
論文 水蒸気吸着等温線によるセメント系材料の細孔構造解析 
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要旨：ガス吸着における最新の理論の一つである ESW（Excess Surface Work）理論を用い，

ALC や硬化セメントペーストといったセメント系材料の細孔構造への適用を試みた。ESW

理論で求めた水蒸気吸着による比表面積は，BET 法の値と良く一致した。ESW 理論の積分

プロットでは，微粒子分散系における表面吸着水による分離圧と，トバモライトの層状構造

の存在が示唆された。硬化セメントペースト中の C-S-H ゲルはトバモライトと同様に層状構

造を持つが，トバモライトほど結晶性の高くない構造が示唆された。 
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1. はじめに 

 ALC（オートクレーブ養生軽量気泡コンクリ

ート）や硬化セメントペーストなどのセメント

系材料は幅広い細孔組織を持つために，その物

性や耐久性は内部に存在する水分に大きく影響

される。それゆえに，水分特性と物性や耐久性

を関連付けた研究が多くなされてきた。また，

水蒸気吸着等温線からは熱力学的な水蒸気特性

だけでなく，細孔構造に関する情報も得ること

ができる。 

 今日，単分子吸着能もしくは比表面積を得る

ことが出来るガス吸着理論 1-5)が提案されている。

比表面積はガス吸着における低相対圧領域から

概算されており，相対圧全体にわたる説明がな

されていない事がこれらの欠点である。 

 一方，吸着等温線からの物理的な解釈につい

ての理論もいくつか提案されている。de Boer と

Zwicker6)は極性吸着分子の吸着ポテンシャルの

指数関数的上昇に関する理論を示した。Badmann

ら 7)は非孔性材料の水蒸気吸着等温線への適用

式を示した。しかしながら，これらの理論では，

単分子吸着能もしくは比表面積には触れられて

いない。 

 最新のガス吸着理論の一つであるESW理論で

は，相対圧全体の吸着等温線への熱力学的解釈

とともに単分子吸着能と比表面積の記述がなさ

れている。本論文ではこの理論によってセメン

ト系材料（ALC 及び硬化セメントペースト）の

細孔構造解析を試みた。 

 

2. ESW 理論 

Adolphs と Setzer8-10)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 理論を定義した。

本理論の基礎式は ESW（Excess Surface Work；Φ）

であり，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－１(a)に示す

ような極小値を持つ曲線が得られる。この曲線

の極小点は単分子吸着を示しており，この点か

ら得られる nmono，Φmono，∆µmono は全て単分子吸

着における吸着パラメーターである。 

式(1)の ESW(Φ)の全微分から次式が得られる。 

 d (Φ) = dnads∆µ +  nadsd(∆µ)  (2) 

単分子吸着量(nmono)においてESW(Φ)が最小にな
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図－１ ESW 理論による水蒸気吸着データ

の(a)ESW プロットと(b)積分プロット 
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図－２ ALC の水蒸気吸着等温線 
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図－３ ALC の ESW(Φ)プロット 

るとすると，このとき全微分はゼロとなる。次

の(3)式は，式(1)及び(2)を満たす。 

 ∆µ =∆µoexp(-nads/nmono) .  (3) 

式(3)を積分して次の線形式を得る。 

 ln|∆µ| = -1/nmono·nads + ln|∆µo| . (4) 

図－１(b)は，式(4)に示す化学ポテンシャル変化

の自然対数と吸着量の関係を示す。∆µo は吸着開

始時における化学ポテンシャル変化であり，“オ

ンセットポテンシャル”と呼ばれる。nads と ln|∆µ|

の直線関係において，直線の傾きの逆数から単

分子吸着量 nmono が，y 軸の切片から∆µo が求めら

れる。ESW プロットもしくは積分プロットで得

られる単分子吸着量 nmono から材料の比表面積 A

は次式で求められる。 

 A = nmono·NA·Amol   (5) 

ここで，NA はアボガドロ数，Amol は分子占有面

積で，水分子の Amol は 0.125nm2 である 11)。 

 ESW 理論は多孔性材料や粒子分散組織へのガ

ス吸着へも展開されている。微粒子分散系への

窒素吸着の積分プロット(式(4))は，２つの領域で

それぞれ直線を示す 10)。したがって，次に示す

ような２つ以上の式が与えられる。 

(a)１次効果（吸着）: 

ln|∆µ| = -1/nmono·nads + ln|∆µ1| , (6) 

(b)Ｎ次効果(表面構造変化，毛細管凝縮など): 

ln|∆µ| = -1/nN·nads + ln|∆µN| ,  (7) 

式(6)と(7)から，２組以上の吸着パラメーターが

得られる。 

 

3. 試験方法 

3.1 試験体 

 鉱物結晶性が良好なオートクレーブ養生材料

の ALC とゲル質を主成分とする硬化セメントペ

ースト（HCP）を用いた。HCP は普通ポルトラ

ンドセメントと蒸留水を W/C 比 0.3，0.4，0.5 に

て十分混合し20℃の一定温度下において28日間

水中養生した。ALC は 180℃，10 気圧で 6 時間

オートクレーブ養生されたブロックから切り出

して使用した。微粒子分散系はセメント系材料

と同様に細孔を持つものの，粒子同士が互いに

結合していないために細孔構造解析の比較とし

て興味深い。そこで，平均粒径 25μｍ（FQ500）

および 3.5μｍ(FQ3000）の石英粉をサンプルに

用いた。 

3.2 分析方法 

 水蒸気吸着等温線はサンプルを常温にて一昼

夜真空乾燥した後に，全自動ガス吸着装置によ

り測定した。窒素吸着 BET 比表面積は ALC のみ

について測定した。 

 

4. 結果と考察 

4.1 ALC の比表面積と吸着エネルギー 

ALC の水蒸気吸着等温線を図－２に示す。 
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図－４ 石英粒子分散系の水蒸気吸着等温線
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図－５ 石英粒子分散系の ESW 積分プロット

表－１ ESW 理論の吸着ポテンシャルと比表面積及び BET 法の比表面積 

Φmono nmono AESW(H2O) ABET(H2O) ABET(N2)

(J/g) (mass%) (m2/g) (m2/g) (m2/g)

ALC −7.25 1.74 72.6 77.4 20.4

ESW理論 BET理論

 

ESW(Φ, J/g)と含水率(mass%)の関係を図－３に

示す。ESW(Φ)の極小値からΦmono と nmono を決定

し，式(5)を用いて比表面積を求めた。表－１に

ESW 理論の吸着パラメーターであるΦmono と

nmono，ESW 理論と BET 理論のそれぞれによる水

蒸気吸着での比表面積，窒素吸着 BET 比表面積

をまとめて示す。水蒸気吸着での比表面積にお

いて，ESW 理論は BET 理論と良く一致した。 

4.2 積分プロットによる細孔構造解析 

(1) 石英微粒子分散系 

 細孔材料に関する考察の参考のため，まず石

英微粒子分散系について検討する。水蒸気吸着

等温線を図－４に，ESW の積分プロットを図－

５にそれぞれ示す。積分プロットによるオンセ

ットポテンシャルと比表面積を表－２に示す。

25μm の１次効果のオンセットポテンシャルは

分子間水素結合(18.8kJ/mol)と非常に良く一致し

ており，3.5μm ではこれよりも僅かに大きかっ

た。つまり，オンセットポテンシャルは，基本

的に水素結合のポテンシャルを示していると考

えられる。25μm の積分プロットは全体が一本

の直線で近似できるが，3.5μm では１つの屈曲

点が確認できた（屈曲点以降の２次効果ではデ

ータが２点しかないため，表－２の２次効果の

パラメーターは，この２点を結んだ直線から求

めた）。このことから，25μm の微粒子分散系の

細孔構造は水蒸気吸着の過程において変化せず，

一方の 3.5μmでは細孔構造が吸着水膜によって

影響を受けて水蒸気吸着の過程において構造変

化を起こしたと考えられる。3.5μm では，１次

効果から２次効果に変化する際にオンセットポ

テンシャルが上昇し，比表面積は大きくなった。

細孔をもつ固体表面に水分子が吸着しその吸着

膜厚がある一定以上になると，吸着水膜よりも

小さな細孔部分に向かって吸着水が移動しよう

とする，一般に分離圧と呼ばれる浸透圧が発生

する。したがって，3.5μm の石英粒子分散系で

の２次効果は吸着水膜による分離圧のような効

果であり，これが凝集している微粒子分散系を

押し広げて細孔構造が変化したと解釈できる。 

(2) ALC 

ALC の ESW 積分プロットを図－６に示す。

ALC の ESW 積分プロットでは明瞭な２ヶ所の

屈曲点が見られ，その屈曲点ごとに１，２，３

次効果と呼ぶ。１，２，３次効果それぞれのオ

ンセットポテンシャルと比表面積を表－２に示

す。ALC の１次効果におけるオンセットポテン

シャルは，石英粒子の分散系や分子間水素結合

(18.8kJ/mol)よりも若干大きい程度であった。従

って，水酸化物のトバモライトや酸化物の石英

という相違に関わらず，固体表面と水分子の間
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表－２ 各 ESW 積分プロットから求めた吸着パラメーター 

∆µ1 (kJ/mol) A1 (m
2/g) ∆µ2 (kJ/mol) A2 (m

2/g) ∆µ3 (kJ/mol) A3 (m
2/g)

FQ500 (石英 25µm) -19.0 0.76 - - - -

FQ3000 (石英 3.5µm) -16.5 1.41 -1.75 4.05 - -

ALC -15.1 141 -1026 20.2 -21.1 41.8

HCP W/C=0.3 -16.8 111 -51.7 52.9 -4.7 113

HCP W/C=0.4 -14.5 180 -35.9 70.0 -2.3 190

HCP W/C=0.5 -14.2 198 -35.6 69.9 -2.1 222

１次効果 ２次効果 ３次効果
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図－６ ALC の ESW 積分プロット 

 

 
図－７ 層状構造への水分子吸着模式図 

の相互作用はほぼ同等であると考えられる。 

ALC における１～３次効果の変化を，図－７

に示す層状構造への水分子吸着の模式図に基づ

いて考察する。ALC の主要鉱物はシリカの２重

鎖構造が Ca-O 層によってサンドイッチされた

層状の結晶構造を持つトバモライト-1.1nm であ

るため，その層間には層間距離を変化させる事

なく水分子を吸着することができる。層状構造

において，その層間がある程度のスペースを有

している場合には図－７(a)に示すように，通常

の固体表面への吸着が起きるであろう。ALC で

は，１次効果から２次効果に推移した際にオン

セットポテンシャルが著しく低下すると共に比

表面積が低下した。単分子吸着の終了後，図－

７(b)に示すようにトバモライトの層間におけ

る気液界面へさらに水分子が吸着（毛細管凝縮）

し，その際に複数の内部表面から影響されると

すれば，外部表面よりも吸着作用は非常に強く

なり，主に吸着する部位は層間になることが予

想される。この時，見かけ上は水分子が内部表

面のみに吸着しているようにデータに現れるで

あろう。つまり，オンセットポテンシャルが極

端に低下して比表面積が低下する２次効果は，

単分子吸着以降のトバモライト層間への選択的

な水分子吸着を示していると考えられる。一方，

２次効果から３次効果に推移した際に，オンセ

ットポテンシャルは１次効果のそれにほぼ戻る

と共に，比表面積は増加して１次効果における

比表面積の約１／３に戻った。これは図－７(c)

に示すように，内部表面への吸着が完了した後，

吸着サイトは外部表面外縁の気液界面となるた

めに１次効果時よりも低い比表面積になる一方，

吸着相互作用は固体表面と吸着分子の距離によ

って決定されるためにオンセットポテンシャル

は１次効果と同等になると考えられた。これら

のことから，ALC では水蒸気吸着によっても構
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図－８ HCP の水蒸気吸着等温線 
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図－９ HCP の ESW 積分プロット 

造変化の小さい結晶性の高い層状構造を持ち，

図－６のESW積分プロットはその層状構造への

吸着過程が３つのプロセスを経ることを示した

と考えた。これは，トバモライト-1.1nm がシリ

カ２重鎖構造を持つため，層間距離を変化させ

る事なく層間に水分子を吸着することができる

こととよく一致すると考える。 

(3) 硬化セメントペースト(HCP) 

HCPの水蒸気吸着等温線とESW積分プロット

を図－８，９に示す。全ての HCP サンプルの積

分プロットから，ALC ほど明瞭ではないが２箇

所の屈曲点が確認された。１次～３次効果それ

ぞれのオンセットポテンシャルと比表面積を表

－２に示す。１次～３次効果へのオンセットポ

テンシャルと比表面積の推移は，ALC における

それと非常に良く似ていた。すなわち，１次効

果から２次効果に推移した際にオンセットポテ

ンシャルが低下すると共に比表面積が低下し，

２次効果から３次効果に推移した際に逆にオン

セットポテンシャルが上昇すると共に比表面積

が増加した。このことから，HCP 中の CSH ゲル

は，基本的に図－７に示すようなトバモライト

と同様の層状構造を有していると考えられる。 

HCP の１次効果におけるオンセットポテンシ

ャルと比表面積は，ALC と同程度であった。こ

れは，ALC のトバモライトと HCP の CSH ゲル

との鉱物結晶性の高低に関わらず，固体表面と

水分子との吸着相互作用がほぼ同等であるとと

もに，固体表面における吸着サイトの密度が同

程度であることを示していると考える。 

一方，２次効果においては HCP のオンセット

ポテンシャルは ALC ほど極端に低下せず，比表

面積も ALC ほど低下しなかった。ポテンシャル

が低いほど分子は強く吸着されることから，図

－７(b)に示すような層間への吸着の場におい

て，HCP では固体表面からの吸着相互作用が

ALC よりも弱いと解釈できる。一つの固体表面

からの吸着相互作用は石英，ALC，HCP の１次

効果において大きな差が無かったことから，固

体表面からの吸着相互作用が弱いことは影響す

る固体表面の数が少ないと推察できる。CSH ゲ

ルではトバモライトの様な層間を連結するシリ

カ２重鎖構造が十分に成長しておらず，シリカ

単鎖構造を主体とすることが知られている。従

って，HCPの２次効果におけるALCとの相違は，

HCP中のCSHゲルの層構造がトバモライトほど

揃っておらず，層間距離が大きいためと考えら

れる。 

もう一つの ALC との特徴的な相違点は，HCP

では３次効果におけるオンセットポテンシャル

が１次効果のそれよりも大きく，比表面積も１

次効果と同等もしくは１次効果よりも大きかっ

たことである。図－７(c)に示すように内部表面

が水分子で満たされていると考えれば，３次効

果における比表面積は１次効果における比表面

積よりも小さいはずである。オンセットポテン

シャルが上昇して比表面積が大きくなる変化は，

微粒子分散系である平均粒径 3.5µm の石英粒子

の２次効果において考察した，分離圧による構

造変化と同様である。このことから，高湿度側

において HCP では分離圧のような効果が現れて

いると考えられる。 
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以上のことから，HCP 中の C-S-H ゲルはトバ

モライトと同様に層状構造を持つものの，その

構造はトバモライトほど結晶性が高くなく，水

分子の吸着に伴って分離圧のような効果により

構造が押し広げられたと考えた。 

 

5. まとめ 

(1)ESW 理論による比表面積は BET 法とよく一

致した。 

(2) ESW の積分プロットから，以下の知見が示唆

された。 

(a)微粒子分散系において，吸着水膜によって

分離圧のような効果が現れ，微細構造が変

化する。 

(b) ALC のトバモライトでは結晶性の高い層

状構造が存在する。 

(c) HCPのC-S-Hゲルはトバモライトと同様の

層状構造を持つが，トバモライトほど結晶

性が高くない構造である。 
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