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１． はじめに 

コンクリートの空隙内部には各種形態の水分が存在

する．その水分が硬化体内部を移動し，蒸発すること

により，コンクリートの乾燥収縮が発生する．乾燥収

縮は，構造物の耐久性低下につながるため，水分移動

状態を把握することは設計や維持管理を行う上で必要

不可欠となる．  

コンクリートの内部における水分の拡散性状に関す

る既往の研究 1），2）では，ファンデルワールス力やク

ーロン力等の壁面と水分子間に働く力（以下，壁面効

果）から初期速度の定式化，拡散係数の算出を行って

いる．しかしながら，既往の研究では拡散性状の温度

依存性を考慮していない． 

そこで本研究では，既往の研究に対する温度依存性

への拡張を行い，その有用性を検討した． 

２．細孔径に応じた拡散係数  

２．１ 壁面-分子間のポテンシャルエネルギー 

壁面と水分子間におけるポテンシャル φ は

Lennard-Jones ポテンシャルと Coulomb ポテンシャル

を足し合わせたものと定義した． 

φ(𝑧) = 𝐸(𝑧) + 𝑈(𝑧)                 (1) 
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ここで，ε および σ は拘束の値であり，本研究で

は 𝜀 = 4.323 × 10-20(J)，σ＝0.3(nm)とした．また，

𝜀0は真空誘電率，ｑは点電荷，μ は双極子モーメント

であり，それぞれ𝜀0＝8.85×10-12(C²/J･m)，ｑ＝ 

1.6×10-19(C)，μ＝6.21×10-30(C･m)である． 

２． ２ 温度条件を加味した速度モデルの構築 

（１）Lennard-Jones ポテンシャル 

Lennard-Jones ポテンシャルは，温度依存性は無い

物として，本研究では既往の研究と同一とした． 

 

 

 

（２）Coulomb ポテンシャル  

式(3)において，分子間で双極子ー双極子相互作用し

か働いていない場合，極性分子の分子間距離が少し離

れただけで，相互作用ポテンシャルエネルギーの大き

さが熱エネルギーよりも小さくなるため，双極子－双

極子相互作用（Keesom の法則）より，式(4)を得る 3）． 
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ここで，k はボルツマン定数，T は絶対温度(K)であ

り，ｋ＝1.38×10-23(J/K)である． 

（３）温度条件を加味した初期速度 

 既往の研究により，細孔内の任意位置における水分

子の運動エネルギーを式(5)に示す． 
1
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 ここで，ｈは高さ割合であり，水分子が細孔中心に

ある時は h=0，壁面にあるときは h=1 とする． 

２．３ 細孔径に応じた拡散係数 

（１）壁面効果の影響による拡散係数 

 拡散係数 Dk は，ポテンシャルエネルギーによっ

て運動エネルギーを失い，壁面に吸着するまでに移

動した距離 x と移動に要した時間 t から，式(6)に示

す三次元における Einstein の式から算出した４）． 

𝐷𝑘 =
〈𝑥2〉

6𝑡
           (6)  

（２）分子同士の影響による拡散係数 

 比較的大きな径では，分子同士の衝突頻度が分子と

壁面の衝突頻度と比べて多くなり，分子は壁面に近づ

くことが少なくなる．すなわち，分子同士の影響が強

い拡散となるため，壁面との距離が拡散に与える影響

は小さくなり，細孔に依存しなくなる．比較的大きな 
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図－1 温度条件を加味した初期速度 

 

径では平均自由行程λが重要となり，気体分子運動論

から式(7)で表される． 

𝜆＝
𝑘𝑇

√2𝛼𝑃
              (7)  

ここで，α は衝突断面積(m²)，P は蒸気圧(Pa)であ

る．また，平均自由行程 λ を用いて，運動量変化か

ら拡散係数 Dn は式(8)で表される． 

𝐷𝑛 =
1

3
𝜆𝑣̅             (8)  

 ここで，𝑣̅は平均速度(m/s)である． 

（３）合成拡散係数  

上述のように壁面の影響による拡散係数と分子同士

の衝突による拡散係数が示された．実際には，これら

が混合した状態のもとで拡散が生じため，どちらの影

響が支配的か検討を行い，中間の拡散係数を決定す

る．中間の拡散係数 Dc は，壁面と分子の衝突が支配

的な拡散 Dk と分子同士の衝突が支配的な Dn のそれ

ぞれの逆数の和に従い，式(9)で表される． 
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３． 既往の研究との比較  

式(5)に基づいて，任意高さ，温度条件に応じた初期

速度と細孔径の関係を図－1 に示す．さらに，算出し

た拡散係数の比較を図－2，図－3，図－4 に示す． 

本モデルは初期速度が大幅に減速しているが，これ

は温度依存性によって，水分子を形成している水素結

合が不安定な状態となることで，水分子が受ける壁面

効果が大きく減少したためであると考える． 

また拡散係数においては，全ての温度で既往の研究

を上回った．これは本モデルの拡散係数算出の際に用 

いた初期速度の値が大幅に低いためであると考える． 

 

図－2  h=0 における拡散係数 

 

図－3  h=0.5 における拡散係数 

 

図－4  h=1.0 における拡散係数 

 

４． まとめ  

新たな速度モデル及び拡散係数は，既往の研究との

比較から傾向が類似している．しかしながら，

Lennard-Jones ポテンシャルに温度条件を加味でき

ていないことから，研究として不十分であるため，

今後も検討が必要である． 
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