
Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstrtute

コ ン ク リ
ー

トT．学年次 論文 集，Vol．23，　 No ．2，2001

論文　容量法 に よ る セ メ ン ト硬 化 体 の 水分 吸 脱 着速度 の 測定
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要 旨 ：本研 究で は，セ メ ン ト硬化体の 水分吸着 ・脱着特性を，容量法 に基づい た 実験に よ り

明 らかにする e 乾湿繰り返 し下 で の 吸着等温線の 履歴特性 に加 え，平衡点間 の 水 蒸気圧 変

化より吸着及 び脱着速度を求め た。そ の 結果，吸着速度は 中相対湿度域で最 も速 く，脱着

速度は相対湿度 にはあまり依存 しな い も の の ，吸着速度よ り速 い こ とが明 らかとなっ た。

また ， 乾湿繰 り返 しの 影響に よ り吸着速度 は遅 くな る傾向が示された。
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　 1．は じめに

　 近年，鉄 筋 コ ン ク リー ト構造物の劣化が大き

な問題 とな っ て い る。例えば炭 酸化は，多孔質

材料である コ ンク リ
ー

トの 空隙やひび割れ か ら

二 酸化炭素が 内部 に侵入 し，固相壁面と化学反

応を起 こす こ とに よ り発生する 。 コ ンク リ
ー

ト

自体の 強度が低下 しな い場合で も ， 体積変化 に

よ る ひ び割れ の発生や，ア ルカ リ性の 低下 に よ

り鉄筋の腐食が進行する こ とによ り，鉄筋 コ ン

クリー ト構造物の耐荷力や耐久性，美観を著 し

く低下させ る。維持補修の 時代に向け，コ ン ク

リー トの劣化の メカニ ズム をより明らかに し，

実構造物が 曝さ れ る任意の 環 境下で の コ ンク リ

ー
ト構造物の 劣化進行度を精度良く予測可能な

技術を開発する ことは急務であ る。

　 劣化 を促進 させ る物質 の 移動 と水 分 移 動 と

の 間には密接な関係が あるため，コ ンク リ
ー

ト

中の 水分移動現 象を明 らか に す る こ とは重要で

ある。コ ンク リ
ート中の水分移動に関す る研究

は，これ まで に乾燥収縮や ク リ
ープな ど体積変

化や ひび割れ発生メカ ニ ズム解明の 立場か ら数

多く進め られ て きた 。 しか し，これ らに関す る

実験 の多 くはマ ク ロなレ ベ ル に終始 してお り，

コ ン クリートの 細孔表面を対象 とす る吸脱着の

よ うな ミク ロ な現象を調査 した例はあま り多 く

な い 。 コ ンク リ
ー

ト細孔 壁 へ の 水分吸脱着は，

物質移動や 固相 の 劣化 ・変質に対す る影響の み

な らず体積変化 に も影 響を及ぼ して い る こ とも

報告され てお り
1》，これ らの 現象を考え る上で

も吸脱着現象をよ り明 らかにする必要がある 。

　本研究の 目的は，セ メ ン ト硬化体の 水分移動

現象の うち，細孔表面の水分吸脱着の特性を解

明する こ とで ある。化学工 学の 分野で 開発され

た装置 を用 い た実験に よ り，これ まで に セメ ン

ト硬化体の 水分吸着速度は中相対湿度領域で速

く，低 ・高相対湿度領域で は遅 い とい う特性が

示 され てい るが 2），今回は吸着速度に加え，脱

着速度 も求め る 。さ らに ，セ メ ン ト硬化体の吸

着量お よび吸脱着速度 へ の 乾湿繰 り 返 し の影響

につ い て 考察する 。

　 2，吸脱着量の測定方法

　気体 を吸着質 （吸着 される物質），固体を吸

着剤 （吸着する物質）とする 場合，代表的な吸

着量測定方法として ，重量法 と容量法の 2 つ が

挙げられ る。重量法は，導入気体の温度 と圧力

（湿度）の調節が 可能な容器の 中に設置 したは

か りの 上 に試料を置き，吸着が始 ま る前 と終わ

っ た後の 試料の 重量変化か ら 直接，吸着量を求

め る方法で ある。こ の方法は測定原理が非常に
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簡単で あ り ， 汎用機器を用 い て安価で 装置が作

成で き る もの の ，吸着質気体の 温度と圧 力 の 管

理が難しく，また圧力平衡の見極めが難 しいな

どの欠点もあ り，測定誤差が生じやす い とい わ

れて い る 。

　それ に対 し，容量法は吸着量 を気体 の 圧 力変

動 か ら間接的に求め る 方法で ある。こ の 方法は

高精度な圧 力計を用 い る必要があるため，一般

に装置が 高価 となる欠点があ るが ，ごく僅か な

吸脱着量も正確に測定する こ とが 可能で ある。

　本研究で は，容量法に基づ い た試験装置を用

い てセ メン ト硬化体の 水分吸脱着測定を行 っ た。

　 3．容量法による吸着量測定原理

　標準状態 に近 い 気体の状態は，理想気体の 状

態 方程式 で 表す こ とがで きる。

　　　pV 　＝　nRT 　　　　　　　　 （1）

こ こ で ，p は気体の圧力．　 V は体積，　 n は モ ル

数，T は温度で あり，　 R は気体定数で ある 。

　容量 法に よ る 吸着量の 測定原理 を説明す る

ため に ，こ こ で 図一1 に示す よ うな，左右 2室に

分 け られ た温 度一定 の 閉じた空間を考える 。 は

じめ ，容積がVLで ある 左側の 空間には n モ ル の

気体が圧 力 Poで 満た され て い て ，容aS　VRの 右

側 の空間は真空状態にある （図一1（a）参照）。パ

ルプを開放す る と気体は右側の 空間に拡が るが ，

全体が 平衡状態に到達 した 時の気体 の圧 力 Pi

は，式（1）か ら導かれ るボイル の 法則の 式よ り以

下の よ うに求め る こ とがで きる。

PoVL 齧Pl（VL ＋ VR） （2＞

　　　　　　　　　P 。　　　　　　　 （3）　 　　 Pl ＝

　　　　　 VL ＋ VR

　次に初期状態に お い て ，真空状態の 右側の空

間に，ある物質が設 置され て い る場合 を考える

（図一1（b）参照）。バ ルブ開放後，気体分子は右

側の 空間に拡が り圧力は平衡状態を迎え るが，

設 置 された物質が．そ の表面に気体分子を吸着

する 場合，こ の 時の 平衡圧 p2は物質がな い 場合

臨 偵 空 ） 試 料 臨 （真空）
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図一1 容量法 による吸着量の測定原理

気体の 導入

←

レブ

図
一2 測定系概略図

の 平衡圧 p1 に 比べ て 小 さ くなる 。気体の圧力は

空間の 体積 とそ こ に存在する分子数，そ して 温

度 によ っ て決まるが，こ の 時の 圧 力の減少は，

室 内に設置 した物質 が気体分子 を吸着 したため

に空間内を 自由 に運 動す る分子の数が減少した

こ とに よる 。 こ の 場合，圧力減少量に相当する

吸着量は理論的に求める こ とがで きる 。

　 こ の 原理 を利用 した もの が容量法で ある。測

定系 の 概略図を図一2 に 示す。まず，測定開始前

に非吸着性 の ヘ リウムガス を用 い て，試料が 入

っ て い る部分 （図中の バル ブ B よ り下の部分）

の容積を測定する 。こ れ には試料の 空隙も含ま
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れる。ヘ リウムガスを除去し ， 次に容積既知の

バル ブ B よ り上 の網掛け部分に吸着質気体 （今

回は水蒸気）をある圧力で導入 し，バ ルブ B を

開放する。試料の 入 っ て い る部分に吸着質 気体

は拡が り ， 気体分子 の
一

部は試料の細孔表面に

吸着する。平衡状態の 圧 力を測定する と，理想

気体 の 状態方程式 よ り，測定開始 1点 目の気体

の 吸着量は次の 式より得る こ とがで きる 。

　　　｛“El・V
、
　
− Pe（Vs ・ Vd ）｝・ 273．15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）　 レ 冨

　　　　　　　　760・PV
，
　T

こ こ で．v は試料 1［g］あたりの吸着量［ml／g］，君

はバル ブB を閉じた状態で こ の バルブよ り上 の

部分に導入 された気体の 導入圧 ［atm ］，　 Pe はバ

ル ブ B 開放後の 気体 の 平衡圧 【atm ］．　V
。

，　Vd は

バ ルブ B を境に した上下の 体積，躍 は吸着剤

（試料）の 質量 ［g1， そ して T は測定系全体の 絶

対 温度［K】で ある 。　2 点目以降 も，同様の 理論

で 吸着量を求める こ とがで きる 。

　吸着量の測定結果を DH の 方法や BET の理

論などを用 い て解析する こ とによ り，比表面積

や細孔径分布 と い っ た，試料 の 微細構造を調 べ

る こ とも可能で ある 3》。吸着質気体として 窒素

を用い た場合，直径がおよそ 100［nm 】以下の細

孔分布 を測定する こ とが可能で ある 。 水銀圧 入

法は細孔 径分布の測定方法と して 一般的な方法

で あるが，こ の範囲 の細孔径分布を測定する場

合には，水銀の 圧 力によ り細孔構造を破壊する

恐れが あるため ， ナノ レベ ル の 微細な細孔 の状

態を知る 上 で ， 吸着測定は非常に 有効で ある と

い えよう。

　 4． データの測定

　図一3 お よび図一4 は，ある配 合の モ ル タル の

水分吸着測定を行 っ た時の 水蒸気圧の 経時変化

と，吸着量と水蒸気圧 の 変化を示 したもの で あ

る
4）。図一3 よ り，水蒸気を導入 しバ ル ブを開放

した後に吸着が進行 し，最終的に 圧 力が平衡状

態 とな る サ イ クル を何度 も繰 り返 して 測定が行

わ れ て い る こ とがわか る。 また図。4 よ り．圧
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　 図・3　 水蒸気圧 と時間の関係
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図．4　 吸着量と水蒸気圧の 関係

30

力が導入 さ れ て 平衡状態に達す るま で の 吸着量

と水蒸気圧 の 関係は直線的で ある こ とがわか る。

　5．吸脱着速 度の解析理諭

　吸着量測定で は，平衡状態の圧 力と吸着量の

関係が求まるわ け で あ る が ， 非平衡状態で あ る

平衡点問の 圧 力と時間の 関係より，吸着速度を

推定する こ とが で き る 。

　まず，図一4 に示 した吸着量一水蒸気圧関係の

1 サイ クル を，図
一5の ように モ デル化す る 。図

中の q ． 1，P ． 1
は 前ス テ ッ プの 平衡圧 な らびに吸

着量，君は現ス テ ッ プの 導入 圧，q 。。2 ，　 P
． 2

は

現ス テ ッ プの 平衡圧な らびに 吸着量 で あ る。圧

力の 平衡点 A と C の 間で あるが，測定時は A

→ B → C の 経路で変化 して い る e
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　吸着量と圧 力の 関係図 に お い て ，平衡点同士

を結んだ曲線は吸着等温線 と い われ る も の であ

る e よ っ て AC 間は実際には非線形であるが，

P
． 1

と P．，
の 差 が 十分 小さい 場合 に は，直線

（Henry 型 の 吸着等温線）と考え て も差し支え

ない。そ こ で ，こ の 直線を こ の ス テ ッ プに お け

る吸着等温線として次式の ように表す。

q ＝H ・P ＋ b （5）

q
’
は水蒸気圧 が 、P の時の 吸着量，　 H は直線の

傾き，b は切片で ある e

　また，圧 力の導入 か ら平衡まで の 非定常な状

態 （経路  ）で は
， 吸着量 と圧 力は直線関係に

ある と い う実験的事実に基づき，こ の 経 路を以

下の ような 式で表す。

（q − q．、）− A （P 一
君） （6）

こ こ で ， q は水蒸気圧 が P の 時の こ の経路上の

吸着量 であ り， A は直線の傾 きを表 して い る 。

　本研究で は，吸着現象 を化学反応 の 1次式 を

基 とした式で表す 。こ こ で ，化学反応の 1次式

は

　 　　 dW
　　　 − ＝一々 レラ

7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
　 　　 dt

と表され る。研 は物質の濃度，k は反応速度を

示す速度定数で あ る 。そ こ で 吸着現象 を，

　　　詈一一・＠一
・）　　 （・）

と い う形で表 現した。こ こで ，K は吸着速度定

数で ある 。 q は実際の吸着量であ り，　 g
’
は い わ

ば目標とす る吸着量で ある。つ まり，図一5 に 示

す吸着量g
‘
と q との差を driving　forceとして ，

吸脱着現象は進行する と考えて い る。

　式（7）〜 （9）よ り，最終的に以下 の よ うな式が導

かれ る。

　　　弖．
α ． （1．α）。xpq （。t）　 （・）

　　　こ こ で ・α ． Pl／PO，　 Po需君一　P
． ，

，

　　　　　　　Pl
．　P．2

−
　P．1　・Pn − P − P．1

実際の 　　　　　 Henry 型

吸 着等温線　　　　吸着等温線
着 量

　 ウ
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図一5 吸着量 一水蒸気圧関係の模式図
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図一6 フ ィ ッ テ ィ ングの例

　速度定数 K は，吸着速度 を定量的に 表す パ ラ

メータで ある 。 こ の値が大きけれ ば吸着速度が

速 く，小さければ遅 い こ とを示 して い る。本研

究で は，最小 自乗法を用 い て式（9）と実験結果 を

フ ィ ッ テ ィ ングさせ 速度定数を求め た 。 その 一

例 を 図
一6 に 示 す。こ の 図に示す実験値は，図一3

に お ける 1 つ の サイ クル で あ る。両者が異 なる

よ うに見え るの は，図一3 は横軸 （時間軸）を線

形で 表 して い るの に対 し，図
一6 は対数で表 して

い るためで ある。

　6．実験概要

　今回の 実験で使用 した試料は，水セ メ ン ト比

O．45 の セ メ ン トペ ー
ス トで ある。普通 ボル トラ

ン ドセメ ン トを用 い て 5 × 10【cm ］の 円柱供試体
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を作成 して ，室内で 18 ヶ 月水中養生 した後 に

割裂 し，な る べ く中心部分か ら試料を採取 した。

測 定に使用す る 量は 1 回に つ き約 1［g】で あ る。

試料の 粒径に よる 違い を確認する ため に ， 細骨

材の ふ る い 分 け試験用 の ふ る い を用 い て，呼び

寸法 1．2【mm1 の ふ る い を 通過 して O．6【mm 】に と

どま っ た も の ，2．5［mm ］を通過 して L2 【m 皿 ］に

とどま っ た もの ，5．0［mm ］を通過 して 2．5【mm 】

に とどまっ たもの の 3 種類を採取 し測定 した。

　測定前処理 として ， 試料を い れ た試料管内部

の 圧 力が 10’3 ［Torr】以下にな る ま で 真空排気す

る。精度の 高い測定を行 うため には，試料の 表

面に吸着 して い る水分や そ の 他の物質をある程

度取 り除 く必要があるためで ある 。

　測定時温度は 25【℃］一定，圧 力の範囲は吸着

過程で は相対 湿度で 0 〜 0．9，脱着過程で 0．9〜

0．4 とした 。 また，繰 り返 し履歴下で の 吸脱着

特性を調 べ る た め に ，脱着過程の 測 定終了後 に

一
定時間、真空排気による試料の 再乾燥 を行 い，

再度測定を行 っ た 。

　T．結果 と考察

　今回 の 測定で 得 られ た吸 着等 温線を 図
一
了 に

示す。 1次吸着で は大きな吸着量 が発生 して い

る の に対 し， 2 次以降の 吸着量はあま り大き く

ない 。 これは， 1次吸着の過程で
一部の 水分子

が細孔表面と強い拘束力で吸着 した ため に， 2

次吸着以降の 吸着サ イ トが 1次に比 べ 減少した

ためと思われ る 。 また，2 次 と 3 次の 吸着量に

そ れ ほど大きな差が み られ な い の は，こ れ らの

サイ トが 1次吸着で ほぼ埋め尽 くされ たためで

あ ると考え られる 。

　 1 次 と 2次 以降 の 吸着量 に大 きな差 が生 じ る

理 由と して ．試料の 測定前処理 の 影響 も考え ら

れ る。試料を乾燥させ るた め に真空排気を行 う

が ，常温で は非常に時間がか か っ て しまうため ，

試料 を
一

定時間加熱処理す る こ とが ある。それ

に よ っ て ，常温で は除去され に く い水分子が脱

着 し， 1 次吸着 量が実際よ りも大き くな っ た こ

とも想像 され る。また 1 次 の 測 定終 了後の 試料
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の乾燥処理 として，今回は真空排気を 3 時間行

っ たが ， これ が十分で はなか っ た可能性もあ る。

い ずれにせ よ，試料の 前処理および再測定時の

前処理方法に つ い て は，今後の検討が必 要で あ

る。

　試料の 粒径の 違い の 影響で あるが，粒径が小

さ い 試料の 方が大き い方よ りも若干吸着量が多

い も の の ，大きな差は生じなかっ た 。 サ ン プリ

ン グによる測定結果 の ば らつ きは ，
モ ルタル等

に 比 べ る とセ メ ン トペ ース トは小 さ い ため，今

回測定 に用い た粒径の範囲で あれば，測定結果

に差異は生 じない と考え られ る 。

　図一8 は，各試料の 吸着及 び脱着速度定数を示

して い る 。 横軸には水蒸気圧 の 代わ りに 相対湿

度 を用 い て い る。吸着過程で は ，過去 に得 られ

た結果 と同様，中相対湿度域で 吸着速度が速 く

（速度定 数が大），低
・高相 対湿度域では遅 い 。

こ の 理 由は明 らか で はないが，低相 対圧域では

水分子が狭い空隙の奥 へ と進行 して ゆくた めに

吸着速度が遅くな る と考え られ ，ま た高相対湿

度域 で は水蒸気 の 毛細管凝縮の 影響がある ため

と考え られ る。また，乾湿 繰 り返 しが吸着速度

に与える影響は，低 ・高相対湿度域で はそれ ほ

ど大きくない もの の ，中相対湿度域で は吸着速

度が減少し，曲線がよ りフ ラ ッ トな状態へ と近

づ い て い く傾向に ある。

　脱着速度は，吸着速度 に比べ てか な り速い こ

とが 明 らか とな っ た。中相対湿度域で比較する

と，脱着速度定数は，吸着速度定数の 約 5 倍か

ら 10倍 に達する 。 また図
一8 の結果を見る 限り

で は，脱着速度の 相対湿度 へ の 依存度はあま り

大 きくない と思われる。繰 り返し に よる影響 も，

吸着過程 ほ ど明確に現れて い な い。

　今回の測定で は，サ ンプリングの影 響の 少な

い セ メ ン トペ ー
ス トを試料 として 選択 した が ，

今後は モ ル タル，ある い は コ ン クリ
ー

トを試料

と し て選択し，吸着現象 に関す る よ り多 くの情

報を得る必要がある。コ ンク リ
ー ト中の 水分移

動 を解析する時は拡散方程式を用 い る の が一般

的で ある が ， 吸脱着の影響は い わ ば拡 散係数に

内包され る形 となっ て い て ，こ れ を分離 して 考

慮する ことは まれで ある 。 しか し，吸着現象が

水分移動 に対 して 大きな影響を及ぼし て い る と

い

』
う報告もな され て お り

5）
，今後さ らに検討を

進める必要が ある 。

　8．結論

　本研究の 結論 を以下に示す。

（1）容量法 に よ る 装置 を 用 い て セ メ ン トペ ース

　 トの 吸脱着速度を測定 した結果 ，脱着速度は

　 吸着速度 に比 べ て 速 い ことが わか っ た。また，

　 脱 着速度は相対湿 度 にあ ま り依存 しな い も

　 の と思わ れ る 。

（2）乾湿繰 り返し測定 を行 っ た結果，中相対湿度

　 域で 吸着速度が低下し，吸着速度の 相対湿度

　 依存が弱くなる こ とが明 らか に な っ た。

（3）今後は，モ ル タルや コ ンク リ
ー

トを対象とし

　 た実験 を行い，吸脱着の影響を考慮した解析

　 モ デル の 開発を行 う。
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