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要旨 ： コ ン ク リ
ー

トの水分移動には細孔壁における水分 の 吸着・脱着が含まれ る。 コ ン

ク リ
ー

トの よ うな多孔体では細孔分布を正確に把握する こ とは有用である。本研究で

は，多孔質材料，特にモ ル タル 中の 7k 分移動を正 確に把握するた めに比表面積 ， 表面

へ の等温 吸着量 ， 吸着速度 ， 吸着熱を測定する装置の 開発の ため の 基礎資料を得る た

めに実験を行い
， 装置を新たに開発 して ， 吸着 とそれ に伴 う吸着熱測定 の 方法を確立

するた め の ，予備実験の 結果を報告するもの である。
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1．1 本研究の背景

　 コ ン ク リ
ー

トはセ メ ン トと水の化学反応（水和

反応）によ り生成されたセメ ン ト水和物が骨材間

を埋 め る こ と によ っ て 固化す るが ，こ の 時，水

和物 に 埋 め られな い 微細 な孔隙が 内部に必ず発

生す る 。 ク リープや乾燥収縮は ， その 孔隙内 に

取り残 された水分が ， 応力や乾燥を受けて 移動

するこ とによ り発生す るとい われて い る。
コ ン

ク リー ト中の水分移動 に関す る研究は ， ク リー

プや乾燥収縮の メ カ ニ ズ ム を解 明する立場か ら，

古くか ら数多く行われて い る 。

　近年の水分移動に関す る研究か らは ， 間隙水

が コ ン ク リ
ー

トの 変形や 強度 問題等 に対 し， 非

常に強い 影響を与 えて い る こ とが報告 されて い

る 。 MHxati 　」 ・ v らは，含水率を変数と し

た コ ン ク リ
ー

トの 一軸圧 縮強度試験 を行 っ た結

果，含水率が増加するに従 い 強度が指数的に減

少する とい う報告をして い る。

　また ， 放射性廃棄物 を始め と し て ，
コ ン ク リ

一 ト内 に有害物質を隔離 し，長期にわた っ て 保

存す る処分間駟におい ては， コ ン ク リー ト内の

水分そ の 他物質の 長期間に わ た る拡散量推定 が

そ の 処分技術の 基本 とな る 。 そ の 他に も， 将来

数多 く建設 され る こ とが予想 され る，大きな土

圧や水圧が外力と し て 作用する 大深度地下構造

物や海中構造物など の設計を行 う上 で は ， 十分

な安全性の 確保の た め に コ ン ク リ
ー

トの 透水性

状は明らかにして おかなければならない 。

L2 本研究の 目的

　前節で 示 したよ うな理 由か ら ，
コ ン ク リー ト

の水分移動につ い て の研究は古くか ら行われて

きた 。

　水 分移動現象の 把握は ， 解析の み な らず ， 実

験にお い て も困難さを極め て い る 。 これま で に

も多く の実験が行われて い るが ， 1．間隙中の含

水量測定の 困難 さ ， 2． コ ン ク リ
ー

ト中の細孔組

織の 不均質性 に よる測定結果の ば らつ き ， 3．水

分移動は ミ ク ロ な現象で あ るにも関わ らず ， 実
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験 的に は マ ク ロ な実験に 終始 い て い る，と い う

よ うな理 由か ら，実験か らも決定的な報告はさ

れ て い ない 。 こ れ らの 現状を踏ま え ， 本研究で

は多孔質材料 ， 特 にモ ル タル 中の 水分移動を正

確 に把握する た め に 比 表面積，表面 へ の 等温吸

着量 ，吸着速 度 ， 吸着熱 を測定す る装置 の 開発

の た め の 基礎資料を得る ために行 うもの で あ る 。

2． 比表面積 と細孔分布測定の た めの 基礎理論

　吸着（adsorption ）とは ， 飽和蒸気圧 よ り低い 圧

力 に て ガス 分子 の 濃度が ， 気 相 と固体表面で 異

なる こ とをい う。 それは ， 物理吸着（可逆吸着）と

化学吸着（不可逆吸着）とに分け られる 。 化学吸着

は吸着分子 と固体表 面 の イ ン タ
ー

ラ ク シ ョ ン が

大き く吸着状態 は固体の 表面特性に 大 きく左 右

され る 。

一
方 ， 物 理吸着は化 学吸着に 比 べ 吸着

力が弱 く ， 特定の ガ ス
・蒸気 と固体表面 の 組み合

わせ に限 っ てお こ るとい うこ とは な くあ らゆる

組み合わせ に起 こ る。また ， 物理 吸着に よる吸

着等温線は比表 面積が 大きくな る と吸着量 が多

くな り上 昇 し ， 細孔構 造 によ りそ の 等温線の 形

が変化 する こ とが知 られ て い る。そ こ で ， 本章

では ， 比表面積と細孔分布 につ い て説明する 。

2．1　 比表面積

　Brunauer ，
　 Emmett ，

［［bllerは ， 単分子吸着

理 論を多分子 吸着理論に拡張 した 。 表面には ，

分子 が 吸着す るサイ ト （席）があり ， そ れ らの

サイ トに分子 が多層に吸着する モ デ ル が使 われ

て い る 。 彼 らは ， 等温吸着式 として 次式を提案

した。

　　　　　　　　　VmCp
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）　 　 　 V ＝
　　　　　（Po − P）　＋ （C − 1）（PlPo）

こ こ で ，v は吸着量 ，
　 p は平衡圧 ，

　 p。 は飽和蒸気

圧 ，Vm は単分子吸着量 ，
　 C は吸着熱を反 映す る

係数で ある。 上式 は ， H 型 の 等温線を表すも の

で あるが ， 以 下の よ うに変形す る こ と で 比 表 面

積を求める こ とが可能に なる。

　　　　P
。
⊥ ． 里 ．1 　 　（2）

　　　v （Po − P）　　vmC 　　v ．
C　po

い ま ， 式 （2 ） を p ／v（PD− p）と plp 。
の 関数 と

見ると こ れ は直線 とな り，
こ の 直線の 切片 1fVmC

と傾き（C・1）tVmCより， Vm と C が 求 ま る。　Vm は，

前に述 べ た よ うに 単分子 吸着量 で あ り，固体表

面 の 吸着サイ トを完全 に覆 う に 必 要な 気体分子

の 量で あ る 。
こ の Vn

、を用 い て 比表面積 4 （m2 〆g）

を次式によ り計算で きる 。

4 ・
22、ll隻1。−r・

　・ 6・… 1・11
　・・N

・
分子 断面積

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

こ こ で ， N2 分子断面積 am は ， 吸着分子を球形

と し ， 液体状態 で 分 子が 六 方最密充填 し て い る

として 計算すると am ＝ 0．162nm で 得 られる 。

　他 の 型 の 等温線 も p1｛v（Po − p）｝と p ／Po の プ

ロ ッ トを とる こ と に よ り ， 比 表面積を求め る こ

とが で きる 。

2．2　 細孔分布

　表面 にはい ろ い ろ の 原 因 で 凹凸が 形成 され る

が ， 深 さが凹部の 直径 よ りも大きい も の を細孔

Φore ）とい う。
コ ン ク リ

ー トはい うま で もなく多

孔体で あ る 。 （コ ン ク リ
ー

トに 限らず 自然産ま た

は合成 された物質の 中には多孔体が多い ）。多孔

体で は い ろい ろの 直径，形，深 さ ， お よび細孔

分布を もつ 細孔 へ 気体分子が拡散 し， 凝縮吸着

す る 。 すなわ ち ， 多孔体で は ，表 面吸 着と吸 着

質分子 の 間 の 引力の 両方が作用す る毛細管凝縮

が起 きる。細孔 へ の 吸着の振 る舞 い はそ の 直径

に よ っ て違 う。IUPAC （lnter・national 　Union 　of

Pure　and 　Applied　Chemistry）は ， もっ とも頻

繁に 吸着等温線測定に利用 される窒 素分子 の 大

きさを基準 として ，これ らの 孔 を表 1 の よ うに

分類す る こ とを提案 し，こ の 分類を利 用 して い

る 人が多い 。

ま た ， 細 孔構造に よ りそ の 吸着等温線の 形 が変

化する こ とが知 られ て い る。（図 1）
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表 1 細孔の分類 （IUPAC ）

幅 （直径）！nm

ウル トラ マ イ ク ロ ポ ァ 0．7以 下
ス
ーパ ー

マ イ ク ロ ボ ア 0．7〜 2

メ ソ ポ ア 2〜50
マ ク ロ ボ ア 50 以 上

例 え ば ， 1型 の等温線 は ， 単分子以上 の 吸着が

起 こ らない とき， 化学吸着な どで み られる 。 ま

た ， 1V型 の 等 温線は ， メ ソ ポア を持 つ 固体 へ の

吸着で み られ る 。 高圧 部 で 平 らな部分 が現れ る

が ， これは メ ソ ポ ア へ の 吸着が終わ り， 細孔表

面と比較 してず っ と面積 が小 さい 細孔以外の 外

部表面に吸着する ようになるためで ある。また，

正
，

ll
，

皿 型 の 等温線 とは異なり吸着 曲線と脱

着曲線が一致 しない 吸着 ヒ ス テ レ シ ス が見 られ

る の もW 型の 特徴で ある 。 吸着 ヒ ス テ レ シ ス が

現れ る理 由と して は ， 例 えば内部の径 より出入

り 口 の 径が小 さい イン クポ トル 型細孔で ， 吸着

過程 と脱着過程をみ る と，メ ニ ス カ ス の で き方

が異な る こ と が 挙げ られ る 。 す なわち ， Kelvin

式の θが異なるた め で ある。 しか し， 細孔径が

数分子 の 大き さで あるマ イ ク ロ ボア内 で は ， 下

の （4）式に示 した Kelvin式が成 立す るよ うな

毛細管凝縮が起 こ らなくな り， 吸着と脱着等温

線が一致 し，
ヒス テ レ シ ス が現れ な くなる。

　 さて，IV型 の よ うなメ ソ ポ ア を持つ 多孔体 の

解析理 論 と しては ， BJC ，
　 CI，

　 DH 法が ある 。

それ らは ， 吸着状態が液体状態 と して毛 細管凝

縮か ら Kelvin 式を用い て 計算されて い る。 球形

の メニ ス カ ス の場合 ， Kelvin 式は以下 の よ うに

表 される。

　　　　　　　2鷹
　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　（4．a）　 　　 「k

＝

　　　　　RT ・ln（P ！Po）

こ こ で ，
rk は Kelvin 半径 （曲率半径）， γ は表

面張力 ， Vm はモ ル 体積で ある 。 細孔内の メニ ス

カ ス の 場合は

　　　　r 　　　　 2γVm

　　　cosO 　　 RT ・艮n （PlPo）

　　　rk　＝ r ／cos 　e　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．b）

吸

着

量

H

W

W

匸

皿

V

　　 　　　 　　 　 相対圧 P／P
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

　　　　　 図 1　吸着等温線の 種類

こ こ で
，

r は細孔 の 半径 ，
θは液体 の 細孔壁 と の

接触角である 。 メ ニ ス カ ス の 曲率 半径 は （4，a ）

式 の 逆なの で マ イナ ス が つ い て い る。 窒素 吸着

の場合は，

　　　log（P ！P
，〕）＝

− O．416／rk　　　　　　　　　　　（5）

となる （ただ し， rk の 単位は nm ）。
こ の 式は ，

相対圧 PIPeで凝縮が起 こ る Kelv血 半径 rk を示

す。しか し， 凝縮 の 前にすで に細孔表 面に は吸

着が起 こ っ て い る の で ，
こ の 半径は実際の 細孔

半径 よ りも小 さい
。 こ こ で ， 凝縮が起 こ る とき

の 吸着層 の 厚 さを t とす る と ， 実際の 細 孔半径 rp

は，次式によ っ て 示 され る。

　　　rp ＝ rk 十 ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

BJH ，　 CI，　 DH 法 の 違い は こ の t 曲線が微妙に

違 うだけで ある。

3． 吸着量測定の 原理

　本章で は，液体窒素 N2 の モ ル タル へ の 吸着量

測定 の 方法を説明す る。モ ル タル の よ うな不均

質材料で まず 問題 となる の がサ ン プ リン グで あ

る 。 今回 の 実 験で は ， 砕 い た モ ル タル の 1mm

前後の粉体 を任意に選択 しこれ をサ ン プル と し
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た 。 また ， 正確 な吸着等温線を得 る た めには ，

適切な前 処理 を行 う必要が ある 。 適切な前処 理

に よ り， 固体表 面 を変質 させ ない で ， サ ン プ ル

に 吸着 して い る気体だけを完全 に取 り除か な け

れ ば な らない 。今回 の 実験で は ， 温度 100 ℃ で

真空排気を行 っ た 。 吸着装置 の 測定系を図 2 に

示す 。

　　　　　 図 2　計測系

図 2 の 試料管 の 容積 を死容積 Vdと呼ぶ。試料管

やサ ン プル 量に よっ て Vd の値 も変わ るの で 吸着

測定 ご とに測定 しなけれ ばならない 。Vdは，通

常サ ン プ ル に吸着 しな い ガ ス と してヘ リウ ム を

用 い ，以 下 の よ うに求め る。前処 理が終了 した

試料管を吸着装置 に取 り付けた後，測定系を脱

気 し ， 試料管を定め られ た位置 まで定温浴槽に

に浸す。既 に容積が正 確に測定され て い る基準

容積 Vsに
一定圧 の ヘ リウム ガス を注入 し，その

圧力 PIを測定する。
バ ル ブ B を開き，ヘ リウム

ガ ス を Vd 部へ 注入 し，平衡圧 P
。 を測定する。

こ の と き ヘ リウム ガ ス の サ ン プル 及び壁面 へ の

吸着量は無視できる と仮定 し次式 によ り Vd を求

め る 。

　　　Vd ＝ （Pi　IPe− 1）Vs　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

吸着 量 の 測 定は容 量法 を用 い るた め，測 定系内

で の 吸着質ガ ス の 吸着前後 の 圧 力差 よ り吸着量

を求 める。V
，
に注入 した窒素の 初圧を Pi1，バ ル

ブ B を開き吸着が平衡に達 した とき の圧力を P
、

1

とする 。 1 点 目の 吸着量 vl ［標 準状態（S．TP ）で

の サ ン プル lg あた りの 吸着量 ］は ， 理想気体の

法則を利用 して 次式で 求める こ とがで きる 。

　　　 1　　　、
1
　Vs一瑠（レ匸s ＋ Vd）　x　273、15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （8）　 　 　 v 　 ＿
　　　　　　　　　 760・昭！

こ こ で ，Wsはサ ン プル の質量，　T は Vsの 絶対温

度で あ る 。 再び ，
バ ル ブ B を閉め Veに窒素を注

入 し，こ の 圧力を Pi2とす る。　 B を開き，今回 の

吸着平衡圧を P
。

2
とする。

i 点 目か ら 2 点 目 へ の

吸着増加量 △v
〔2’1）

は，

　　　ムレ
（1−・）

＝ 　　P、

2V
．

＋ 理レ箸）
一浮（Vs＋ Vd）　

x
　27315

　　　　　　　　　　　　760・O「x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

で 表 され，2 点 目の 吸着 量は 1 点 目の 吸着量 に

吸着の 増加量 を加算した もの にな る。

　　　v2 ＝ vl ＋ △v
（2−i）　 　 　 　 　 （10）

以下，同様な測 定を繰 り返 し行い ，各平衡圧 に

お ける 吸着量を求め る。N 点 目の 吸着量 の
一

般

式 は ，

　　 n　　ΣP，

nv

．
＋ Σ堵

一tVd
）
一
Σ擢（v，

＋ 玲）x27315

　 　 り

　　　　　 　　　　　 760・肌 7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

脱着過程 も同様に，B を閉め Vsを減圧 し ，
こ の

とき の 圧力を Pil，　 B を開い て 脱着が平衡に達 し

た ときの圧力を P
，

1
， 吸着の 最終平衡圧力を P

。

Q

として
一
般式を求め ると，

　　 n 　　ΣPinv
，
　＋ ΣP，

n’LVd
）
一
Σ擢（Vs＋ Fd）x27315

　 　 v

　　　　　 　　　　　 760・呪 τ

で 表す こ とが で きる。

（12）

4．実験結果と考察

　表 2 に今回の実験で 用 い たモ ル タル の 配合を

示す 。
パ ラメ

ー
タ として，水セ メ ン ト比を 2 種

類設定 した。図 3 に実験より得 られた両サ ン プ

ル の 吸着等温線を，図 4 に吸着等温線を変形 し

て 得た BET プ ロ ッ トを示す 。 図 3を見る と， wc65
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の 方が吸着 量が少 な い 傾 向を示 して い る 。 2．1で

示 した よ うに ， 最小 二 乗 法 に よ っ て こ の 直線の

傾きと切片を求める こ とによ り， 単分子 吸着量

すなわち比表面積を求める こ とが で きる 。 これ

表 2　モ ル タル の配合

サ ン プル 名

最大

骨材

寸法
mm

水 セ メ

ン ト比

砂セ メ ン ト

比

wc65 5 0、65 4

wc32 5 0．32 4

6

　

4

7
・。

（

畠
」．
の

）

ヨ
〉

2

0．

0
　

　

　

　

0

（

％
q
）

≧
傷

　　　P／Ps

図3 吸着等温線

5

　　　PIPs

図 4　 BET プ ロ ツ ト

に よ っ て 求 めた比 表 面積 4 は ， 水セ メ ン ト比

O．65 の と き As＝ 8．35（m2 ！g），
　 O．32 の と き

A
．

＝ 24．01（M21g ）とな っ た 。 今回の 結果の よ う水

セ メン ト比が 小さい サン プ ル の 方が大きな比表

面積を持つ 理 由と し て は，以下の よ うな こ とが

考え られ る。 セメ ン トが水と反応 して で きる カ

ル シ ウム シ リケ
ー

トの よ うな生成物か らで きる

トベ ル モ ライ トの よ うな コ ロ イ ド状の粒子が ，

水 セ メ ン ト比が小 さい サ ン プル にお い て ， 多く

生成する こ とによ り， そ の コ ロ イ ド状の 粒 子 へ

の 吸着によ っ て ， 比表面積 が大き くな っ た の で

はなかろ うか 。 次に ， 図 3 の 吸着等温 線を用 い

て 得た細孔分布に っ い て ， 吸着側 の 等温線か ら

得た もの を図 5， 6 に ， 脱着側 の 等温線か ら得た

もの を図 7， 8 に示す。こ こ で ， 縦軸が△ Vp！△Rp

の も の は面積分布 を表 し，
△ V

，
1△ log（Rp）の も の

は，体積分布 を表 して い る。 こ れ らは ， 着 目す

る点が吸着表面な の か ， 吸着容量 な の か で使 い

分け る必要が ある 。 これ らを見る と， 曲線の 形

はほぼ同 じで あるが ， どの 図 も wc32 の サ ン プ

ル の方が吸着量が多い （図中の波線）。た だ，吸

着側か ら得た体積分布 （図 6＞ と脱着側か ら得

た体積分布 と （図 8）を比較する と， 図 6 で は ，

細孔径が大 きくなるにつ れて ，体積率 も大きく

な る傾 向が見 られる の に対 し，図 8 で は，細孔

径が 2nm の 細孔が体積率で は最も高くなるとい

う傾向が で て い る。吸着側，脱着側か ら求めた

細孔分布が異なる原因 と し て は 2．2 で 述べ た よ

うに細 孔内 で の メ ニ ス カ ス の で き方が 異な る か

らで はな い か と考え られ る 。

一
般 に，吸着側か

ら求 めた もの は，細孔全 体の 分布 を，脱着側か

ら求めた もの は，イン ク ボ トル 型細孔 の 径 の 分

布を表す とい われて い る。

5， 今後の 課題

本研究では ， 木全 らの 行 っ た コ ン ク リ
ー

ト中の

水分拡散実験 の ， よ り正確 な値 を求め る こ とが

今後の 課題 で ある 。
コ ン ク リ

ー
ト中の 水分の 浸

透率は 間隙中の 湿度状態によ っ て変化する
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図 5　吸着側か ら得られた細孔分布

　　　　 （面積分布〉

0

10

♂
8

气
6

％4

　　2

RVnm

図 7　脱着側 か ら得られた細孔分布
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図 6　吸着側か ら得 られた細孔分布

　　 　　 （面積分布）
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図 8　脱着側 か ら得られた細孔分布

　　　　 （体積分布）

0

間隙が 低含 水状態 の 時ほ ど水分が 流れに くく

なる理 由 と して ， 間隙中に流れ込 む水分 が固

体表面 に吸着 して しま うた め に ， 見かけ上 ，

水分 が流れ に くくなるため で ある と考え られ

る 。 こ の よ うな理 由か らも ， 吸着量 の 測定方

法及 びその 実験の 有効性を検討す る必要が あ

る 。 また ， 吸着に伴う吸着熱の 測定 ， イ ン ク

ボ トル の よ うな吸着メ カ ニ ズ ム の モ ル タ ル へ

の 応用 ， 吸着水 の 考慮 した透気係数と相対志

度の 関係 を求 め る こ とを 目標 と し て い る。
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