導率の低下に寄与したと考えられる。 

 

4. 結論 

 本研究においては，反射電子像の画像解析から得られ

る粗大毛細管空隙の様々な特徴とセメントペーストの物

質移動特性を，電気伝導率の変化との関連から考察した。

本研究で得られた結果は以下のとおりである。 

 

(1) 中性化したセメントペーストでは乾燥の影響によ

って，水中養生を行った供試体に比べて，水和反応

が阻害されるが粗大毛細管空隙率は低下する。 

(2) 中性化領域では，材齢が進行することによって粗大

毛細管空隙率は低下していくが，粗大毛細管空隙の

空隙空間構造や直線的な連続性はほとんど変化し

ない。 

(3) 中性化したセメントペーストの電気伝導率は，材齢

の進行とともに減尐し，中性化層によって物質透過

性が低下することが確認された。 

(4) 中性化による粗大毛細管空隙の充填は，水和反応や

ポゾラン反応による空隙の充填過程とは異なるよ

うであり，粗大毛細管空隙の中でも径の大きな空隙

が残存する傾向にあるが，径の小さな空隙が充填さ

れることで物質透過経路の連続性を遮断していく

と考えられる。 
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