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要旨：熱帯地域で問題となる極初期の乾燥収縮を抑制できる高級アルコール系収縮低減剤の作用を考察する

ために，水銀圧入法及び水蒸気吸脱着法から細孔構造を求めた。水銀圧入法から，毛細管孔に存在する収縮

低減剤ミセルにより極初期の収縮が抑制されることが分かった。極初期材齢の試料を用いた水蒸気吸脱着法

でも，長期乾燥収縮に関係するメソ孔径の分布が収縮低減剤の添加により変化したが，水和物や細孔の形状

変化や細孔表面の疎水化に伴うキャビテーション圧の上昇から説明できると考えた。さらに，収縮低減剤を

添加しても原子レベルでの細孔構造は変化しないことが明らかになった。 
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1. はじめに 

 水和反応や水分蒸発により生じるセメント系材料の収

縮は，接水直後から 24 時間以内までに生じる極初期の

収縮とそれ以降の長期収縮に大別できる。東南アジア等

の熱帯地域では，長期の乾燥収縮だけでなく極初期の乾

燥収縮に起因するひび割れが問題となっている 1)。その

原因は，高温や直射日光等の環境条件，混和材を多く使

用したブリーディングを生じにくい配合など多岐に渡る。 

収縮低減剤（以降，SRA）は主に乾燥収縮を低減する

目的で用いられる。SRAの作用機構として，長期材齢で

は，表面張力説ではなく，ミクロ～メソ領域の細孔構造

の変化が主要因であると報告されている 2)。極初期材齢

においても，表面張力の低下は主要因ではなく，メソ～

マクロ領域の細孔構造の変化が収縮低減に影響する可能

性がある 1,3,4)。本研究では，IUPAC の細孔分類 5)のミク

ロ～マクロ孔における SRAの作用機構を評価した。異な

る種類の SRA を添加したモルタルの極初期～長期の乾

燥収縮を測定し，極初期のペースト硬化体を用いて水銀

圧入法及び水蒸気吸脱着法の測定から細孔構造を求めて，

SRA による乾燥収縮の抑制と細孔構造の変化との関係

を考察した。水蒸気吸着等温線は極低湿度 0.01%RH（相

対圧 10-4）から測定し，原子レベルの細孔構造変化も測

定した。さらに，セメントの細孔構造は温度や湿度に敏

感であり，前処理条件は水蒸気吸脱着の測定結果に大き

く影響する 6,7）ことから，前処理温度の違いも検証した。 

 

2. 試験の概要 

2.1 使用材料及び配合 

 既報の配合 1)と同様のペースト及びモルタルを調製し

た。セメントには普通ポルトランドセメントを用い，ポ

リカルボン酸系流動化剤，アクリル系増粘剤，ポリオー

ル系消泡剤及び凝結遅延剤を適宜混和して，モルタル及

びペーストの各配合で，同等の流動性，空気量 0～1%及

び凝結始発 5時間／終結 6時間となるように設計した。

モルタル配合には最大粒径 800μm の珪砂細骨材を用い

た。水セメント比は全ての配合で 0.42に統一した。 

 SRA は高級アルコールに異なる分子量のエチレンオ

キシド及びプロピレンオキシドを付加した 2 種類の非

イオン系界面活性剤を用いた。これら SRA の 1wt.%及び

3wt.%水溶液を用いて，20 ℃で測定した曇点，HLB 値，

粒子径及び表面張力を表－1 に示す。粒子径は動的光散

乱法により測定し，測定値は水溶液中のミセルもしくは

油滴の大きさを表す。粒子径は水溶液の種類や測定温度

によらず，ほぼ一定の値となる 1)。HLB 値は Griffin 法に

て算出した。SRAを含まない配合を A，SRA-1をセメン

トに対して 1wt.%含む配合を B，SRA-2 をセメントに対

して 1wt.%含む配合を C，SRA-1 をセメントに対して

3wt.%含む配合を Dとした。 

 混練水と SRA をビーカーに入れた後，既報の配合 1) 

通りにセメント，混和剤，細骨材を適宜計量して手混合

した粉体を入れ，回転数 700rpm のメカニカルスターラ

ーを用いて 2分間混練して，ペースト及びモルタルを調

製した。熱帯地域の気候を想定して，35 ℃ 65 ％ RH の

恒温恒湿室にて調製を行った。 

 

表－1 試験に用いた SRAの特性 

 Cloud 

point 

(℃) 

HLB 

(–) 

Particle size 

(nm) 

Surface tension 

(mN/m) 

1wt.% 3wt.% 1wt.% 3wt.% 

SRA-1 56 10.5 11 11 35.2 35.0 

SRA-2 <0 1.7 821 812 32.0 31.9 

*1 宇部興産（株） 技術開発研究所主席研究員 Ph.D. (正会員) 

*2 旭化成ホームズ（株） 住宅総合技術研究所主席研究員 博士（工学） (正会員) 

*3 埼玉大学 理工学研究科准教授 博士（工学） (正会員) 
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2.2 寸法変化及び質量変化の測定 

 極初期の寸法変化は，幅 4cm，長さ 25cm，深さ 3cm の

ステンレス鋼製の型枠にモルタルを打設し，その片端に

埋め込んだ可動式治具の水平移動距離を，レーザーセン

サを用いて連続測定した。なお，型枠底面及び側面には

フッ化樹脂シートを張って無拘束に近い状態に，打設面

には蓋をせず開放状態にした。収縮をマイナスで表記し

た。質量変化として，開放した打込面 100cm2からの蒸発

水量を連続測定し，測定値を打込直後の質量で除した値

を用いて，質量減少をマイナスとして表記した。なお，

これらの測定は型枠にモルタルを流し込んだ直後を測定

開始点とし，24時間連続で測定を行った。長期の寸法変

化は，JIS A 1129 のダイヤルゲージ方法に準拠して行っ

た。4×4×16cmの角柱供試体の端部中央にゲージプラグ

を埋め込み，モルタルを打設して封緘養生した翌日に脱

型して基準となる長さ及び質量を設定し，乾燥条件下で

打設後 6 カ月間の寸法変化及び質量変化を測定した。 

養生及び測定は 35℃65%RH の恒温恒湿室で行い，3 回

以上再現性を確認した。 

2.3 水銀圧入法による細孔径分布の測定 

 Micrometitics 社製水銀圧入式ポロシメーターAutoPore 

IV 9500 を用いてペースト硬化体の細孔径分布を測定し

た。35 ℃恒温槽内にて 24 時間封緘養生したペースト硬

化体を約 5mm 角に破砕し，減圧しながらアセトン及び

クロロフォルムに 15 分間ずつ含浸して溶媒を抽出した

後，D-dryを行い，測定に供した。抽出した溶媒をろ過及

び乾燥して得られた SRAの質量を測定した結果，ペース

トに添加した SRAの 75±3wt.%が回収できた 1)ため，少

なくともマクロ孔～大きめのメソ孔（直径 40～300nm）

にいた SRA は溶媒抽出過程で硬化体から抜け出したと

考えた。つまり，得られた細孔径分布は水分と SRA が存

在していた空隙を含む。 

2.4 水蒸気吸脱着等温測定 

 水蒸気吸脱着等温線は定容法の MicrotracBEL 社製

BELSORP max-II により測定した。35 ℃恒温槽内にて 24 

時間封緘養生したペースト硬化体を，2.3 と同様に溶媒

抽出して D-dry を行った後，乳鉢粉砕によって 106～

500μm の試料を分級採取した。その後，前処理として，

50℃及び 105℃の 2 種類の温度環境下でロータリーポン

プによって 15 時間，さらにターボ分子ポンプによって

15 時間，計 30 時間真空脱気乾燥を行った試料を測定に

供した。測定温度は 25℃で行い，試料量は約 100mgとし

た。測定点は，吸着等温線においては，0.01～10%RH（相

対圧 10-4～10-1）まで 27点，10～97.5%RHまでは 5%RH

もしくは 2.5%RH 刻みで 22 点とし，折り返し点を

97.5%RH とした。脱着等温線では，97.5～5％RH まで

5%RH もしくは 2.5%RH刻みで 23点とした。 

 ミクロ領域に生じる水の吸着挙動を評価してミクロ孔

に生じた変化を考察するため，測定した吸着等温線から

相対圧 0.05～0.30 のデータ 5～8 点を用いて BET 法 8)に

よる比表面積を算出した。BETプロットの相関係数は全

ての試料で 1.0 であった。メソ領域の細孔径分布は吸脱

着等温線から DH 法 9)により求めた。Kelvin 式の適応で

きる直径 2～50nmのメソ孔を解析対象とするため，相対

圧 0.90～0.40 のデータを用いた。標準吸着等温線には

SiO2
10)を使用した。 

 

3. 試験結果 

3.1 寸法変化及び質量変化 

 極初期のモルタルの寸法変化を図－1 に，寸法変化と

質量変化の関係を図－2に示す。図－1より，SRA-1は極

初期に乾燥収縮を抑制し（B），添加量を増やすと乾燥収

縮量はさらに小さくなった（D）。一方，SRA-2 を添加し

たCは SRAを含まないAとほぼ同等の収縮量であった。

図－2より，同一の質量変化における収縮量は Aと Cで

同等であり，次いで B，D の順に小さくなった。この結

果は，SRA-1 による極初期の主な収縮低減作用は水分蒸

発の抑制によるものではないことを示している。 

 

 

図－1 極初期の寸法変化 

 

 

図－2 極初期の寸法変化と質量変化の関係 
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長期のモルタルの寸法変化を図－3 に，寸法変化と質

量変化の関係を図－4に示す。長期の寸法変化の傾向（図

－3）は，極初期の変化と異なる。SRAによる収縮低減効

果は，B と C で大差なく，SRA 添加量の多い D の収縮

量が最も小さくなった。同一の質量変化における収縮量

（図－4）は，Bと Cが同等で，A>B=C>D の順に小さく

なっており，極初期と同様に長期でも，SRAの主な収縮

低減作用が水分蒸発の抑制によるものではないことを示

している。なお，質量減少は 6か月時点で A< B=C<D の

順に大きくなり，SRAの添加により水分蒸発量自体は増

えたことを意味している。 

 

 

図－3 長期の寸法変化 

 

 

図－4 長期の寸法変化と質量変化の関係 

 

3.2 水銀圧入法による細孔径分布 

 水銀圧入法によるペースト硬化体 A～D の細孔径分布

を図－5に示す。Aと比較して，B～Dは直径 40～300nm

の細孔が増加した。この結果から，SRAの添加によるマ

クロ孔～大きめのメソ孔の増加が示唆される。また，

SRA-2 を 1wt.%添加した C と比較して，SRA-1 を 1wt.%

添加した B は，特に直径 40～100nm の細孔の増加が顕

著であり，SRA-1を 3wt.%添加した Dでは，その領域の

細孔の増加がさらに大きくなった。 

 

図－5 水銀圧入法により求めた細孔径分布 

 

3.3 水蒸気吸脱着法 

(1) 水蒸気吸脱着等温線 

 105℃及び 50℃で前処理したペースト硬化体 A～D の

水蒸気吸脱着等温線を図－6 及び図－7 に示す。前処理

温度の違いが吸脱着等温線に与える影響を A 及び B で

比較した結果を図－8 及び図－9 に示す。20℃付近の測

定温度での脱着枝において，相対圧 0.35 付近で急激な脱

離（階段状ヒステリシス）が生じることが報告されてい

る 6,11)。この脱離は，スリット型細孔の存在，カルシウム

シリケート水和物（以降，C-S-H）などの微細孔における

液状水のキャビテーション 11)，微細孔のインクボトル効

果 12)などから説明されている。図－6～図－9では相対圧

0.35付近の脱離量が非常に小さくなったが，その理由と

して，前処理で長時間の真空乾燥を行った影響 7)，もし

くは極初期材齢に表れた特有の兆候などが考えられる。 

図－8 及び図－9 より，前処理 50℃の試料と比較する

と，前処理 105℃の試料では脱着枝での吸着水量が多く

なり，特に脱離を生じる相対圧以下（Aの場合は約 0.4以

下，B の場合は約 0.7 以下）で顕著に多くなった。脱離

を生じる相対圧が，SRAを添加した配合では高相対圧側

に移った理由については後述する。105℃前処理による

吸着水量の増加は Rymes and Maruyama7)にも報告があり，

エトリンガイトの脱水 7)，C-S-H の脱水やシリケート鎖

の重合 6)などが原因となって，新たな空隙が形成された

ことが吸着水量を増加させたと考えられる。一方，図－

6 及び図－7 より，吸着枝では，SRA 添加により，相対

圧 0.90～0.95で吸着水量が増加しており，大きめのメソ

孔の形成が示唆された。さらに，105℃前処理により，そ

の相対圧 0.90～0.95での吸着水量の増加が顕著になった。  

図－10では，吸着枝の相対圧が極めて低い領域におけ

る吸着水量の変化を対数表示で拡大した。10-4～10-1の相

対圧領域での吸着水量からは，C-S-H のミクロ構造にお

ける原子配置の違い，例えばトバモライトの層構造の規

則性などが議論できる 13)。本研究では，SRAの添加量や

前処理温度を変えたが，相対圧の極めて低い領域にはほ
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とんど差が表れなかった。すなわち，SRAを添加しても

C-S-H の原子レベルの空隙構造変化は生じないというこ

とが明らかになった。 

 

 

図－6 105℃前処理試料を用いた水蒸気吸脱着等温線 

 

図－7 50℃前処理試料を用いた水蒸気吸脱着等温線 

 

図－8 前処理温度の違いの影響（ペースト硬化体 A） 

 

図－9 前処理温度の違いの影響（ペースト硬化体 B） 

   

図－10 極低圧域を拡大した吸着等温線 

 

(2) BET 比表面積と DH 法による細孔径分布 

 水蒸気吸着等温線から求めた BET比表面積を表－2に

示す。BET比表面積には，前処理の影響は無く，SRAを

添加した影響もほとんどなかった。 

図－11 及び図－12 に水蒸気脱着等温線から，図－13

に水蒸気吸着等温線から DH 法により求めた細孔径分布

を示す。脱着側（図－11及び図－12）では，SRAを添加

すると直径 5～8nm付近の細孔が現れた。SRAの種類を

変えても直径 5～8nm 付近の細孔径分布に差異はなかっ

たが（B及び C），SRAの添加量を増やすとその範囲の細

孔量が増えた（D）。一方，直径 2～3nm付近の細孔量は

SRAの添加に伴って減少した。同様の結果は，福島らの

研究 14)でも報告されている。SRA-2 と比較すると，SRA-

1 では直径 2～3nm 付近の細孔量が大きく減少した。以

上の変化は，50℃よりも 105℃で前処理した方が顕著で

あった。吸着側（図－13）では，直径 4～8nm 付近に細

孔が多く形成されたが，直径 2～3nm 付近に差はなかっ

た。A及び Cと比べて，B及び Dではピーク値が直径で

1nm程度小さく表れた。 

 

表－2 水蒸気吸着による BET 比表面積（単位：m2/g） 

Pretreatment Paste A Paste B Paste C Paste D 

50℃ 107.6 109.6 110.3 115.9 

105℃ 105.7 109.7 108.4 115.8 

 

 

図－11 脱着等温線からの細孔径分布（50℃前処理） 
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図－12 脱着等温線からの細孔径分布（105℃前処理） 

 

 

図－13 吸着等温線からの細孔径分布（105℃前処理） 

 

4. 考察 

 ミクロ～マクロ孔における SRA の作用機構を考察す

る。50nm以上のマクロ孔は，一般的にはセメント硬化体

の長期の乾燥収縮には寄与しないとされるが，極初期の

乾燥収縮には数十～数百 nm の空隙が影響すると報告さ

れている 1,3,4)。表－1より，SRA-1 のミセル径は 10nm程

度，SRA-2のミセル径は 800nm程度であり，SRA-1の方

が大きめのメソ孔や毛細管孔に容易に入ることができる

と考えられる。図－5において，直径 40～100nmでのピ

ークが配合によって異なるのは，添加した SRAミセルの

大きさや量によってその範囲での細孔構造が大きく変わ

ることを意味する。前処理の溶媒抽出により試料から抜

け出した SRAミセルの大部分が，この毛細管孔に存在し

ていたと考えられる。すなわち，A に対する B～D の細

孔の増加分は，細孔に存在していた SRAミセルの量，も

しくは，細孔くびれ部や細孔内表面への SRAミセルの付

着により水銀の注入圧が上昇したことを表していると言

える。つまり，大きめのメソ孔や毛細管孔内に SRAミセ

ルが存在する，または付着することで，乾燥に伴う空隙

構造の粗大化が抑制されて 14)，極初期の乾燥収縮が抑制

されたと考えることができる。この考察は，図－1 に示

した通り，SRA-1を添加した配合は，SRA-2 と比較して

極初期の乾燥収縮が小さく，SRA-1 の添加量を増やすと

収縮抑制が顕著になった結果と合致する。 

福島ら 14)は平均粒子径 4～5nm の SRA ミセルを含む

ペースト硬化体の乾湿繰返し後の細孔径変化を低温示差

走査型熱量計により測定し，C-S-H globule凝集体の large 

gel pore（3～12nm）や毛細管孔に SRAミセルが存在し，

乾燥に伴う C-S-H globule の脱水重合による空隙の粗大

化を抑制するため，収縮が抑制されると説明している。

本研究でも，直径 5～8nm付近のメソ孔が SRAの添加に

より増えて（図－11 及び図－12），その順序が長期収縮

の低減量（図－3）と一致している（D>B=C>A）。しかし

ながら，B と C で直径 5～8nm 付近のメソ孔の増加が等

しくなった理由を考える上で，約 10nm の SRA-1ミセル

と約 800nm の SRA-2 ミセルが同様に large gel pore など

のメソ孔に入り込むことができるとは考えにくい。 

このメソ領域の細孔の変化は，SRAにより水和物の凝

集構造が変化すること，例えば，C-S-H の収縮を抑制す

るようにC-S-H周辺に微細な水酸化カルシウムが生成す

る 15)ことなどから説明できる。後述のキャビテーション

由来の変化が表れない吸着側の細孔径分布（図－13）で

は，B 及び D には，A 及び C と比べて直径で 1nm 程度

微細な細孔が多く形成されたことが確認できる。さらに，

水蒸気のキャビテーションが起こる 11)と仮定すると，脱

着側のメソ孔の変化（図－11及び図－12），特に直径 2～

3nm付近の細孔量の低下を説明できる。親水性な表面よ

り疎水性な表面の細孔の方がキャビテーションを起こし

やすく 16)，水溶した SRA 分子の親油基が細孔表面を疎

水性に改質するため，SRAを添加するとキャビテーショ

ンを生じる相対圧が高くなる 11)。本研究の実験結果（図

－6～図－9）でも同様の傾向が得られており，脱着等温

線から DH 法で細孔径分布を求めた場合，キャビテーシ

ョンに由来して高相対圧側の細孔量が増えたと考えられ

る。表－1 より，SRA-1 よりも SRA-2 は疎水性が強い

（HLB 値が大きい）が，SRA-2は水にほとんど分散せず

油滴として凝集するため，メソ孔中に浸透するのが困難

であり，細孔表面を改質できる SRA分子が少ない。逆に，

SRA-1 は適度に水に分散するが，1 分子あたりの細孔表

面を疎水化する力は SRA-2 ほど強くない。その結果，

SRA-1 と SRA-2 では，脱着等温線から求めた細孔径分布

におけるキャビテーション由来の変化に大きな違いがな

かったと考えられる。SRAにより細孔表面が疎水化され

れば，吸脱着枝両方で吸着水量が減る 15)はずだが，図－

6及び図－7からは SRA 添加による吸着水量の減少は確

認できなかった。C-S-H などの微細構造が十分に形成さ

れていない極初期材齢では，SRA添加による吸着水量の

減少が表れないのかもしれない。この結果は，極初期材

齢の収縮にはメソ領域の細孔構造は大きな影響を与えな

いということを意味している。 
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 最後に，ミクロ領域については，図－10に示すように，

SRA を添加しても C-S-H の原子レベルの空隙構造には

変化がないことが明らかになった。 

 

5. まとめ 

 本研究では，高級アルコール系 SRAが極初期材齢の細

孔構造に及ぼす影響を測定し，乾燥収縮挙動との関係を

考察した。マクロ孔，特に直径 40～100nmの細孔は極初

期の乾燥収縮に大きな影響を与える。水銀圧入法から求

めた細孔径分布により，毛細管孔に SRAミセルが存在す

ることで極初期の収縮が抑制されたと考えた。長期収縮

への影響因子は，既往の研究の通り，C-S-H globuleやそ

の凝集体の空隙などの細孔構造の変化が主である。極初

期材齢の硬化体を用いた水蒸気吸脱着等温線でも，メソ

領域の細孔径分布に変化が表れた。SRAによるメソ領域

の細孔構造の変化は，水和物の凝集構造や細孔形状が変

化した影響や SRA による細孔表面の疎水化に伴ってキ

ャビテーションを生じる相対圧が高くなった影響により

説明できると考えた。さらに，ミクロ領域では，SRAを

添加してもC-S-Hの原子レベルの空隙構造には変化がな

いことが明らかになった。 

また，本研究では，十分水和したセメントペースト硬

化体には表れる相対圧 0.35 付近の急な脱離が顕著には

表れなかった。この結果が，極初期材齢に特有の兆候か

否かは，前処理条件を精査して検証していく必要がある。 
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