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論文　毛細管空隙の 空間分布特性の 定量評価

五 十嵐　心一申1 ・米山　義広
’2 ・渡辺　暁央

甲3

軣 旨 ：セ メ ン トペ ー
ス ト中 の 粗 大 な毛 細管空 隙構造の 3 次元的な空間分布特性を把握す るた

めに ， 領域内 の 任意 の 2 点 お よびそ の 2 点問経路が，毛細管空隙相に存在す る 2 点相関 関数

を求 めた。そ の 結果，初期材齢に て 3 次元空 隙構造 を代表す る領域寸法が若 干変化するが ，

そ の 後の 変化は 小 さい こ とが示 された。ま た 材齢 の 進行に ともな い 空隙 の 空 間分布 に 不 均質

性 が強 く現れ ，そ の傾向 は低水セ メ ン ト比 ほ ど大 きい。さらに，低水セ メ ン ト比 で は高水セ

メ ン ト比 の 高 々 112程度 の 連続性 を持 つ 空 隙が 3 次元空間に存在するに過ぎず，か つ
， そ の

存在割合は低い こ とが相関関数を用い て定量的に示 された 。

キー
ワー ド 12 点相 関 関数 ， 反射電子像 ，

ス テ レ オ ロ ジー，毛細管空隙，ラ ン ダム 分布

¶．序論

　 セ メ ン ト系材料の 内部組 織を定量的に評価 し，

こ れ か ら水和反応過程や組織の 特徴を論ず る こ

と に お い て ，1980 年代初期に セ メ ン ト系材料 へ

の 適用 が提案 され た 反射電子像 の 画像解析 法 が

果た して きた寄与は非常に 大きい
1）。箸者 らも，

こ の 画 像解析法を用 い て，反射電子像 の 分解能

よりも大き く ， か つ コ ン ク リ
ー

トの 強度特性 や

物質透過性 に重大 な影響 を及 ぼす と考え られ る

粗大 毛細管空隙構造 の特徴を明 らか に して きた

2＞
。 こ の場合，定量評価の 基本則 と し て 用 い られ

るの は，対象材料に 対 して 等方性，ラ ン ダム ，

お よび 空間的に均質の 仮定を行 い
， 任意の 2 次

元断面 に現れ た着 目相の 面積 率 （AA ）は 3 次元

空間にお ける体積率 （Vv） に等 しい とす る ス テ

レ オ ロ ジーの 古典的な原 則 （Delesse の 法則 ：

AA＝Vv ）で あ っ た。 こ れ を用 い るな らば ， 定量

評価 の 対 象とす る着 目相 の 形状 や 寸法 に対す る

仮定 を必 要 とす る こ とな く，2 次元 断面情報か ら，

非常に簡単に着 目相 の 3 次元 空間内に おける総

量の定量評価が 可能 となる。

　 し か し，そ の
一

方に お い て ， コ ン ク リ
ー

トの

物性を考え る場合 ， 内部組織 中の ある特徴 の 総

量 だけ で は決 ま らず，そ の他の 幾何 学的特性が

物性 に 密接に 関係す る と い うこ とは ，
こ れ ま で

に も指摘 され て きた こ と で ある 。 例 えば ，物 性

への 最大 の 影響要 因 と考 え られ る 毛細管空隙構

造にお い て も ， そ の 空 隙の総量 だ けで なく，細

孔径 分布や幾何学的配置 ， 連続性な どが コ ン ク

リー トの 物質透過性 に 深 く関係 し て い る。

　 2次 元 の 断面 の 特徴か ら，そ の 材料の 3 次元 の

幾何 学的特徴を定量的に推定する こ とを主眼 と

す る ス テ レ オ ロ ジー
にお い て ，空間配置 の 定量

評価は 2 次の パ ラメ
ー

タ
ー

を使用 す る こ とによ

り可能で あ り， そ の 評価 の 基本 とな る特性値は 2

点間の 相関性で ある 。 こ の こ とに関 し て ，Lange

ら
3〕
は早 くか ら これを反射電子像の画像解析に

よる毛細管空隙の評価 に取 り入 れ る こ とを試み

て い るが，相関性 を細 孔 の 分布 に 関す る幾何 学

的 特徴や ， それを生 じさせ た水和反応の 特徴 に

関連付 けた考察は なされて い な い 。

　本研 究は ，空間分布特性 の 把握が ， コ ン ク リ

ー トの 物性 と の 関連 に お い て 最 も重 要 と考え ら

れる毛細管空隙に関 して ，2 点相 関関数 に よる評

価を行 い
， 配 合お よび材齢の 相違に ともな う分

布特性 の 変化を ， 定量的に 評価す る こ と を目的

とす る 。 さ らに ，2 点間を結ぶ経路全体の 相関性

を比較 し，
一

般的な画 像解析手法で 検出 され る
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粗大毛細管空隙構造に関 して ，そ の 幾何学的特

徴 と連続性 に関 わ る定量 的な考察 を行 うこ とを

目的とする 。

2．実験方法

2．1 使用 材料およびセ メ ン トペ ース トの 配合

　使用 し た セ メ ン トは 普通ボ ル トラ ン ドセ メ ン

トで あ る。また ，使用 した混和剤 は，ポリカ ル

ボ ン 酸系高性 能 AE 減水剤で あ る 。
　 JIS　R5201 に

従っ て，水セ メ ン ト比 が O．　25
，
0．40 お よび 0．60

の セ メ ン トペ ー
ス トを練混ぜ ，円柱供試体 （直径

50   ，高さ 100mm ）を作製 した 。 水 セ メ ン ト比が

0．25 の セ メ ン トペ ー
ス トの 高性能 AE 減水剤 添加

量は ， セ メ ン ト質量 の 0．5％ で ある 。 せ メ ン トペ

ー
ス ト打 ち込 み 後 24 時 間に て脱型 し，所定材齢

ま で 20℃ の 水中養生を行 っ た 。

2．2 反射電子像観察および圃像解析

　所 定材齢 に て ，供試体 中心 部か ら厚 さが 約

10  の 板片を切 り出 し ，
エ タ ノ

ー
ル に 24 時間浸

漬 して 水 分 との 置換 を行 っ た 。 そ の 後 ， 真空 装

置を用 い て ， 低粘度エ ポキ シ 樹脂を含浸 させ た。

エ ポ キ シ樹脂 の 硬化後，耐水研磨紙お よび ダ イ

ヤ モ ン ドス ラ リーを用 い て 表面 を注意深 く研磨

して ，表面に 金一パ ラ ジウム 蒸着を施 し て，電子

顕微鏡観察用試料 と した。なお，水セ メ ン ト比

が 0．60 の セ メ ン トペ ー
ス トにお い て は，ブ リ

ー

ジ ン グの 影響が あるた め ， 試料 採取部位 を常 に

一
定 （供試 体 高 さ の 中央 ・中心部） に し，試料

採取に よる変動を最小 限す る よ う特に 注 意を払

っ た。

　4 分割反射電子 検出器 を備 えた走査 型 電子顕

微鏡を用 い て ， 観察倍率 500 倍 に て研磨面 の反

射電子 像を コ ン ピ ュ
ータ

ー
に 取 り込 ん だ 。

一
試

料に対 して取 り込 む画 像 の 数は，画像解析 結果

の 統計 的な変動 を考慮 して，セ メ ン トペ ー
ス ト

中か ら無作為に最低 10箇所以 上 の 画像を取 り込

ん だ。それ ぞれ の 像は 1148× 1000画素か らな り，

1 画素は約 0．22 × 0．22 μ m に相当する 。 取 り込ん

だ画像 に 対 し て ，ノ イ ズ除去等 の 1 次 フ ィ ル タ

ー
処理 を行 っ た後 ， 毛 細管空隙 （粗大 毛細 管空

隙）を抽出す るよ うに ， 動 的閾値法 を用 い
， そ

れ が 目視判断 と
一

致 す るよ うに して 二 値化を行

っ た 。毛細管空隙に相 当す る画 素を計数す る こ

と に よ り面積を求め
， 前 述 の 原則 に基 づ き こ れ

を体積率に等 しい と した。また ，求め られ た未

水和 セ メ ン ト体積 率と練 り混ぜ 初期 の セ メ ン ト

の 体積率の 比 か ら水和 度を求 めた
2）。

2．32 点相関関数

　（1）定義

　セ メ ン トペ ー
ス ト中に任意 の 座標系を考え ，

毛 細管空 隙相 を Y とする 。 セ メ ン トペ ー
ス ト中

の 任意 の 点 の 位置を Xi （i＝ 1，
2

，

一） とする。こ の

とき，次の よ うな指示 関数 1（xv を定義す る。

　　　… ，
・）・一｛ll翻 　　 （1）

点 Xi が相 Y 上 にある確 率 を P｛1（Xi）ニ1｝と書 く こ

とにす る と ， 任意 の 距離 r 離れ たセ メ ン トペ ー

ス ト中の 2 点 κ 1 ，
κ 2 が 同 じ相で あ る同時確率

P｛1（Xl）＝ 1，　1（x2）＝ 1｝を用 い て ，2 点相関関数 SY（2）の

は以下 の 様に定義され る
4）
。

s12）の ≡ 〈1（x1）1（x2 ）〉
　　　＝ P｛1（Xl）＝ 1

，
1（x、）

； 1｝ （2）

こ こ に，Fpe ？
−Xl 　lが 2 点間 の 距 離を表 し，《）

は期待 値を意味する 。

　また ，こ の 2点相関関数を拡張して考える と，

任意 の 距離 r 離れ た 2 点だ けでな く ， そ の 間を結

ぶ直線経路がす べ て 同 じ相に載 る確率 も求め る

こ とが で きる 。 これ を上述 の 2 点相関と区別す

るた めに ， t こ で は 2 点間経路相関関数 LY 
（r）

と呼ぷ こ とにす る。

五7’
の ・ 〈1（x ］）

…1（x
、
）
…1（Xn ）〉

　　・ ．セ（x ，）− 1，… i（・
、 ）

− 1
，

・一
，
∬（Xn ）− 1｝（3）

こ こに ， 点 刃は点 Xl と xn を結ぶ 直線上 の 点で あ

り （均 ≦nj ＝1，2，… n）

は Fpen 一
κ1　1で あ る。

（2）計算方法

，こ の とき，2 点間の 距離
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　2 点相 関関数を求 め る ア ル ゴ リズ ム は 多数存

在 し，例えば Lange ら
3）
は細孔 に 関する 2 値画像

に対 して ，所定の 距離 だけ 平行 移動 を行 い ，原

画像 と移動後の 画像 の細孔相の 重 な りの 面積か

ら ， 2 点相関関数を計算して い る。本研究にお い

ては，画像操作の簡便性 を考慮 して ， 画像内 の

任意 の 点 を原点 として ， 所定の 方向に 複数の 放

射線 （テ ン プ レー ト） を引 い た とき ， そ の 原点

と各放射線 の 端部が 同相上 に ある確 率 を求める

こ とに よ り 2 点相関関数値を計算 した
4）
。

　図一1 に 放射線テ ン プ レー トによ る 2点相関 関

数値の 求 め方 を模式 的に示す 。 図（b）に示 すよ う

な粗大毛細 管空 隙 （細孔）抽出画像 に 対 し て ，

任意 の 位置 に 所 定 の 放射線長 さを持 っ た テ ン プ

レー トを載せ る。 こ の とき，原 点 と放射線の 端

点が 2 点間距離 r に相 当 し ，
こ の 両端点が 同

一

相 （本研究の 場合は 粗大毛細管空 隙） に載るか

否 か を判 定 し た 。 こ れ をす べ て の 放 射線方向 で

判定 した の ち ， 改めて別 の 場所 （任意 に設定 し

た格子点 ） に放射線テ ン プ レ
ー

トを移動 し，同

じ判定を繰 り返 した 。 放射線の 長 さは ， 画 素を

単位と して 200画素相当長さま で 変化 させ る こ

とに した 。 空 隙を抽出 した 1枚の 画 像 （2 値像）

に 対 し て ， 各 2 点 間 距離 r に 対 し て 総点数が

10000 点 と な る ま で 放射線 テ ン プ レ
ー

トを置 く

試行を繰 り返 し，2 点関数 の 値 SY  （r）を求め た 。

また，以 上 の 試行に お い て ， 2 点問の 直線経路上

に あるすべ て の画素が同
一
相 に入 る試 行 の 数 を

求め ，
2 点問経路相関関数 LY（2＞

（r）を求 めた 。

（a） 反 射 電 子 像

（WC ＝0．40，材齢 皿 日）

100 μ m

（b）2 値化像 とテ ン プ レ

ート ：黒 色 ＝空隙 ＝着

目相 Y

テ ン プ レートの 移動，
複数回 の 配 置

図一 1 反射電子像の 2 値化の例 と放射線

　　　 テ ンプ レー ト模式図

3．結果お よび考察

3．1 毛細管空隙の 2 点相関関数

　図
一2は 2点相 関関数の材齢の進行 に ともな う

変化 を示 し た もの で ある 。 い ずれ の 2 点相 関関

数値 も，2 点間距離の 小 さい と こ ろ で 大 きな値 を

示 し
， そ の 後 2 点間距離の 増大 と とも に 低 下 し

て い く。こ の とき ， 2 点間距離 FO にお けるプ ロ

ッ トは，粗 大 毛細 管の 空 隙率を表 すが ，そ の値

は，画像解析に よ り直接求 めた空 隙の 体積率 （面

積率 ： VY） とほぼ一致 して い た 〔例 ： 材齢 1，

28 日　 白抜 きプ ロ ッ ト）。

　材齢 1 目で は水 セ メ ン ト比 間 の 相違が明確で

あ り，水 セ メ ン ト比が 大 き い ほ ど 2 点相関関数

値は高 く，任 意の 空隙 の 近 傍に空隙の 相が 存在

する確率が 高い 。 材齢 1 日で は水和 の 進行 の 程

度 も高 くは ない こ とか ら， 空隙 の 細分化が 十分

で は な く，大 きな空隙 （連 続 した空 隙）が 存在
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図一2　 2 点相関関数の 材齢の 進行に ともな う変化 （図中白抜きプ ロ ッ ト＝ Vy）
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図
一3　正規化 した 2 点相関閾数の 材齢の進行 に ともなう変化

3025

　 20

ン 15
誉

彰 10ca

　 　 5

3025201510

0
　 0　 　 2　 　 4　 　 6　 　 8　 　10

　　　　距離（μ 皿）

：
　 O　　 2　 　 4　 　 6　 　 8

　　　　 距離（μ m ）

3025201510

：
100246810

　　　　　　距離 （μ m）

図
一4 　 正規化 した 2 点相関 関数の 異 なる水セ メ ン ト比 間の 比 較

する こ とを反映 し て い る と考え られ る。材齢の

進行 に ともない ，水 セ メ ン ト比 間の 2 点相関関

数 の 分布 の 差は 小 さくな り，材齢 91 日 で は水セ

メ ン ト比 0，25 と 0．40 の 間 に，相違は ほ とん ど認

め られ な い 。

　図
一3 は図

一2 の 2 点相関関数を粗大毛細管空

隙率 の 自乗 （VY2）で 除す こ とに よ り正規化 し た

2 点相関関数を 示 し た もの で あ る。こ の プ ロ ッ ト

に お い て ，2 点相関関数値が 1 で ある こ と は，2

点間に相関性がない こ とを意味する 。 すなわち ，

毛 細管空 隙は あ る距離以上離れ る と ， 互 い の 相

関性は失われ，空隙の 存在は完全にラ ン ダム （ボ

ア ソ ン ）分布 に従 うよ うにな る こ と
S）

を意味 し

て い る 。 また，距離 r の 小 さい と こ ろ で 2 点相 関

関数値が 1 よ り大きい 範囲は，正 の相 関性 を有

す る と判断され ，
こ の とき ， 正 の 相関を持 つ 2

点間距離は ，そ の着 目相の 3 次元構造の 特徴を

表す距離 （以後，構造距離 と称す） とみ なす こ

とが で きる
S）。

　図一3 よ り，材齢初期 に お い て は，構造距離は

材齢 1 日 か ら 7 日 の 間に若干小 さくなる傾向が

認 め られ ， 粗大毛細管空 隙構造 を代表する よ う

な領域寸法が小 さくな る こ とを示 して い る。 し

か し，材齢 7 日以後の 構造距離の 変化は小 さく，

また水セ メ ン ト比 間の 相違 も小 さい
。

こ れよ り ，

画 像解析 の 対 象 と し た 粗大毛細管空隙構造 は ，

材齢 7 日程度ま で で ほ ぼそ の 幾何学的特徴 （空

間分布） が決定 され ，それ 以後は ， よ り微細 な

空 隙 へ の 細分化 へ と ， 反応生成物に よる充填が

進行 して い る と考え られ る。一方，材齢 の 進行

に ともな い
， 構造距離内 の 2 点間距離 の 小 さい

範囲 で は ，2 点 間相関関数値は 増大 して い き，そ

の 増大 の 程度は水セ メ ン ト比 が小さい ほ ど大 き

くな り ， よ り強 い 相関が現れ る よ うにな っ て い

くこ とが わ か る。

　図一4 は 以上 の 2点相関関数を水セ メ ン ト比別
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図
一5　 2 点聞経路相関関数の材齢の進行 に ともな う変化

に 整理 した もの で ある。上述の よ うに ，い ずれ

の 材齢に お い て も，水セ メ ン ト比 が大 き い 場合

は，2 点 間距離 の 小 さい 正 の 相関を有す る範囲と，

相関性 を持た ない 距離 の 大 き い と こ ろでは ， 2 点

相関関数の 差が小 さく，一方，低水セ メ ン ト比

で は ， そ の 差 はか な り大 き い こ とが明 らか で あ

る 。 すなわ ち，高水セ メ ン ト比 で は，空隙は場

所 ご と の 差が小 さく，3 次元空 間全体に画像解析

で 抽出され るよ うな粗大空隙が ， よ り均質に分

布 して い るが，低 水 セ メ ン ト比 で は初期に形成

され た粗大 な空 隙が充填 され る こ とな く局所的

に残存 し，空隙の 空間分布 は よ り不均質で あ る

こ と を示 し て い る 。

3．2 毛細管空隙の 2 点問経路相関関数

　 図一5 は 2点間経路相関関数の 材齢の 進行に と

もな う変化を示 した もの で ある。2 点間距離の 増

大 に ともな う 2 点問経 路相関 関数値 の 変化 の 様

子 は ， 図一一2 に示 した 2 点 相関関数と類似 して い

る 。 しか し，2 点間経路相関は，距離の 増大 に と

もな う関数 の 低下割合が明 らか に 大 きく，よ り

小 さな 2 点問距 離にて収束する こ とが わか る。

同
一

距 離に対す る 2 点間経路相関関数の値 も ，

材齢 の進行に ともない 値は 小 さくな っ て い き，

こ れ と同時に ， 水 セ メ ン ト比 間の 相 違 も小 さく

な り，材齢 91 日 で は水 セ メ ン ト比 0．25 と 0．40

の 相違はほ とん ど認 め られ な い
。

　図一6 は 2 点間経路相関関数を，水セ メ ン ト比

別 に整理 し た もの で ある。高水セ メ ン ト比 ほ ど

関数分布の 材齢 に ともな う変化 が明瞭であ り，

ま た ，い ずれ の 水 セ メ ン ト比 にお い て も材 齢 1

日か ら材齢 7 日の 早期材齢にお け る変化が大き

い
。 低水 セ メ ン ト比 の 場合 ，2 点間経路相関関数

の 変化は小 さく，材 齢 7 日以 後の 変化 は ほ とん

ど認 め られ な い 。

　 2点間経路相関関数も 3次元構造に 関する情報

を与 え ， 距 離に ともな う変化 が 認 め られ な くな

るま で の 距 離は ， 着 目相 Y を 3 次 元 粒子 分散 と

み な した場合 ，構 成す る粒子寸 法に 依存 し た距

離 になる 。 よ り
一

般的な場合 として ， 本研究の

場合 の よ うに ，対象相の 形状に 関する仮定を行

わ な い と き，連続 した 着 目相 の 寸法を 定量 的に

表す の で ，3次元空間に おける 毛細管空隙の連続

性 を反映 し た概略的な指標 とみ なす こ とが で き

る。

　水 セ メ ン ト比 が低 い ほ ど ， 2 点 間経 路相 関が収

束す るまで の 距離は小 さく ， 例 えば ， 水セ メ ン

ト比 0．25 に お い て は ，材齢 1 日 に て 既に ，3μ m

程度以上 の 連続性を持 っ た空隙が存在す る確率

はか な り小 さく ， 長期材 齢にお い ては ， 粗大 毛

細管空 隙の 連続 性 は高 々 1〜2μ m で ， そ の 割合

もか な り低い こ とがわか る。一方，水セ メ ン ト

比 が O．60 と高 い 場合 は ， 材齢 1 日で はかな りの

空隙 が連続相 と し て 存在す る よ うで あ り，7〜8

μ m 程度 の 連続性を持 っ た空 隙も存在 して い る。

さらに 長期 の 材齢にお い て も，低水 セ メ ン ト比

O．25 の セ メ ン トペ ー
ス トの 材 齢 1 日におけ る粗
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図一 6　 2 点間経路相関関数の 異なる水セ メ ン ト比間の比較

大毛細 管空 隙と同程度以上 の 寸 法 ， お よび連続

性 を有 した空 隙 を多数含ん だ構 造 で あ る こ とが

わ か る。

　 こ の こ とよ り，材齢が進 行 して も，前述 の よ

うに ，高水セ メ ン ト比 の 場合は ，空隙の 分布 構

造が よ り空間的に 均質な まま空 隙の 細分化 が進

行 す るが ， 本 来 の セ メ ン ト量が少 な く生成 され

るセ メ ン トゲ ル 量 が 少 な い ため ， 長期材齢 に お

い て も連続性 の 高い 空 隙が多 く存在す る。一方 ，

低 水 セ メ ン ト比 で は，長期材齢に お い て 高水 セ

メ ン ト比 の 約 1 ／2 程度 の 連続性 を有 した 空隙が

少 な い 割 合 で 存在 す る に過 ぎず，全体 と して 毛

細 管空 隙構 造が空 間内 の 分布お よ び 寸 法 の 分布

に お い て よ り 不連続で ある と い え る。

4 ．結論

　本研究に て 得 られた主 な結果は 以下 の 通 りで

ある．

（1）粗大毛細管空 隙構 造 系 を代 表 す る寸 法 は材

　 齢初期 にお い て 低下す る が ， そ の 後 の 変化 は

　 大 きくはな く，また水セ メ ン ト比 間の 相違も

　 小 さい 。

（2）材齢初期に お い て ， 粗大毛細管空隙の分布 の

　 空間内に おける不均質性は小 さい が，材齢の

　 進行 に ともな い 不均質な分布 が現れ る 。

（3）高水 セ メ ン ト比 ほ ど毛細 管空 隙 の 連続 性 は

　 大きく，材齢初期に は 数 μ m に も達するが，

　 材齢 の 進行に ともな い 著 しく低 下す る。

（4）水 セ メ ン ト比 025 にお け る粗大毛細 管空隙

　 は ， 水 セ メ ン ト比 0．60 に 比 べ て 約 1／2 程度 の

　 連続 性 し か な く ， 材齢 の 進 行 に ともな う空隙

　 の連続性の 変化も小 さい 。
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