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1．セメント硬化体が内包するインクボトル関係 

複雑な空隙構造はセメント系材料の最大の特徴である．

セメント硬化体のペースト部には，空気泡，キャピラリ

ー空隙，ゲル空隙などの空隙群が存在する．一般的に空

隙構造とは，寸法や形状を指すが，寸法や形状のみなら

ず，これらの空隙群が複雑に連結する，インクボトル関

係は，セメント硬化体に物性を付与する重要な空隙幾何

構造と言える．特に，セメント硬化体における水分逸散

やイオン拡散などの現象に見られる時間依存特性は，イ

ンクボトル関係を無しに考え難い．水銀圧入法は，測定

媒体である水銀が連続性を保って試料表面より微細部へ

と圧入されるため，抽出する情報には，圧入経路におけ

る空隙の連続性が含まれる．本研究では，連続キャピラ

リー空隙網に介在する空気泡のインクボトル関係，水和

の進行で行き止まりになったキャピラリー空隙，そして

キャピラリー空隙と水和生成物層内微小空隙群とのイン

クボトル関係など，空隙の連続性に関する情報を，独自

の水銀圧入法（岸‐吉田法）により抽出することを目的

とする．ここでは，キャピラリー空隙と水和生成物層内

微小空隙群とのインクボトル関係について検討する． 

2．実験概要 

2.1 試料作製 

 供試体は，W/C= 0.30，0.45，0.60 の 3 種類の配合で練

混ぜ，10*10*80mm 型に打設した．打設一日後に脱枠し，

水中・封緘・気中（20℃，RH60%）養生を 28 日間行っ

た．そして各種セメントペーストをノミとハンマーによ

り破砕し，2 種類の試料サイズ，0.025-0.045 mm，5.0 mm

程度を設定した．粉砕後，試料をアセトンに 24 時間浸せ

きさせ，続いて D-乾燥 24 時間を行った． 

2.2 測定方法 

本測定には，micromeritics社製AutoPoreⅢを使用した．

各測定ポイントでの圧力保持時間を 10 秒に設定し，以降

論じる圧入過程に関しては，この保持時間で十分に，水

銀の空隙への浸入が平衡に達していることを，別途試験

において確認している．また，空隙径の算出は Washburn 

 
圧力

段階

圧入圧力[MPa]  
(換算空隙直径[nm]) 

圧力

段階 
圧入圧力[MPa]  

(換算空隙直径[nm])

1 0(32000) → 5(300) 6 0.3(4000) → 126(10)

2 0.3(4000) → 13(100) 7 0.3(4000) → 185(7) 

3 0.3(4000) → 19(70) 8 0.3(4000) → 268(5) 

4 0.3(4000) → 58(22) 9 0.3(4000) → 412(3) 

5 0.3(4000) → 65(20) 10 0.3(4000) → 412(3) 

 

式に接触角 θ =130°，水銀の表面張力 γ = 484 dyn/cm を用

いた．上の表 1 が本測定で設定した圧入過程（封緘 45 の

例）である．10 段階の圧入過程において， 0MPa から最

高圧力まで圧入し，排出後，次段階の圧入過程に進む．

表中の括弧内は換算空隙直径を表す． 

3．実験結果 

3.1 連続キャピラリー空隙網と空気泡の分離抽出 

図 1，図 2 は 0.3MPa（換算空隙径 4000nm）の点におけ

る累積値を 0 に，各圧入過程の曲線を重ね比較したグラ

フである．圧入過程はその曲線の特徴により圧入段階 6

を境に，二分（図 1，図 2）できる．ひとつは 4000nm よ

り曲線を重ね，終端部で曲線を分岐させる圧入過程

（Type1），他方は，曲線が 4000nm 付近より乖離する圧入

過程（Type2）である．Type1 の圧入過程（図 1）は，終

端部の分岐までは曲線が全ての圧入段階において重複し，

曲線の分岐は必ず前圧入段階の最高経験圧力に一致する

という非常に規則的な挙動を示す．本研究では，Type1

にみられる圧入曲線の重複からは連続キャピラリー空隙

網の抽出，曲線の分岐からは空気泡など不連続な空隙の

分離抽出が可能と考える１）．ただし，空気泡の定量につ

いては検討が必要である．そして Type2 の圧入過程（図 2）

では，その曲線が，しきい細孔径と圧入量を増大する方

向に乖離しており，この挙動は，高圧力下における水

銀の圧入が試料に何らかの変化をもたらしたと示唆す

る．本研究では圧入曲線の乖離が生じる圧入圧力を検

討することで，試料が変化せず適切に測定できる圧入

圧力を設定できると考える１）．「連続キャピラリー空隙 
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表 1 各圧入段階の最高経験圧力と換算空隙径
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網と空気泡など不連続な空隙の分離抽出」，および｢適

切な圧入圧力の設定｣は，それぞれ，現行の水銀圧入

法の問題点２）「空気泡によるキャピラリー空隙の過大

評価」，「過剰圧力下での試料の変化」を解決し得る． 

3.2 水銀圧入で変化が起こる空隙構造の示唆 

 図 3 は図 2 の圧入曲線を 9.8nm で累積値が 0 と曲線を

マイナス方向に平行移動した．9.8nm という値は，Type2

の曲線に規則性が現れる収束点を感度解析のように探っ

た結果である．図 3 を見て明らかであるが，9.8nm に曲

線を整理すると，変化が生じた後の試料においても，変

化が起きる前の圧入過程 Type1 と同様，規則的な圧入挙

動が確認できる．また，3 種類の W/C，水中・封緘養生

の試料でも，Type2 の圧入曲線を 9.8nm で整理すると，

同様に規則的な圧入挙動が確認できる（図 4）．次項では，

水銀圧入によって変化が生じ，圧入過程 Type1 と Type2

の境界となった空隙構造について検証実験を行う． 

3.3 キャピラリー空隙と水和生成物層の微小空隙の境界

となる空隙構造 

 境界となった空隙構造の検証実験には，試料サイズを

2 種類設定し，それらの圧入過程の相違を比較した．図 4

は 0.025-0.045mm の圧入曲線である．微粉砕した試料に

おいては，5.0mm 試料の圧入曲線の比較（図 1，図 3）

に見られていたインクボトル関係はほぼ消失し，加えて，

変化の兆候（Type2）が見られないため，圧入過程を分け

た空隙構造も存在しないと考える．そして，その試料サ

イズがセメント粒子程度であることから，その空隙構造

は，試料表面に水和生成物層内の微小空隙が開口された

状態と考える．5mm 試料における圧入過程は，圧力から 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

換算する空隙径を考慮すると，Type1 の圧入では水銀がキ

ャピラリー空隙と空気泡を埋める過程であり，Type2 では

埋められたキャピラリー空隙からセメント粒子周りの水

和生成物層の微小空隙へ圧入する過程が考えられる． 

 以上の微粉砕試料と 5mm 試料の圧入過程の相違から，

圧入過程 Type1（キャピラリー空隙）と Type2（水和生

成層内微小空隙）の境界であり，水銀の圧入によって変

化が生じる空隙構造（境界空隙）の仮説が得られる．境

界空隙とは，セメント粒子周りに存在する水和生成物層

内の微小空隙群が，複数のセメント粒子同士が接合する

ため，単独では開口されていた微小空隙群が口を閉じあ

うように接合し形成される空隙構造である．キャピラリ

ー空隙から水和生成層内の微小空隙への水銀圧入に際し，

試料に変化をもたらすことからも，圧入に抵抗を要する

幾何構造（インクボトル関係）と考える． 
4．まとめ 

セメント粒子周りには，キャピラリー空隙と外部水和

生成層の微小空隙を繋ぎ，物質の移動を制限するような

特別な空隙構造（インクボトル関係），いわゆる，境界空

隙なるものが存在する，空隙幾何構造の仮説を得た． 
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図 1  圧入曲線の比較（Type1）

図 3 Type2 にみられる規則

的圧入挙動 

図 2  圧入曲線の比較（Type2）

図 5 圧入曲線の比較（微粉砕

試料） 図 4 Type2 にみられる規則的な圧入挙動 
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