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要旨：本研究はセメント硬化体への気体の拡散性状に及ぼす乾燥湿度の影響について，水結合材比や高炉ス

ラグ微粉末の置換率の異なる供試体を用いて酸素の拡散実験より検討を行った。その結果，各湿度で乾燥さ

せた供試体の酸素の拡散係数は，高炉スラグ微粉末の置換によって小さくなった。また，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水分が存在していない開放空隙率で整理した結果，開放空隙率の増

加により屈曲度は小さくなった。一方で，高炉スラグ微粉末を置換した硬化体では，同一の開放空隙率にお

いて，無置換の供試体に比べ屈曲度は大きく，これは乾燥により水和物の構造変化が要因として示唆された。 
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1. はじめに 
 コンクリート構造物は，供用期間中に日射や風雨とい

った乾湿の影響を受けるため，コンクリートの空隙内部

の含水状態は変化する。外来物質である塩化物イオンや

二酸化炭素は，コンクリート内部の空隙を介して侵入，

拡散するため，劣化要因であるイオンや気体の移動性状

は，コンクリートの乾燥状態に大きく影響される。 

また，循環型社会の実現の観点から，産業副産物であ

る高炉スラグ微粉末の有効利用が進められている。高炉

スラグ微粉末を用いたコンクリートは，高い物質移動抵

抗性を有しているものの，空隙構造の変化が物質移動性

状にどのような影響を及ぼすのかは未だ明らかではない。 

 乾燥の影響を受けたセメント硬化体への物質移動性状

の検討として白川ら 1)は，広範な湿度で乾燥させたセメ

ント硬化体に対して酸素の拡散実験を行い，湿度領域の

変化や水分量変化により酸素の拡散係数は大きく異なる

ことを明らかにした。また，セメント硬化体への気体の

拡散性状は，空隙の屈曲性や空隙の連続性などが影響す

ることが報告されている 2), 3)。しかし，高炉スラグ微粉

末を使用し乾燥湿度の影響を受けたセメント硬化体の気

体の拡散性状に関する検討は少なく，高炉スラグ微粉末

を置換したセメント硬化体の酸素の拡散係数と空隙構造

の関係に関する定量的な評価には至っていない。 

 そこで，本研究で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することを目的とした。 

2. 実験概要 
2.1 供試体の概要 

(1) 使用材料および配合 
 セメント硬化体は，結合材として研究用普通ポルトラ

ンドセメント，高炉スラグ微粉末（石こう無混和）を用

いた。表－1に普通ポルトランドセメント（OPC），高炉

スラグ微粉末（BFS）の物理的性質および化学成分を示

す。高炉スラグ微粉末は，質量比で半水石膏を 3.4%添加

し，石こう有りの試料とした。普通ポルトランドセメン

トへの高炉スラグ微粉末（石こう混和）の置換率は，内

割（質量比）で 35%，50%，70%とした。配合は，水結合

材比を 35%，55%の 2 種類とし，水結合材比 35%の供試

体では，高炉スラグ微粉末の置換率を 50%のみとした。

なお，普通ポルトランドセメントの供試体を NC，普通ポ

ルトランドセメントに高炉スラグ微粉末を置換した供試

体を NB と表記する。  

(2) 供試体の作製 
 水和試料はペーストとした。養生温度は 20℃とし練混

ぜ水には，イオン交換水を使用した。各種結合材および

練混ぜ水を養生温度と同じ温度に調整後，3 分間ペース

トの練混ぜを行った。練混ぜ後，ブリーディングが確認

されなくなるまで定期的にペーストの練返しを行った。

ブリーディングが確認されなくなった後，練返し後のペ

ーストは，30×40×5mm のアクリル型枠および φ32×65mm

のスチロール棒瓶に打設した。なお，30×40×5mm のアク

リル型枠に打設した供試体は材齢 7 日に脱型しラップで

シールした後，材齢 28 日まで密閉養生した。 

(3) 供試体の乾燥条件 

 材齢 28 日において，30×40×5mm の供試体を水中に浸
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漬させ，真空飽和を行い飽水状態とした。その後，供試

体表面の水分を除去し表乾質量を測定した。測定後の供

試体は，飽和塩類を用いて 20℃環境下で調湿したデシケ

ーター内にて，3 カ月間静置した。デシケーター内には

炭酸化防止のためソーダ石灰を入れた。表－2 に調湿に

用いた飽和塩類を示す。3 カ月間静置後の供試体の乾燥

質量と表乾質量の差を表乾質量で除すことで，各湿度に

おける供試体の脱水量を求めた。また，各塩類を用いて

湿度を調整したデシケーター内には，温湿度センサー（精

度 RH±3%）を入れ湿度を確認した。センサーの測定で

は，表－2 に示される既往の値 4)の±3%以内に収まって

いることを確認した。したがって，本研究で用いた相対

湿度は，表－2 の本研究の値とした。なお，論文中では

便宜上，括弧内の値で示す。 

2.2 測定項目 
(1) セメント硬化体の開放空隙率の測定 

 アルキメデス法より絶乾状態の空隙率を算出した。材

齢 28 日で φ32×65mm のスチロール棒瓶に詰めた封緘状

態の供試体を鉄乳鉢にて約 1cm 角，1g 程度に砕き，真空

飽和により飽水状態にした後，20℃環境下で水中質量お

よび表乾質量を測定した。その後，乾燥炉にて 110℃で

供試体の質量が恒量になるまで乾燥させ，空隙率および

脱水量を算出した。また，空隙内に水分が存在していな

い空隙率（以下，開放空隙率）を，2.1.(3)節の供試体よ

り得られる脱水量を用いて以下の式より算出した。 
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ここに，PO：開放空隙率（vol./vol.），W1：2.1.(3)節の供

試体の表乾質量，Wn%RH：2.1.(3)節の供試体の乾燥質量，

W1’：アルキメデス法での表乾質量，W2：アルキメデス法

での水中質量，ρw：水の密度（g/cm3）である。  

(2) セメント硬化体の酸素の拡散係数の測定 
酸素の拡散実験は，白川ら 1)が提案した気体の拡散実

験装置により行った。供試体は，30×40×5mm の硬化体を

用いた。供試体を厚さ 5mm の鋼製型枠（SUS303）には

め込みシリコン系の接着剤で接着した。その後，型枠を

二つの拡散セルで挟み，酸素ガスと窒素ガスを等圧等流

量で流し，流出した窒素ガス中の酸素濃度を測定するこ

とで酸素の拡散係数を求めた。なお，酸素ガスおよび窒

素ガスは表－2 に示される飽和塩類の入った容器内を通

過させることで各湿度に調湿した。拡散実験は RH80%，

75%，56%，43%，22%での乾燥供試体より行った。酸素

の拡散係数は，以下の白川らの提案式より求めた。 
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ここに，DO2：酸素の拡散係数（m2/s），CN：窒素ガス中

の酸素濃度（%），Cb：窒素ガスボンベ中の酸素濃度（%），

RN，RO：窒素および酸素のガス流量（m2/s），MN，MO：

窒素および酸素の分子量（g/mol），L：供試体厚さ(m)，

AC：供試体断面積（m2），δN，δO：窒素ガス側，酸素ガス

側の境界膜厚さ（0.0021m）である。 
 

3. 実験結果 
3.1 各相対湿度におけるセメント硬化体の酸素の拡散係

数と開放空隙率の関係 
 各相対湿度で調湿したセメント硬化体の酸素の拡散係

数を図－1 に示す。図中の凡例に関して，結合材に続く

二桁の数字を水結合材比，末尾二桁の数字を高炉スラグ

微粉末の置換率として表記する。図より，相対湿度の低

下によって，酸素の拡散係数は大きくなった。また，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

り，本研究の範囲内では，いずれの相対湿度において置

換率 50%の供試体の酸素の拡散係数がもっとも小さくな

った。図－2に各相対湿度における脱水量の変化を示す。

脱水量の変化は高炉スラグ微粉末の置換の影響を受けて

おり，RH43%以上では，高炉スラグ微粉末を置換させた

供試体は無置換の供試体に比べ脱水量が減少した。 

ここで，各相対湿度におけるセメント硬化体の開放空

隙率の変化が酸素の拡散性状に影響を及ぼしていること

が考えられるため，酸素の拡散係数と開放空隙率の関係

を評価した。評価した結果を図－3 に示す。図より，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

表－1 結合材の物理的性質と化学成分 

結合材 
密度 

(g/cm3) 
比表面積 

(cm2/g) 
Ig.loss 

(%) 
化学成分 (%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O 

OPC 3.16 3500 0.84 21.28 5.09 3.15 65.36 1.01 2.01 0.32 0.41 

BFS 2.91 4180 0.09 34.60 14.84 - 42.66 5.65 - 0.23 0.29 

 

表－2 飽和塩類と調整湿度(%) 

飽和塩類 Greenspan 本研究 
CH3COOK 23.1 22.1 (22) 

K2CO3 43.2 43.6 (43) 
Mg(NO3)2・6H2O 54.4 56.2 (56) 

NaCl 75.5 74.8 (75) 
NH4Cl 79.2 79.9 (80) 
KNO3 94.2 93.1 (93) 
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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。 

本研究では更なる検討として，図－2 に示される各相

対湿度における脱水量を用いて，以下の Kelvin 式より空

隙径分布を算出した。 

 02 lnmr V / RT p / p   (3) 

ここに，r：空隙半径（m），γ：水の表面張力（72.75×10-

3 N/m），Vm：水のモル体積（18.02×103 m3/mol），R：気体

定数（8.3144 J/mol・K），T：絶対温度（293K），p/p0：相

対湿度である。なお，図－2 の各湿度の脱水量は，以下

の式より実験値に対して最小二乗法によるフィッティン

グを行い，実験では測定していない結果を補間した。 

21
a bxy
cx dx



 

 (4) 

ここに，y：実験値の脱水量，x：相対湿度，a，b，c，d：

実験定数である。フィッティングの結果，いずれの供試

体とも相関係数は 0.998 以上であったため，式(4)によっ

て実験結果の反映が可能と判断した。 

図－4 に，空隙径分布の算定フローを示す。まず，図

－2 の各湿度の脱水量を式(4)によって回帰し，実験では

測定していない湿度域の脱水量を算定した。算定された

脱水量を用いて，式(1)より各湿度における開放空隙率を

求めた。また，各相対湿度より式(3)を用いて空隙径を求

め，各湿度と対応する開放空隙率と空隙径より空隙径分

布を算定した。なお，低湿度域においては固体壁面と吸

着質との相互作用により，吸着質の凝縮半径や密度等に

影響を及ぼすことからKelvin式の適用は困難とされてい

る 5)。したがって，本研究で評価される空隙径分布はそ

れら影響が含まれているが，供試体間の相対評価は可能

と判断し，図－4の手法より空隙径分布を評価した。 

図－5 に，高炉スラグ微粉末を置換したセメント硬化

体の空隙径分布を示す。図中内の縦線は，式(3)より求ま

る各湿度に対応した空隙径を表し，図中の数字は湿度を

示している。図－5(a)より，高炉スラグ微粉末の置換に

より，RH56%や RH80%における積算空隙率は無置換の

供試体と比べ減少した。一方で，RH43%を境に RH22%

では，高炉スラグ微粉末が高置換率の供試体ほど，積算

空隙率が多くなった。また，図－5(b)より，高炉スラグ

微粉末を置換した供試体の微分空隙率のピーク値は，無

置換の供試体と比べ小径側で大きな値を示した。これは，

高炉スラグ微粉末の置換により硬化体中に細かな空隙が

増加したことを示している。 

したがって，低湿度領域における酸素の拡散係数の変

化は，空隙構造が要因と示唆され，本研究では，RH56%

を境に酸素の拡散係数の傾向の変化が確認された

RH56%-22%の特定領域の開放空隙率と酸素の拡散係数

の関係を求めた。図－6に，RH56%-22%領域の空隙率と

RH22%時の酸素の拡散係数の関係を示す。RH56%-22%

領域の空隙率は，22%時の開放空隙率から 56%時の開放
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(a) 水結合材比の影響 
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(a) 水結合材比の影響 

Empty pore volume (vol./vol.) 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

D
O

2 (
m

2 /
s)

  [
*1

0-8
]

0.1

1

10

100

NC35
NC55
NB3550
NB5550

 
(a) 水結合材比の影響 
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(b) 高炉スラグ微粉末の置換率の影響 
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(b) 高炉スラグ微粉末の置換率の影響 
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(b) 高炉スラグ微粉末の置換率の影響 

図－1 各相対湿度におけるセメント

硬化体の酸素の拡散係数 

図－2 各相対湿度におけるセメント

硬化体の脱水量 

図－3 酸素の拡散係数と開放空隙率

の関係 
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空隙率を差し引くことで算出した。図より，RH56%-22%

の領域の開放空隙率が増加すると酸素の拡散係数は小さ

くなり，細かな空隙が増えることで気体の移動が抑制さ

れた。一方で，水結合材比の違いにより，両者の関係は

異なる傾向を示した。菊地ら 2)は，気体の移動経路とな

る空隙の屈曲性が結合材種類や配合によって異なること

を報告しており，低湿度領域おける拡散係数の変化は，

空隙構造特性である屈曲度の変化が要因と考えられる。 

3.2 各相対湿度における屈曲度の評価 
 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。屈曲度は以下の式より求めた。 

2 2O
DD


  (5) 

 ここに，D：孔内有効拡散係数（m2/s），τ：屈曲度であ

る。菊地ら 2)は，セメント硬化体の酸素の拡散実験より

得られる酸素の拡散係数を用いて屈曲度の評価を行った。

常温常圧における酸素の平均自由行程は約 50nm である

ため，セメント硬化体中の 50nm 以上の空隙では分子拡

散が支配的であり，50nm 以下では Knudsen 拡散が支配

的であるとし，50nm 以上と以下の空隙径で酸素の拡散

性状を分けて考えている。さらに，均一な径をもつ空隙

が平行に配列し，拡散方向に対して屈曲した形状を仮定

したパラレル孔モデルによって孔内有効拡散係数を水銀

圧入法から得られる空隙径分布から評価している。孔内

有効拡散係数を次式に示す。 

1 1 1 1
a i

ka ON ki ON

D

D D D D

 
 
       
   

 
(6) 

ここに，εa：50nm 以上の空隙率，εi：50nm 以下の空隙率，

DON：相互分子拡散係数 (m2/s)，Dka：50nm 以上の空隙に

おける Knudsen 拡散係数 (m2/s)，Dki：50nm 以下の空隙

における Knudsen 拡散係数 (m2/s)である。また，ある空

隙径範囲における Knudsen 拡散係数および相互分子拡散

係数は，次式で表される。  

 0 5
09700 .
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  (8) 

ここに，r：着目する空隙径範囲における平均細孔半径 

(m)，T：絶対温度 (K)，MO：O2の分子量 (g/mol)，MN：

N2の分子量 (g/mol)，P：圧力 (atm)，σON：2 分子間の分

子衝突直径 (Å)，Φ：2 分子間の相互作用エネルギー関数

である。本研究では，菊地らの報告をもとに相互分子拡

散係数は 0.202×10-4（m2/s）とした。式(6)，(7)より，50nm

以上および以下の空隙率と平均細孔径について，空隙率

は図－5(a)の積算空隙率より，平均細孔径は以下の式よ

り空隙率で重み付けした。 

 
 
i i

i

V r
MV

V





 (9) 

ここに，MV：体積平均径（m），Vi：任意の径における積

算空隙率，ri：空隙径（m）である。  

 なお，本研究で扱う屈曲度は，パラレル孔モデルによ

り評価される拡散係数を実測の拡散係数に換算するため

の補正係数として算定される。したがって，複雑な空隙

構造を有するセメント硬化体において，屈曲度は気体の

移動経路の屈曲性に加え，空隙内の水の存在や閉塞空隙

の存在による空隙の不連続性などの影響も含めた平均的

な値として評価される。本研究の範囲内では，これら空

隙構造個々の性質を定量的に評価することは困難である。

しかし，各乾燥湿度において，結合材の種類の違いが空

隙構造の複雑性に及ぼす影響について把握することは可

能と判断し屈曲度を用いて検討を行った。 

3.3 屈曲度と開放空隙率の関係 
 各相対湿度におけるセメント硬化体の屈曲度と開放空

隙率の関係を図－7 に示す。図より，各セメント硬化体

の屈曲度は開放空隙率の増加によって小さくなった。こ

れは空隙内に含まれる水分が多く，酸素が迂回しながら
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(a) 積算空隙率 (b) 微分空隙率 

図－4 空隙径分布の算定フロー 図－5 高炉スラグ微粉末を置換したセメント硬化体の空隙径分布 

  

図-2 

脱水量 相対湿度 

式(4) 
式(3) 

式(1) 

空隙径 開放空隙率 

空隙径分布の評価 
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進むため，酸素の移動距離が増加したことによる。また，

開放空隙率の値が大きい場合では，空隙内の水分量が少

なく，酸素の移動距離の減少によって屈曲度が小さくな

った。一方で，高炉スラグ微粉末を置換した供試体や水

結合材比が異なる供試体において，低湿度領域における

開放空隙率が同一でも屈曲度は異なる傾向を示した。こ

の傾向は，酸素の拡散係数の結果と同様の関係であり，

気体の移動経路に対して，空隙率だけではなく空隙構造

が影響しているものと考えられる。 

そこで，本研究では，高湿度と低湿度の異なる領域で，

屈曲度の変化に及ぼす支配要因が異なるものと考え，高

湿度領域の開放空隙率と屈曲度の関係，低湿度領域の開

放空隙率と屈曲度の関係を評価した。ここで，高湿度領

域と低湿度領域は，図－7より RH56%で高炉スラグ微粉

末の置換によって屈曲度と開放空隙率の関係が大きく変

化しているため，この湿度を基準とし検討を行った。 

図－8 に，高湿度領域における開放空隙率と酸素の屈

曲度の関係を示す。乾燥時の湿度が低い供試体ほど両者

の関係のばらつきが大きくなったものの，高湿度領域に

おける開放空隙率と屈曲度の関係は，水結合材比や高炉

スラグ微粉末の有無によらず屈曲度と開放空隙量の関係

が負の直線関係を示した。屈曲度と空隙率が概ね線形に

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。 

図－9 に，RH56%-43%領域の開放空隙率と RH43%時

の屈曲度の関係および RH56%-22%領域の開放空隙率と

RH22%時の屈曲度の関係を示す。図－9 より，低湿度に

おいて，特定の湿度域における空隙率が増加すると屈曲

度は大きくなった。特に，RH56%-22%領域の開放空隙率

と酸素の屈曲度は高炉スラグ微粉末の置換率や水結合材

比の違いよらず比例関係を示した。本研究では，特定の

湿度域の空隙量で屈曲度を整理したが，低湿度域の気体

の拡散性状に対し，高湿度域で逸散した空隙や後述する

インクボトル空隙が影響を及ぼすことも考えられる。し

かし，図－9 より湿度低下により，特定領域の開放空隙

率と酸素の屈曲度の関係が高い相関を示したことは，低

湿度ほど特定の領域における空隙量の変化が気体の拡散

に対して支配的な要因となっていると推察される。  

そこで，低湿度域における屈曲度の変化について空隙

構造の観点から考察を行った。まず，図－5(b)のセメン

ト硬化体の空隙径分布で示されるように高炉スラグ微粉

末の置換によって，直径 10nm 以下の微少な領域（RH56%

から 22%）の空隙率が増加した。この増加の要因として，

微少な空隙がボトルネックとなり，微少空隙の奥にある

粗大な空隙を本来の空隙径より細かな空隙として測定し

た可能性が考えられる。また，吉田ら 6)の検討により，

高炉スラグ微粉末の置換によって直径 10nm 以下のイン

クボトル空隙が増加することが報告されており本研究結

果の傾向と一致する。したがって，低湿度域の RH56%か

ら 22%の領域における空隙量はインクボトル空隙も含め

た空隙と仮定し，低湿度域での屈曲度に及ぼすインクボ

トル空隙の影響について考察した。 

まず，インクボトル空隙に多くの粗大な空隙が連結し

ている場合，ボトルネックによって拘束された水分が逸

散すると，その空隙が気体移動の最短経路となる。その

結果，セメント硬化体内のインクボトル空隙は酸素の拡

散係数を増加させ，屈曲度が小さくなる。しかし，図－

6 や図－9 で示される本研究結果は，これらと異なる傾

向を示した。もう一つの要因として，インクボトル空隙

が空隙のネットワークを形成せず，入口が一つの閉じた

空隙として存在していることが考えられる。これら空隙

は物質移動に対して大きな影響を及ぼさないことが指摘

されていることから 7)，このようなインクボトル空隙が

増加しても屈曲度は変化しないと推察される。本研究に

おいても図－9で示されるように，RH43%から 22%の湿

度低下により屈曲度が大きく変化していない。したがっ

て，セメント硬化体中でのインクボトル空隙の形成が気

体の拡散性状に及ぼす影響は小さいと考えられる。 

一方で，RH50%から 25%領域の水分は C-S-H 粒子間で
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図－6 RH56%-22%領域の空隙率と

RH22%の酸素の拡散係数の関係 
(a) 水結合材比の影響 (b) 高炉スラグ微粉末の置換率の影響 

図－7 屈曲度と開放空隙率の関係 
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形成される Small gel pore 内に存在していることが

Jennings ら 8)の検討で報告されている。また，これら空隙

内の水分逸散によって C-S-H 粒子が凝集し，構造を緻密

化させることも指摘している。この影響を確認する目的

でRH43%-22%領域の開放空隙率とRH22%時の酸素の屈

曲度の関係を評価した結果が図－10である。図より，両

者は高い相関を示したことから，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。なお，Small gel pore がインクボトルとして

振舞うこと，RH56%以上の乾燥でも水和物の構造が変化

することも報告されていることから 8)，今後，乾燥後の

供試体の組織や物性変化も含めて検討が必要である。 
 

4. まとめ 
本研究は，セメント硬化体の気体の拡散性状に及ぼす

高炉スラグ微粉末の影響を調査する目的で，空隙構造の

変化に着目し検討を行った。得られた結果を以下に示す。 

(1) 各相対湿度で乾燥させたセメント硬化体の酸素の拡

散係数は，高炉スラグ微粉末を置換させることでい

ずれの相対湿度において小さくなった。 
(2) 酸素の拡散係数と開放空隙率の関係は，高炉スラグ

微粉末を置換させた供試体において，無置換の供試

体と異なる傾向を示した。 
(3) 空隙構造特性である屈曲度を評価した結果，高湿度

で乾燥させた供試体の酸素の各実験から得られた屈

曲度は，水結合材比や高炉スラグ微粉末の置換によ

らず空隙内の水分量の変化に依存する。 
(4) 低湿度で乾燥させた供試体の屈曲度は，水結合材比

や高炉スラグ微粉末の置換によらず水和物間で形成

される空隙率と比例関係を示した。これは，乾燥によ

り空隙の複雑性の増加が要因として示唆された。 
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図-8 RH80%，75%，56%の屈曲度と開

放空隙率の関係（プロット 

白：80%，赤：75%，青：56%） 

図-9 RH43％，22%の屈曲度と RH56%-

43%の領域，RH56%-22%の領域の

開放空隙率の関係 

図-10 RH22％の屈曲度と RH43%-22%

の領域における開放空隙率の

関係 
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