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論文　画像解析 に よ る モ ル タル の 細孔径分布 の 測 定

五 十 嵐心
一 ＊ 1 ・川 村満 紀

率 2 ・渡辺 暁央 粕

要旨 ：反射 電子 像 の 画像解 析 に よ り低水セ メ ン ト比 の セ メ ン トペ ース トお よ び モ ル タ ル の

細孔径分布 を求 め ，同様に して求めた普通強度 の モ ル タ ル の 細孔構造 との 比 較を行 っ た 。

さ らに ， 養生温 度 が細孔構 造 の 変化 に 及 ぼす影響を明 らか に し，低水 セ メ ン ト比 に お け る

強度発 現機構 と空隙率の 関係を検討 し た 。 画像解析 に よ り求 め られ る 比 較的 大 き な 毛細 管

空隙 の 細 孔径 分布に は ，養生温度 の 上 昇お よび 水 セ メ ン ト比 の 低 減に と もな う細孔組 織 の

緻密 化 が 明瞭 に 現 れ た 。ま た ，そ の 粗 い 径 の 毛細管 空隙率 と 圧 縮強度 の 問 に は 良好 な相 関

性 が認 め られ ，超高強度 の 発 現は粗径 の 空 隙率 に強 く依存す る こ と が 明 らか と な っ た。
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　 コ ン ク リ
ー

トに お ける細 孔構 造 は強度特性

や有害物質の輸送現象お よび耐 久性 を決定づ け

る 重要な要因で ある 。

一
般的には，こ の 細孔構

造 を明 らかにす るた め に水銀圧入 ポ ロ シ メータ

を用 い ，約 3nm 程度 か ら数 μ m 程度の 細 孔 径

分 布 お よ び 空隙率 を求 め て い る 。水銀 圧 人 法 の

結果 とセ メ ン トペ ー
ス トや コ ン ク リ

ー
トの 巨視

的な材料特性 と の 対応か ら ， 全細孔量だけで な

く細孔径 の 分布が強度や透水性 に 関わ る 重要な

特性で あ る こ と ， お よび セ メ ン トペ ース トと コ

ン ク リ
ー トで は そ の 細孔 構造が異な る こ となど，

多く の 重 要 な 知見が得られ て い る。し か し，水

銀圧 入 法 に お い て は、水銀 が 進入 し うる細孔 の

連続性 の 仮定やイ ン クボ トル 効果，さらに は コ

ン ク リー トの 強度や 輸送特性 に重大な影響 を及

ぼす と考え られ る 比 較的大 きな径 （約 0．1μ m

以 上 ） の 毛細管空隙に関し て詳細 な情報 を与え

な い な ど，水銀 圧 入法 の 本質 とそ の 結果 の 解釈

に 関わ る 問題点 も抱 えて い る．，

　
一

方，　 4 分割型反射電子 検出器を使用 して ，

セ メ ン ト系材料 の 研磨面 の 反射電子像（組成像）

を観察 し ， こ れ に 画像解 析法を適 用 して 細孔構

造や水和度等の 定量的評価 を行 う手法 が 開発 さ

れ て い る 1．L）　）1， こ の 方法は反射電子像 に お い て

は ，平均原子番号の 大き い 相 ほ ど 明 る くな る こ

と を利用 し た もの で あ り，測 定 さ れ る 細孔径 の

範囲 は 水銀 圧 入法 とは大き く異 な る S〕，しか し，

L 述 の ように，水銀圧入法 で は過小評価 して し

まい ，実際 の 細孔構 造を再現す る こ とが で きな

い ，細孔 の 速続性 に 関す る し き い 径（約 0．2 μ m ）

以 上 の 細 孔構造 を，画 像解析法 で は そ の 形状や

分布 に 関す る 仮定を導入す る こ となく直接評価

で きる こ と が特長で あ る 3）。し たが っ て ，両者

の 手法の 結果を合わせ て 考察す る こ とによ り，

セ メ ン トペ ー
ス トの よ り詳細な全体の 細孔構造

が明 らか とな ると考 え られ る．，

　本研 究に お い て は 反 射 電 子 像 の 画像 解析 手

法 を，比 較的若材齢 の 高水 セ メ ン ト比 お よび低

水 セ メ ン ト比 の モ ル タル お よび ペ ース トの 細孔

径分布 の 測定 に 適用 し た。そ し て ，水 セ メ ン ト

比 の 相違 お よ び 養生 温 度が若材 齢 に お け る 細孔

径分布 の 変化 に 及 ぼす影響 を明 らか に した 。さ

らに，画像解析結果 と低水 セ メ ン ト比 の モ ル タ
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ル の 強 度特性 と の

対応 か ら，強度 発

現 と 空隙率 の 関 係

に つ い て も検討を

加 え た．

表一1 セ メ ン トペ ー
ス トおよび モ ル タル の 配合

　 2． 実験方法

　2．　1 使用材料

　セ メ ン トは 普通 ボル トラ ン ドセ メ ン トを使

用 した．，骨材 は水 セ メ ン ト比 が 0．21 の 超 高強度

モ ル タ ル ［RPC （Reactive 　Powder 　eoncrete ＞ 1

に 対 し て は ，硬質珪 石 細骨材（粒径 100〜300 μ

m ）と微粉 石 英（5〜iO」i　m ）を使 用 し た．、水 セ メ ン

ト比 が 0．，50 の 普通強度 モ ル タル に 対 して は，石

川県 手取川産の 川 砂を使用 した ，使用 した シ リ

カ フ ユ
ーム は 市販 の 粉体品 で あ り，そ の 比 表 面

積 は 20．0   1鍔，SiO2含 有量は 90．8％である．、

シ リカ フ ユ
ー

ム の 混入率 は セ メ ン ト量 に 対して

32、5％ で あ る、、超 高 強 度 モ ル タ ル に 対 して は，

ポ リカ ル ボ ン 酸系 の 高性能 AE 減水剤お よび 消

泡剤 をそれぞれ結合材重 量に対 して 5％および

2％使 用 した．以 上 の 超 高強度 モ ル タル お よび

比較 用普通強度 の モ ル タル の 配 合を表一1 に示

す。

　2．2　供試体作成および養生方法

　（1） 圧縮強度試験

　 JIS　R 　5201 お よび JSCE −F506 に 従 っ て 直径

tjOmm ，高 さ 100mm の 円 柱供試体を作製 した ，、

た だ し，300℃ の 養 生を行 う 場合 に は ，直径

20mm ，高 さ 40mm の 小 型 円柱供試体 を作製 し

た c 設定 した 養生方法は 20℃ お よび 90℃ の 水

中養 生 ，200℃ の 高温 常 圧 養 生
， お よ び 30 〔〕℃

の 高 温 高圧 養生 で あ る．、

　20 ℃ お よび 90℃ の 水 中養 生を行 う場合 は，

打設 後 24 時間 にて 脱型 した一そ の 後，養生 温

度 20℃ の 場合 は材齢 7 日 ま で 水中養生 を彳丿っ

た，ま た，90℃ の 場合 は，脱型後 2 日 間 20℃

の 水 中養生を行 っ た 後 に，材齢 7 日 ま で 90℃ の

温 水 に て 養 生 を行 っ た 、200
「
C の 高温炉内養生

を行 う場合は，打設 後 24 時間 で も脱型せず に

W／C シリカフユ
ーム 結合 材 ： 細 骨材

セメント

シ1加 厂 ム＋ 石英

　　　セメント

ベ ー一ス ト ∩．21 o．325 1 ： 0 0．325

モ ル タル o．21 1〕．325 1 ： 1．3
一

〇．62　　　　　 1
　 　 　 　 　 　 　 　…

ベ ース ト 〔L5 ぴ o 110
一

［）　　　　　 1

モ ル タ ル 0．50 o 1 氾 0

そ の 耒 ま 2 日 間 20℃ の 水中養生を行 o た 、そ の

後，型枠 と
一

体 の
・ヒま 材齢 7 日 ま で 200℃ の 高

温 常圧 の 炉 内 に て養生 を 行 っ た．，なお ，高温 炉

に入れ る際 に ，供 試体 F面 か らの 乾燥 を防ぐた

め に 供試体 上 面 に セ メ ン トペ ース トに よ る キ ャ

ソ ビ ン グ を 施 し た ，；300℃ の 高 温 高 圧 養 生で は

小型円柱供試体を使用 し，打設後 24 時間 に て

脱型 し た 後，材齢 3 日 まで 水 r1τ養生 を行 い ，そ

の 後，高 温 高圧 炉 （300℃，約 10 気圧 ）に て養生

を行 っ た 、図一1 に以上 の 養生方法 の ダイヤ グ ラ

ム を示す ．す べ て の 供試体 に 対 して 所 定材齢 に

お い て 圧 縮強度試験を行 っ た ．

　（2） 反射電子像観察

　（D に 記述 し た の と同様 に し て 作 製，養 生 を行

・
） た 供試体 か ら所 定材齢 に て 厚 さ 約 10mm ，直

径 25mm 程度 の 円盤状試料を 切 り 出 し た。円 盤

状試料 をエ タ ノ
ー

ル に 24 時間以 E浸漬 し て 7k

分 の 置換を行 っ た後 ，真空樹脂含浸装置 を使用

して エ ポキ シ 樹脂 を含浸 させ た。樹脂 の 硬 化後，

表而 を耐水研 磨紙 を用 い て 研磨 し， 表面 に 金
一

パ ラ ジ ウム 蒸着を行 っ て 反 射 電 了像 観察 試料 と

した ，

　（3） 画像解析方法とペ ース ト研磨面の観察

　観察倍率 500倍 に て ペ ー
ス トお よびモ ル タ ル

養 生

温 度

材 　 齢 　 （目）

12 　　 34 　 　 5　 　 6　　 7

20 ℃ 20℃ 水中養生

9〔1℃ 90 ℃ 温 水 中　
一一

〉

2 〔｝〔〕
．
℃

静

観 、

20 ℃ 水 中

20 ℃ 水 中

20 ℃ 水 中

200 ℃ 高温 常圧→

3〔｝〔lc 30麗 高 温高紙 →

図
一
且 養生方法 ダイヤグラ ム
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の 反 射 電子 像 を任意 の 個所 で 最低 5 画 面取 り込

ん だ．．1 画像は 1148XlOOO 画素か らな り、1

画素 は 倍 率 ．500 倍 で は約 0．22 μ m に 相 当す る 。

取 り込 んだ画像に対 して 骨材 等 の 粒 r・除去 や フ

ィ ル タ
ー

処理 等 の 1 次処理 を行 っ た後，細孔 に

相 当す る 黒色 の 画素数 をカ ウン ト し，1 画 素当

た り面積を乗 じ て そ の 細孔の 面 積を求 めた．、さ

らに ，そ の 観 察画像 に 対 し て単位厚さの 体積 を

考 え
， 細孔 は 厚 さ 方 向 に 円 筒状 で あ る と仮 定 し

て 面積割合を体積率 に 変換 した （ただ し，こ こ

で ，円筒は 必 ず し も厚 さ方 向 に 貫通 して い る こ

とを意味 しな い ）L．さらに，細孔体積を ペ ース ト

の 密度で除 し て，通常の水銀圧入法 と同様 の 単

位質量当た り の 細孔体積 として 累積細孔径分布

曲線を求め た 。ま た ，白色 の 未水和セ メ ン ト粒

子 の 体積 率 も 同 様 に して 画 像解 析 に よ り求 め ，

初期 の 配合 に お け る セ メ ン トの 体積率 との 差を

水和 度と した 。

　写真
一1 に画像解析 を行 っ た 反射電子像の 例

を 示 す一水 セ メ ン ト比 0．50 で は，CSH （暗灰 色）

と互 い 連結 した 不規則形状 の大きな径の 毛細管

空隙（黒色）よ り成る母相中に未水和 セ メ ン ト粒

子 （自色）が分散し た ような状態 とな っ て お り，

一
部水酸化 カ ル シ ウム と考え ら れ る 不 規則 な形

状 で 比 較的大 きな明灰色相 も識 別 で き る。
一・

方 ，

水 セ メ ン ト比 が 0．21 とか な り 小 さい 場合 （写真

1−（b））で も，明 らか に粗大 な毛細管空隙は存在

して い る 1，しか し，それ らの 空隙 の 連結 の 程度

は 低 く，孤立 した独立空隙 と して 分布 し て い る

もの が多くな っ て い る ，
ま た

， 写真 1−（a ）と 比

較す る と，cSH の 組織が よ り 緻密 で 均 質 で あ e）　，

また シ リカ フ ユ
ーム を多量 に使用 して い る こ と

か ら，水酸化 カ ル シ ウム 結晶の 大きな相は ほ と

ん ど存在 しな い こ と がわ か る ，

　3。結果および考察

　3．1 水セメ ン ト比の相違が セ メ ン トペ ース ト

および モ ル タル の 細 孔径分布に及ぼす影響

　 図
一2 は 水 セ メ ン ト比 が 0．50 の セ メ ン トペ ー

ス トお よ び モ ル タ ル の 細 孔 径分布を示 し た もの

で あ る．．い ずれ の 場合 も，材齢 の 進行 に と もな

う全細孔量 の 減少が明 らか で あ り ， 特 に径 が 1

μ m 以上 の 大 きな径 の 細孔 量 の 減少 が 顕著で

あ る、．ま た ，セ メ ン トペ ース トと モ ル タ ル の 細

孔 径 分布を比 較 す る と
， 材齢 1 日 で は 全 細 孔 量

は モ ル タル の 方 が 大 きく，ま た ，セ メ ン トペ ー

ス トで は 実質的な最大細孔径が 7 μ m で ある の

対 して モ ル タル は 約 9 μ m で あ り，モ ル タ ル の

方が粗い 径 の 細孔 を多く含む こ とがわ か る。材

齢 3 日に お い て も，セ メ ン トペ ース トと モ ル タ

ル の 細孔径分布お よび全細 孔量の 相違が明確 で

あ り，セ メ ン トペ ー
ス トにお い て 1μ m 以 上 の

粗 い 径 の 細孔 の 減少 が 顕著で ある。しか し，そ

の よ うなセ メ ン トペ ー
ス トとモ ル タル 問 の 細 孔

径 分 布 お よ び 全細 孔 量 の 相 違 は 材齢 7 目 で は ほ

とん ど 消失 し，セ メ ン トペ
ー

ス トと モ ル タ ル は

ほ ぼ同様 の 細孔構 造を示 す。

　 図
一2 の 細孔径分布 と既往 の 水銀圧入 法 の 結

果
・1）を比 較す ると ， 水銀圧入 法 で は細孔 と して

測 定 す る こ と が ほ と ん ど で きな い O．2〜lpm

写真
一1 反射電子像の 例 （材齢 3 日）
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図・2　セメ ン トペース トおよびモ ルタル の細孔 径分布 （VIC・0。50：水中養生 20℃）

の 範囲 の 細孔 量が，画像解析法 で も同様 に 少な

くな っ て い る1、毛細管空隙形成 の メ カ ニ ズ ム を

考慮す る な らば，こ の 範囲 で 細孔 量 が 少 な く現

れ る こ とに 関 して ，測定原理に起 因す るの か ，

実際に こ の範囲 の 細孔径 の 空隙が形成 され に く

い の か ，画像解析法 の 結果 の 解釈に 注意す る 必

要が あると思われ るc

　図一3 は水 セ メ ン ト比 が 0．21 の セ メ ン トペ ー

ス トお よ び モ ル タ ル （RPC ） の 細孔径 分布を示

した もの で あ る．セ メ ン トペ ー
ス トで は 材齢 の

進行 に と もな う細孔径分布 の 変化 が ほ とん ど認

め られず，材齢 3 日以降に実質的な分布の 変化

はな い u 一
方，モ ル タル の 場合は，材齢 の 進行

に ともな う全細孔 量お よび細孔径分布 の 変化 が

明確で ある が，そ の 変化量 は水セ メ ン ト比 0．50

の 場合 に 比 べ て か な り小 さ い ，モ ル タ ル は 材齢

1 目に お い て は セ メ ン トペ ー
ス トよ り も大きな

空隙率を示 し，径 の 大 きい 細孔を有するが，材

齢 7H で は セ メ ン トベ ース トよ り も若 下 低 い 空

隙率 に ま で 低 下 し て い る．， 材齢 3 目 で 既 に 5μ

m 以 上 の 空隙 は ほ とん ど存在 せ ず J1 μ m か ら

5 μ m の 径 の 細孔 量 が 全 細孔 量 の 90％以 上 を 占

める。水中養 生を材齢 7 日 ま で 継続す ると，実

質的な最大細 孔 径 が約 4 μ m に 減少 し，全細 孔

量 もさらに低下す る が，材齢 1 日か ら 3 口 ま で

の 減少量 の 方が大き く，養生 の 初期過 程 ほ ど全

細孔 量 の 減少割合 は 大 きい こ と が わ か る、、

　
一

般に水セ メ ン ト比 の 低減は ，全細孔量 の 低

減 と最大細 孔 径 の 減少を もた らす．，図一2 と図一3

に お い て，セ メ ン トペ ー
ス トとモ ル タル 毎 に 水

セ メ ン ト比間 の 細孔径分布 の 相違を比較する と，

セ メ ン トペ ー
ス トで は材齢 1 日お よび 3 日 の 全

細 孔 量が W 〆C の 低減に よ り著 し く減少 して い

る が ，材齢 7 日で は 水 セ メ ン ト比 が 大 き く異 な

るに もか か わ らず，ほ ぼ等 し い 細孔径 分布 と全

細孔量を示 して い る．，ま た ，最大細孔径も水 セ
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図
一3 セ メ ン トペ ー

ス トおよびモ ルタル の細孔径分布 （YIC・0．21；水中養生 20℃ ）
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　　 図
一4　等水和度にお ける細孔構造の比較

メ ン ト比 0，21 の セ メ ン トペ ース トで は シ リカ

フ ＝
一ム を多量 に使用 して い る に もか か わ らず，

水 セ メ ン ト比 0，50 との 差は か な り小 さい 。

　
一
方，モ ル タ ル の 場合 は 水 セ メ ン ト比 の 低減

に よる 細孔径分布 と細孔量 の 相違が 材齢 3 日 ま

で大き く現 れ るこ とに関して は セ メ ン トペ ー
ス

トと同様であ る、ま た，材齢 7 日に お い て は全

細孔 量の 差は 大 き く は な い が ， 水 セ メ ン ト比

0．21 の 方が 1μ m 以 上 の 粗大な細 孔 量がか な り

少 なく っ て お り，ま た最大細 孔 径 も 大き く低 下

し て い る e

　3．2養生温度が細孔径分布に及ぼす影響

　高温 で養生 を行 うと，初期 の セ メ ン トの 水和

反応は促進 される が ，セ メ ン ト粒 子表 面を覆 う

よ うに 生成 した水和反応生成物 が ，そ の 後 の 各

イ オ ン の 拡 散 に 対す る障壁 と な る た め ，結果 と

して 粗 い 細 孔構造 が 形成 され る 4）。図一4は 水和

度が ほ ぼ等 しい 水セ メ ン ト比 が O．21 の モ ル タ

ル の 細孔径 分布 を比較 した もの である。高温 で

養生 を行 っ て も，細 孔構造が径 が大き い 方 向 に

移行す る様子 は 全 く認 め られ ず，逆に 高温 ほ ど

組織が緻密 で 微細 な細孔 によ り構 成され て い る。

こ れ は ，本実験に お い て は養生温度 の 影響 の 大

き い 初期 にお い て 20℃ の 水 中養生 を行 っ て い

る こ と
，

お よ び 低水 セ メ ン ト比 で 最初か ら毛細

管空隙に 相 当す る 空 隙量が少な い 場合 には，初

期 の 高温養生 で 毛細 管空隙は ほ ぼ充填 され て し

ま うた め，粗 い 細 孔組織 に は な らな か っ た も の
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鰹 0．015
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図
一5　高温養生 を行 っ た超高強度モ ル タ ル の

細孔径分布

と考え られ る。

　図
一5は 90℃ ，200 ℃お よび 300℃ の 高温養 生

を 行 っ た 水 セ メ ン ト比 が 0、21 の 高強度モ ル タ

ル の 材齢 7 日 におけ る細 孔径分布 を比 較 した も

の で あ る c 比 較の ため に，20℃ の 水 中養生 を継

続 した 場合 の 細孔径分布 も合 わせ て 示 して い る ，

高温養 生を行 うこ とによりセ メ ン トの 水和反 応

お よ び シ リ カ フ ユ
ー

ム の ポ ゾ ラ ン 反応 の 促進 が

明 らか で あ り，全細孔量は著 しく減少す る／： 図

一4 と比 較す る と 明 らか な よ うに ，材齢 4 日か ら

7 日 に お け る 90℃ の 温 水 養生 の 全細孔 量 の 減 少

が顕著で あ り，20℃ の 場合 の 1！3 以 F の 細孔量

まで 低下す る c ま た ，材齢 7 日 に お い て は ，養

生温度 200℃ と 300℃ の 間には細孔径分布 に全

く相違は認 め られな い が ，いずれ も 20℃ に 比 べ

て 著 し く低い細孔量を示 し，また 2 μ m 以上 の

細 孔 もほ とん ど存在 し な い 。

　 300
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図
一6 圧縮強度と全細孔容積の相関性
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　3．3空隙率と圧縮強度の 相関性

　図一6は WIC ； O．21 の 高強度モ ル タ ル の 圧 縮強

度 と画像解析 に よ り求 め た 全細孔量の 関係 を示

し た もの で あ る．、全細孔量 と強度 の 問 に は非常

に 良好 な相関性 が認 め られ，空隙量の 増大に と

もな い 圧縮 強度は直線的に低下する。脆性多孔

質材料 の 強度が空隙率に強く影響を受ける こ と

に 関 して ，こ れ ま で は水銀圧入法に よ り求め ら

れ た 細孔径 分布 を も と に ， そ の 相関性 が 数多 く

検討 され て い る 「・｝．，そ の 場合，全細孔 量を対象

とす る よ り もあ る特定 の 細 孔 径 以 上の 大きな径

の 空隙量 と の 間の 方 が 良女了な相関性 を 示 す よ う

で あ り，内川 ら 6｝は 50nm 以上 の 細孔径 の 空隙

量 とよ い 相関 を示す こ とを示 して い るt、本画像

解析で は測定 され た 細孔径 は 220nm 以 上 で あ

り，図
一6 の 良好な相関性 はそれ ら既往 の 報告 と

敷 す るも の で ある、，また
， 図一6は 非常に 低 い

水 セ メ ン ト比 に お い て も存在す る そ の よ うな大

きな 径 の 毛 細 問空隙が強度 に 対 して 卓越的因子

に な る こ と を 示 して お り，高強度化 の 達成 に は

微 細な空隙 を含 め た全細孔量 の 低減 よ りも，大

きな径 の 空隙 量 の 低減が よ り効果的 で あ る こ と

を示 して い る。さらに ，20℃ か ら 300℃ の 養生

温度 の 範囲にお い て 生成 され る （〕−S −H 系 の 反

応 生 成物 の 種類 は異な るが ，粗大 な空隙量 が低

減 しな い 限 り に お い て は ，高強度発 現 に は 反応

生成物 の 種類 は 副次的効果 しか 持た ない こ とを

示唆 して い る。

　 4．結論

　研磨 面 の 反 射電 子 像と 画像解析法 を組 み 合わ

せ て ，低 水 セ メ ン ト比 の セ メ ン トペ ース トお よ

び モ ル タル の 細孔径分布 を測定 した．．本研究 に

て 得 られ た 主 な結果は 以下 の とお り で あ る，

（1）水 セ メ ン ト比 の 低減 に よ る 細孔量 の 減少 と

　　細孔紐織の 微 細化は若材齢にて顕 著である

　　が，材齢 の 進行 に と も な い 水 セ メ ン ト比 問

　　の 差は小 さくな る．，

（2）低水 セ メ ン ト比 で は ，細孔組織 の 材齢 の 進

　　行 に と もな う変化は 小 さい ．，

（3）低水セ メ ン ト比 の 場合，養生温度の 上 昇 に

　　よ り緻密な細孔組織を形成 し，粗径化 の 傾

　　向 は認め られな い ．，

（4）画像解析 に よ り求め た 空隙率 とモ ル タル の

　　圧縮強度問に は非常 に 良好 な相関性認 め ら

　　れ ， 高強度発現 には粗大 な空隙の 除去 が 効

　　果的 で ある こ とを示唆す る、

（5）画 像解析法 に お い て も，0．2〜1μ m 程度 の

　　径 の 細 孔 量 が 少 な く測 定 され た．，こ の 結果

　　の 解 釈 に 関 して は ，さ ら に検討を要す る ，
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