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要旨：セメント硬化体の強度発現性や耐久性は，その空隙構造の影響を受け，更にその空隙構

造は，使用材料や配合条件の影響を受けることが知られている。そのため本論文では，コンク

リート材料として減水剤系の化学混和剤に着目し，分散性や凝結特性の異なる種々の混和剤を

使用したセメント硬化体について，極初期材齢における，空隙径分布の測定および分散状態お

よび水和物の形態の観察等を行った。その結果，混和剤の種類によりセメント粒子の分散状態

と水和生成物の形態が異なり，初期材齢においては，高分散性で凝結遅延効果のない混和剤を

使用することにより，緻密な空隙構造が形成されることが示唆された。 
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1. はじめに 

コンクリートをはじめとするセメント硬化体

の中には大小様々な空隙が存在しており，それ

らは，空隙径が数 mm～数百μmの連行空気によ

る気泡，数十μm～数十 nmの粒子あるいは水和

生成物間に形成される毛細管空隙，および数 nm

の水和生成物内に存在するゲル空隙等に分類さ

れる。そしてこれら空隙の総量や空隙径の分布

などで表現される空隙構造は，セメント硬化体

の強度発現性や，耐久性に大きく影響を与える

1,2,3) 。更に，硬化体の空隙構造は，使用材料や

配合条件により異なることが知られており 4,5)，

そのためコンクリート構造物の耐久性の向上や，

耐久性低下の作用機構を解明する目的で，コン

クリートの使用材料と空隙構造に着目した研究

が進められている。 

また，コンクリートの耐久性向上を目的として，

単位水量の低減，連行空気量の調整，施工性の

確保，凝結時間の調整等が行われており，目的

達成のために，用途に応じた様々なタイプの化

学混和剤の使用が必要不可欠となっている。 
その化学混和剤に関する研究としては，減水効

果や凝結時間の調整などのメカニズムに関する

研究は数多く行われている 6,7)が，混和剤がセメ

ント硬化体の空隙構造に与える影響についての

研究は数少ないのが現状であり，コンクリート

をはじめとした，セメント硬化体の耐久性を論

じる上で，セメント硬化体の空隙構造に与える

化学混和剤の影響を知ることは，非常に重要な

ことと考えられる。 

著者らは，化学混和剤の中で最も頻繁に使用さ

れている減水剤系の混和剤について，成分系の

異なる混和剤を使用したセメントペーストおよ

びモルタルの材齢に伴う空隙径分布の変化を測

定し，分散性や凝結特性といった混和剤の特性

が空隙構造に与える影響について検討を行って

おり，その結果からセメントペーストでは，初

期材齢時に混和剤の種類の違いにより空隙構造

が異なることを確認している
8)
。 

そこで本論文は，セメント粒子の分散状態や凝

結特性が，硬化体の空隙構造の形成に与える影

響を把握することを目的とした。 

分散性能および凝結特性の異なる混和剤とし

て，AE減水剤および高性能 AE減水剤に着目し，

分散性や凝結時間といったフレッシュ時の影響

を顕著に受け，更にセメント粒子の配置や初期

水和反応といった硬化体の空隙構の基礎が形成

されていると考えられる材齢１日について，水

和の程度，分散状態および空隙構造の違いに関

する詳細な検討を行い，それぞれの関係から，

分散性能および凝結特性が，硬化体の空隙構造

形成の初期段階に与える影響について考察した。 
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2. 実験の概要 

2.1 使用材料 

(1) セメント 

普通ポルトランドセメント（密度：3.15g/cm3
）

を使用した。 

(2) 化学混和剤 

本実験はAE減水剤および高性能 AE減水剤そ

れぞれの代表的な主成分となっているセメント

分散剤を使用して行った。 

検討を行ったセメント分散剤は，AE 減水剤の

代表的な主成分の一つであるリグニンスルホン

酸塩（以下 LS と略記）および，最近，高性能

AE 減水剤の主成分の主流となっているポリカ

ルボン酸塩（以下 PCと略記）のうち図－１に示

すアクリル酸系のセメント分散剤を使用した。 

2.2 実験方法 

(1) セメントペーストの調整 

実験には，表－１に示した４種類のセメントペ

ーストを使用した。条件としては，①W/C=35%

のプレーンセメントペースト，②，③LSおよび

PCによりフローを 300mm程度にしたW/C=35%

のセメントペースト④W/C を 55%にすることに

よりフローを 300mm程度とした，プレーンセメ

ントペーストの４種である。 

なお，ペーストフローは，モルタル用のフロー

コーンを用い測定した。 

(2) 空隙径分布の測定 

材齢１日の硬化体を粗粉砕し，5mm～2.5mmの

範囲を篩い分けにより取り出し，多量のアセト

ンに浸漬し水和を停止した後，真空デシケータ

および 40℃で乾燥したものを試料として用い，

micrometrics 社製水銀圧入式ポロシメータ

AutoporeⅢにより 20psi～60,000psi の圧入範囲

(0.001～10μm の空隙径範囲)について測定を

行った。 

(3) 結合水率の測定 

上記４種のセメントペーストについて，材齢

１日の硬化体試料を微粉砕し，アセトンにより

水和を停止した後アセトンを留去し，105℃にて

乾燥したものを試料として用いた。 

上記乾燥試料を 600℃で強熱したときの減量

分を結合水として測定し，結合水量の 105℃乾燥

試料に対する比率を結合水率として計算した。 

(4) SEM による分散状態および水和生成物の

観察 

空隙径分布測定用の試料を用いて，SEM 観察

を行った。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 空隙径分布の測定 

各セメントペーストの材齢１日における空隙

径分布測定結果を図－２に示す。 

材齢１日では，いずれの硬化体においても水和

の進行度合いは低いため，水和生成物内に存在

するゲル空隙に起因する，0.001～0.01μm の範

囲の空隙は少なかった。 

分散剤を添加していない P35 の空隙径分布で

は，空隙量が最大となる空隙ピーク径が 0.5μm

付近に存在し，総空隙量は 0.35ml/mlであった。 

それに対し，LSを使用した PLSの空隙径分布

は P35 と比較して非常に異なっており，空隙ピ

ーク径は大径側にシフトし，ピーク高さも高く

なり，空隙総量にも多くなっていた。このこと

添加量

(Cx%)*1

P35 － － 120

PLS LS 0.50 310

PPC PC 0.075 300

P55 55 － － 315

ペースト
フロー
(mm)

35

表－１　セメントペースト

*1: セメント重量に対する添加した分散剤固形分の比率
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図－１ PCの化学構造式 
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から，材齢１日においては，LSを使用すること

により空隙構造が粗になっていることが認めら

れた。 

一方，PCを使用した PPCの空隙構造は P35と

類似しており，PCを使用したことによる空隙構

造形成への影響は少ないと考えられた。 

更に，W/Cを増加させ流動性を向上させた P55

の空隙径分布はPLSの分布と類似しており，W/C

の増加により空隙構造が粗になるという結果が

確認された。また，この P55と PPCは，ペース

トフローが同程度になっているが，空隙構造が

大きく異なり，PCを使用することにより，空隙

構造を粗にすることなく流動性を向上させるこ

とが可能であることが示唆された。 

3.2 結合水率の測定 

各セメントペーストの材齢１日における結合

水率の測定結果を，表－２に示す。 

分散剤を使用していないP35およびP55と比較

して，PCを添加した PPCでは，若干ではあるが

結合水率が低くなる傾向が認められた。また，

顕著な差ではないが，PCを使用した場合でも水

和の進行が若干遅くなる傾向が認められた。な

お，PLS の結合水率は，他のセメントペースト

と比較すると低い値となった。 

このことから LSを使用すると，LSの凝結遅延

効果により，材齢１日においても水和の進行が

遅れることが確認され，このことが，PLS の空

隙径分布が粗になる要因の一つと考えられる。 

ペーストの種類
結合水率

(%)

P35 6.8

PLS 4.8

PPC 6.5

P55 6.7

表－２　結合水率の測定結果
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図－２　材齢１日における各セメントペーストの空隙径分布
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3.3 SEM による分散状態および水和生成物の

観察 

SEM により材齢１日の硬化体を観察した写真

を図－３に示す。 

分散剤無添加の P35，P55 および LSを添加し

た PLS の分散状態を，未水和セメントと比較す

ると，微細な粒子が粗大な粒子に取り込まれる

様な形で凝集しているのが観察された。 P35 で

は，粒子が隙間なく配置されており，水和生成

物により全体が一体化し始めており，更にそれ

ぞれの表面に，微細な水和物が生成しているの

が観察された。これに対して，空隙径分布から，

空隙構造が粗であることが示唆された PLS では

P35と異なり，凝集粒子群がある程度の空間をも

って配置されていて，粒子表面に微少な水和生

物が生成していることが認められた。 

P35と PPCの SEMによる観察結果を比較する

と，類似の空隙径分布をしているにもかかわら

ず，両者の空隙構造は大きく異なっていた。PC

を添加した場合，微細粒子まで分散している様

子が観察され，更にそれぞれの粒子から，他の

条件とは異なる，非常に細長い針状結晶の成長

が認められた。 

W/Cを増加させた P55 では，PLS類似した状

態であり，凝集粒子群が PLS よりも大きな空間

に配置されていた。また，粒子表面に生成して

いる水和物の量は P55 の方が多く，結合水量の

測定結果と一致した。 

3.4 空隙構造の形成過程 

以上の結果から推察される各条件における空

隙構造の形成過程を，図－４に模式図を示し説

明する。 

P35 ではフローが 120mm と小さく，分散が十

分でない。また、前述の SEM 観察結果および、

以前の報告
8)
から、いくつかのセメント粒子が凝

集した状態で分散している。これらのことから，

P35の練り混ぜ直後では、図－４ ａ）に示すよ

うに，凝集した粒子群の間に空間がない状態で

密に存在していると推察され，その状態から水

和反応を開始するために，結果として，粗大な

空隙の少ない，緻密な硬化体が形成される（図

－４ ｂ））。 

LS を使用した場合は，過去の報告 9)
にもある

ように、混和剤無添加時と同様に、粒子は凝集

構造を保ったまま分散していることが知られて

おり，分散直後には、図－４ ｃ）に示すよう

に、粒子群の間に空隙が存在していると考えら

れる。更に，結合水率の結果からも示されるよ

うに，水和の進行が遅く水和物の生成量が少な

いため，材齢１日では空間を充填しきれずに，

図－３ ＳＥＭ写真（倍率：5000倍） 
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粗大な空隙が，残存したままになっていると推

察される（図－４ ｄ））。 

また，PCを使用した場合，その高い分散作用

により，図－４ ｅ）に示すように全体が均一

に分散していることが解っており
8)
，SEM 観察

像により認められている，水和反応により生成

する微細な針状結晶が絡み合いながら粒子間の

空間を充填し，密実な構造を形成している（図

－４ ｆ））。 

W/C を 55%に増大させた混和剤無添加の場合

では，LS使用時と同様に，いくつかの粒子が凝

集した状態で分散しており，LSの場合よりも粒

子間の空間が広くなっている（図－４ g））。し

かしながら，LS使用時より水和の進行が早いた

め，水和物により空間を充填するのが早く，結

果としては，材齢１日においては LS使用時と類

似の空隙構造を形成する（図－４ i））。 

 

凝集粒子群が分散 水和生成物により緻密化 

図－４ 空隙構造形成過程の模式図 

セメント粒子 

凝集粒子群 
水和生成物 

凝集粒子群が隙間なく配置 水和により凝集粒子群が一体化 

LSの効果により凝集粒子群が分散 凝結遅延により水和生成物が少ない 

空隙 

PCの効果によりセメント粒子が一次分散 水和生成物により緻密な構造を形成 

a) 

d) 

b) 

c) 

e) f) 

g) h) 
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4. まとめ 

分散状態や凝結特性が硬化体の空隙構造の形

成に与える影響を把握する目的で，分散性能お

よび凝結特性の異なるセメント分散剤であるリ

グニンスルホン酸塩およびポリカルボン酸塩を

使用したセメントペーストについて，分散性や

凝結時間の影響を顕著に受けると考えられる材

齢１日という極初期材齢について，水和の程度，

分散状態および空隙構造の違いに関する検討を

行った結果，以下の知見が得られた。 

(1) PC を使用し流動性を増加させても，空隙径

分布は分散剤無添加の場合と類似しており，

W/C の増加により流動性を増加させた場合

と比較すると，同一の流動性にもかかわらず，

非常に緻密な空隙構造をとなる 

(2) LS使用した場合では，LSの凝結遅延効果に

より，材齢１日を経過した時点においても水

和の進行が遅れており，このことが材齢１日

での空隙構造を粗にする要因の一つと考え

られる。 

(3) 混和剤無添加と PC使用時では，空隙分布が

類似しているにもかかわらず，SEM により

観察される空隙構造は，両者で全く異なって

いる。混和剤無添加の場合では分散が不十分

な為に，セメント粒子が凝集し一体化し，緻

密化しているのに対し，PC 使用時では，１

次粒子まで分散し，さらに，微細な針状結晶

が多量に生成することにより緻密化してい

る。 

(4) 初期材齢における空隙構造の形成は，分散性

能と凝結特性の影響を顕著に受け，材齢１日

においては，低い水セメント比条件において，

高い分散性能を有し且つ凝結遅延性の少な

い分散剤を使用することにより，緻密な硬化

体が形成されることが示唆された。 

 

本論文においては，材齢１日のセメントペース

トに関する知見をまとめたが，今後，長期材齢

における影響および，骨材界面での混和剤の影

響についての検討が必要であると考えられる。 
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