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要旨：軽量気泡コンクリート(ALC)は，水分の吸脱着により特異な体積変化を示す。ALC とセメントペーストのミ

クロ領域での表面性状を，水およびアルコール類との浸漬熱と水蒸気，窒素，メタノール，エタノールガスを用い

た吸着等温線の測定から明らかにすることを目的とした。比較として，珪藻頁岩を原料とする建材と合成トバモラ

イト硬化体を用いた。ALC とセメントペーストでは，珪藻頁岩建材および酸化物などのこれまでの報告値と比べ

て，水との相互作用が著しく大きいことが判明した。BET 比表面積の結果から，セメントペーストは，ALC に比

べてより小さい細孔領域で，吸着分子がアクセス可能な空隙が存在することを示した。 
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1. はじめに 

 多孔質の材料は，その空隙構造に由来する特異な性質

を有することから，様々な分野に利用されている。これ

ら多孔質材料は，その細孔内に保持あるいは表面に吸着

された水分が駆動力となり変形する。多孔質材料の 1 つ

であるセメント・コンクリートは，乾燥収縮挙動とその

メカニズムの解明が古くから行われている材料である。

しかしながら，それらの持つきわめて複雑な構造のため，

発生機構には種々の説が提示されており，現在も議論が

続いている 1),2)。 

著者らはこれまでに，軽量気泡コンクリート(ALC)，

多孔質ガラス(バイコールガラス)，北海道産珪藻頁岩を

原料とした建材を用いて，飽水状態からの各湿度におけ

る体積変化挙動を解析した 3),4)。その結果，いずれの試

料においても，水分脱着時に膨張を伴う長さ変化の極小

値が見られるという重要な結果を得た。ここでバイコー

ルガラスの体積変化挙動は，Amberg and McIntosh5)の先

駆的な研究をほぼ再現する結果であった。著者らはこれ

ら極小値と乾燥過程での膨張の挙動は，毛管凝縮を想定

した体積変化モデルで説明できること，および低湿度領

域の可逆的な体積変化は，Gibbs-Bangham 式に基づいた

モデルで再現可能なことを示した 6)。 

Schiller ら 7)は，これら毛管張力と表面エネルギー変化

を組み合わせたモデルについて，統計力学を用いて厳密

に取り扱い，バイコールガラスの挙動は彼らのモデルで

十分説明できるが，セメント硬化体の挙動は説明できな

いと述べている。Schiller ら 7)の結果から，微細空隙を多

く含むセメント硬化体は毛管張力説で説明できる材料

とは異なり，特殊な材料として考えるべきという意見も

ある 8)。 

ALC は，セメント，粉砕珪石および石膏等の材料を，

スラリー状態で攪拌，予備硬化させた後，水熱養生して

得られる建材である。その化学成分はコンクリートと近

い。また，構成相として，トバモライトの板状結晶を主

体とし低結晶質の C-S-H を一定量含有する 9)。ALC とセ

メント硬化体の表面性状と細孔構造の違いを明らかに

しておくことは，これまで ALC の体積変化で見られた

知見をコンクリートの乾燥収縮機構の解明へ応用でき

る可能性が高く，重要と考えられる。以上の背景から，

本研究では，静的熱量解析(浸漬熱)と吸着測定により，

特に表面性状における両者の差異を明らかにすること

を目的とした。 

 

2. 実験方法 

2.1 使用材料 

ALC については，試料の再現性を考え，実験室合成品

とした。配合条件は，粉砕珪砂 56.5 wt%，早強セメント
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図－１ ALC の断面 SEM 写真 

未反応珪石周辺のトバモライト結晶 
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35.5 wt%，生石灰 6.0 wt%，石膏 2.0 wt%，発泡剤(金属

Al) 0.055 wt%とし，水／固体比は 0.75 とした。ここで粉

砕珪砂は，純度 99.7%のオーストラリア産珪砂の粉砕粉

(ブレーン比表面積約 3000 cm2/g)を用いた。製造方法は

通常のALC製造方法によった 9)。オートクレーブ条件は，

190℃，20 時間とした。ALC のイオンシニングにより生

成させた断面の SEM 写真を図－１に示した。 

合成トバモライト硬化体は，純粋なトバモライトの挙

動を明らかにするために用いた。ALC に用いたのと同じ

粉砕珪砂と生石灰を，Ca/Si モル比=0.81，水／固体比=15，

でスラリーを調整，充分混合した後，60℃で予備硬化さ

せた。これを，190℃で 20 時間オートクレーブ養生して，

トバモライト硬化体とした。 

セメントペーストについては，早強ポルトランドセメ

ント(ブレーン比表面積 4130 cm2/g)を用い，W/C=0.6 とし，

打設 1 日後に脱型し，その後 20℃にて 7 日目まで水中養

生，その後の気乾を 1 ヶ月行い解析試料とした。 

ALC，セメントペースト，合成トバモライト硬化体と

もに，水和物が主構成物である。酸化物として比較材料

として，既報 3),4)と同様に，珪藻頁岩焼成建材(以後，珪

藻頁岩建材と表記)を使用した。この材料は，半径 3 nm

付近の単一の細孔を持つことを特徴とする。 

2.2 浸漬熱の測定 

粉体(固体)を液体に浸漬すると，粉体の溶解や液体と

の化学反応が起こらない時でも発熱する。これが浸漬熱

である。固体を液体中に浸漬した際の固体表面の消失と，

それと同時に起きる固－液界面の生成に伴うエネルギ

ー変化であり，固体表面のエンタルピーhS と固－液界面

のエンタルピー hSL の差として， 

SSLimm hhH                        (1) 

と表される 10)。一定温度で化学反応を伴わない条件で測

定できれば，－H=G として，自由エネルギーの変化

と関係付けられる 11)。 

測定はカルベ型熱量計 (SETARAM 社 C-80) 6) を用い

て行った。粉砕により新たな界面が発生することを低減

する目的で，測定粒度を 1.0～2.0mm とした。試料は粗

粉砕され，これら粒度に分級した後，約 0.5g をガラスア

ンプルに入れ，105℃真空下で 10 時間加熱脱水した。加

熱終了後の室温おける最終的な真空度は約 0.1Pa であっ

た。重量を正確に測定した後，この真空度の状態でアン

プル口元をバーナーで加熱封入して試料とした。これら

を熱量計セルに測定用液体 3ml とともに入れて，熱的安

定が実現された後に，アンプルを押し棒にて破壊して発

熱量を計測した。測定はすべて 25℃にて行った。 

2.3 吸着等温線 

水蒸気，窒素，メタノール，エタノールを用いた 25℃

における吸着等温線を，BEL Japan 社製 BELSORP 18 を

用いて測定した。 

 

3. 結果と考察 

3.1 浸漬熱と表面の性状 

表－１に，ALC，セメントペースト硬化体，珪藻頁岩

建材，合成トバモライトの各種媒液に対して測定した浸

漬熱の値を示した。これらの値を，後に述べる窒素吸着

による BET 比表面積あたりの値として，各溶媒の分子断

面積 12)に対してプロットして，図－２(リニアプロット)，

図－３(両対数プロット)にそれぞれ示した。 

ALC，セメントペースト，合成トバモライトともに，

水に対する浸漬熱が著しく高いことがわかる。これは，

これら固体の水との相互作用が強いことを示している。

この水に対する浸漬熱は，種々の炭酸塩および酸化物に

ついて報告されている値 13)と比べて著しく大きい。つま

り，水和物表面の−OH 基と水分子の間に水素結合が形成

されたことが原因と推察される。一方，表面が酸化物イ

オンで構成された珪藻頁岩建材は，水やメタノールとの

発熱が小さく，これら溶媒との相互作用が弱い。表－１

から明らかなように，使用した水およびアルコールの双

極子モーメントは大きく変わらない。従って，図－２に

見られる浸漬液体の吸着分子断面積に対する傾向は，分

子サイズに近い大きさの孔への溶媒分子の侵入しやす

 

表－１ 4 試料の種々の溶媒に対する浸漬熱 

浸漬熱 (J/g) 浸漬液 [化学式] 分子 
断面積 
(nm2) 

双極子
モーメント

(Debye) 
ALC セメント 

ペースト 
珪藻頁岩 

建材 
合成 

トバモライト

蒸留水 [H2O] 0.125 1.85 96.3 131.9 18.7 114.2 
メタノール [CH3OH] 0.219 1.70 58.4 9.04 16.2 31.4 
エタノール [C2H5OH] 0.288 1.69 16.0 6.64 16.2 15.5 

1−プロパノール [CH3(CH2)2OH] 0.328 1.58 14.9 5.18 14.3 13.4 
2−プロパノール [CH3CH(OH)CH3] 0.388 1.58 6.25 2.87 13.3 10.4 

1−ブタノール [CH3(CH2)3OH] 0.354 1.66 9.21 5.48 13.8 14.4 

2−ブタノール [CH3CH(OH)C2H5] 0.394 − 6.59 3.55 13.4 9.87 
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さとの相関性が考えられる。すなわち，ALC の各種アル

コールとの浸漬熱は，セメントペーストに比べて高く，

アルコールの分子断面積領域において，これらアルコー

ルがアクセスできる細孔あるいは凹凸が存在すること

が推察される。この点については，吸着測定との結果と

併せて詳しく考察する。なお，ALC の浸漬熱の値は，合

成トバモライトに比べてわずかに高い傾向にあること

がわかる。 

なお，図－３の両対数プロットにおける直線性はフラ

クタル的な表面性状を示している可能性があるが，この

点については次の吸着等温線の結果から考察する。 

 

3.2 吸着等温線と BET 比表面積 

 ALC，セメントペースト，珪藻頁岩建材，合成トバモ

ライトの 4 試料に対して，水蒸気，窒素，メタノール，

エタノールに対する 25℃における吸着等温線を，図－４ 

(a)～(d)に示した。さらに，吸着等温線から算出した吸

着質ごとの BET 比表面積および比表面積あたりの浸漬

熱を表－２に示した。これら比表面積と浸漬熱を，吸着

質に対してプロットして図－５および図－６に示した。

なお，図－５において，ALC と合成トバモライトの窒素

吸着等温線から測定した比表面積の値は，分子断面積の

傾向とは明らかに外れるため点線で結んでいる。この挙

動については後述する。図－２，３は一律の比表面積(N2 

-BET)に対する浸漬熱をプロットしたのに対して，図－

６は各吸着質で測定された比表面積あたりの熱量であ

る点で異なることに注意が必要である。 

4 試料のうちで，セメントペースト硬化体と珪藻頁岩

建材の水蒸気吸着等温線に顕著なヒステリシスが観察

されている。特に，セメントペースト硬化体では，この

ヒステリシスは低湿度でも閉じていないことが，他の 3

試料とは異なる大きな特徴である。吸着質が水蒸気，窒

素，メタノール，エタノールと分子の大きさが大きくな

るにつれて，吸着量とヒステリシスループの大きさが小

さくなることは，4 つの試料に共通する結果である。セ

メント硬化体の水蒸気吸着等温線に大きなヒステリシ

スが見られることは，これまでにも数多く報告されてお

り 14)，本研究の結果もこれら過去の報告にほぼ一致して

いる。C-S-H 等の水和物ゲルと水分子の相互作用の強さ

が原因のひとつと考えられる。 

Hagymassy ら 15)は，デシケーター法で，半月から 4 ヶ

月もの平衡時間をとり水蒸気吸着等温線を測定して，ヒ

ステリシスループの小さい水蒸気吸着等温線を得てい

る。すなわち，セメント硬化体では，水蒸気の吸着には

平衡に達するまでに著しく長い時間がかかり，このヒス

テリシスループの存在には，この非平衡が関係している

という見方もできる。しかしながら，平衡に達するまで

の時間の遅れも，セメント硬化体に含まれる C-S-H の分

子構造と水分子との相互作用の結果として発生したと

考えることもでき，C-S-H から形成される材料に特異的

な現象と言える。 

Gimblett ら 16)は，合成 C-S-H の水熱養生によるトバモ

ライトへの変化過程を窒素吸着と水蒸気吸着を用いて

解析している。C-S-H からトバモライトへ変化していく

につれて，硬化体の窒素および水蒸気吸着等温線のヒス

テリシスループが小さくなるとともに，メソ細孔が減少

し，マクロ細孔が増加することを報告している。本研究

の ALC および合成トバモライトで得られた結果は，彼

らの報告と一致する傾向である。Feldman17)は，セメント

硬化体の水蒸気とメタノールの吸着等温線を測定して，

水蒸気吸着では大きなヒステリシスを持つが，メタノー

ルでは吸着量とヒステリシスともに小さいことを報告

している。これについてもほぼ本研究と同様の傾向と言

える。 
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図－２ 各種溶媒に対する浸漬熱と分子断面積の関係 

（リニアプロット） 
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図－３ 各種溶媒に対する浸漬熱と分子断面積の関係 

（両対数プロット） 
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BET 法により算出された比表面積(表－２および図－

５)を見ると，セメントペースト，ALC で窒素吸着から

求めた比表面積に比べて，水蒸気吸着による比表面積が

大きいことが分かる。セメント硬化体において両者に違

いが生じる機構については，古くから議論されている
14),18),19)。窒素分子がアクセスできない C-S-H の層状構造

を考えた説 18)もあるが，最近では，窒素分子がアクセス

できない入り口径の狭いインクボトル細孔の存在と，窒

素吸着が低温での測定であるため，吸着平衡の遅いこと

が原因とする報告もある 19)。 

吸着質の分子断面積とその吸着質を用いて測定され

た表面積の両対数プロットから，フラクタル次元が算出

できる 20)。図－５は両対数プロットであるが，ALC，セ

メントペーストおよび合成トバモライトにおいて，水蒸

気からエタノールの範囲で明瞭な直線関係は得られて

いない。一方，珪藻頁岩建材の比表面積は吸着質によら

ずほぼ一定値であり，この分子断面積の領域ではフラッ

トな表面構造をしていると結論できる。ALC と合成トバ

モライトでは，窒素吸着からの比表面積は，エタノール，

メタノール，水蒸気にかけて，その比表面積増加する傾

向から明らかに外れる。セメントペーストでは，窒素吸

着による比表面積は，メタノールと水蒸気吸着のほぼ中

間に位置しており，一連の傾向が見られる。Mikhail ら
21)も，水／セメント比を変えたセメントペーストの窒素

吸着による比表面積は，いずれも水蒸気吸着とメタノー

ル吸着の比表面積の間に位置することを報告しており，

本研究と同様の傾向である。従って，図－５に見られる

ALC と合成トバモライトの挙動は，セメントペーストと

は明らかに異なると言える。前述した Gimblett ら 16)は，

水熱養生時間を長くするとともに硬化体の水蒸気吸着

と窒素吸着から求めた BET 比表面積の差が大きくなる

ことを報告している。この理由として，トバモライトの

結晶性が上がるにつれて，表面の親水性が高くなること

が原因ではないかと述べている。本研究の ALC を構成

するトバモライトは，十分に結晶化している。Gimblett 

ら 16) の考察に基づけば，本研究の窒素吸着の例外的な

挙動は，表面の濡れ性の違いに基づくとも考えられる。 

この窒素吸着の挙動を，これら表面の相互作用の違い，

と前述した測定温度の違いとする議論 19)に基づいて，特

殊な挙動と考えると，図－５の ALC および合成トバモ
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図－４（ａ） ALC の吸着等温線 （25℃） 
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図－４（ｂ） セメントペーストの吸着等温線 （25℃） 
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図－４（ｃ） 珪藻頁岩建材の吸着等温線 （25℃） 
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図－４（ｄ） 合成トバモライトの吸着等温線 （25℃） 
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ライトの，エタノール，メタノール，水蒸気吸着におけ

る比表面積は，分子断面積が小さくなるにつれて増大し

ている。これら分子の断面積に相当するスケールに何ら

かの構造が推定できる。一方，セメントペーストは，エ

タノールからメタノールにかけてはその比表面積はほ

とんど変化せずに，メタノールから水蒸気の間の比表面

積の増加割合が大きい。すなわち，メタノールより小さ

い分子断面積領域に，吸着分子がアクセスできる細孔が

存在していると解釈できる。この結果は，前述の浸漬熱

測定結果の傾向と対応するものである。 

各吸着質の BET 解析から算出した比表面積あたりの

浸漬熱を計算した図－６について見ると，ALC のメタノ

ールに対する値がやや高いが，セメント硬化体以外の試

料の浸漬熱はほぼ一定の範囲にあり，吸着質の種類によ

って大きく変化しない。すなわち，吸着分子数あたりの

発熱量は吸着質によって大きく変わらない。これは細孔

へアクセスできた分子は，細孔内の表面との相互作用に

よる発熱量が一定であったと解釈できる。 

一方，セメントペーストは，他の試料と比べて全ての

吸着質で大きな値を示す。特に，メタノール，エタノー

ルの値と比べて特に水の浸漬熱が高い。すなわち，吸着

した分子数あたりの熱量が大きいことを意味する。これ

らの事実は，狭い細孔空間に侵入した分子が向き合う 2

つの固体表面の両方から相互作用を受け，発熱量が増大

したと解釈もできる。たとえば，セメントペースト硬化

体中のC-S-Hの分子層間などがこの原因として想定でき

る。最も分子断面積の小さい H2O で値が大きくなること

も重要である。ただし本研究では，試料の前処理として

真空下で 105℃の加熱を行っており，これにより脱水し

た水和物が再水和した影響も考えられる。乾燥条件の違

いにより，C-S-H はナノレベルで構造が変化していくこ

とも報告されており 22)，表面性状の比較をする上で考慮

すべき重要な要因である。試料の前処理条件を系統的に

変えた実験により検証していく必要がある。 

なお，本研究で用いた ALC と合成トバモライト硬化

体は，浸漬熱，吸着等温線および BET 比表面積ともに，

良く似た傾向を示した。ALC のミクロ領域の表面性状は，

トバモライト結晶表面によって支配されていると結論

できる。 

 

4. まとめ 

(1)  セメントペースト，ALC の水に対する浸漬熱は，

珪藻頁岩建材および従来酸化物などで報告されている

値に比べて著しく高い値を示した。これは，これら固体

に含まれる水和物(C-S-H あるいはトバモライト)と水と

の強い相互作用が関係していると考えられた。しかしな

表－２ 水蒸気，窒素，メタノール，エタノールガス吸着等温線から算出した BET 比表面積と表面積あたりの浸漬熱 

セメントペースト ALC 珪藻頁岩建材 合成トバモライト 吸着 
分子 表面積 

(m2/g) 
浸漬熱 
(J/m2) 

表面積 
(m2/g) 

浸漬熱 
(J/m2) 

表面積 
(m2/g) 

浸漬熱 
(J/m2) 

表面積 
(m2/g) 

浸漬熱 
(J/m2) 

H2O 113.1 1.17 187.8 0.51 35.6 0.53 221.9 0.52 

N2 31.0 − 28.8 − 62.1 − 46.2 − 

CH3OH 11.4 0.80 100.0 0.58 54.2 0.30 128.1 0.25 

C2H5OH 9.9 0.67 41.8 0.34 47.0 0.35 41.5 0.38 
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図－５ 各種吸着質の吸着測定から算出した 

BET 比表面積とその分子断面積との関係 

図－６ 各種吸着質の吸着測定から算出した 

浸漬熱とその分子断面積との関係 
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がら，セメントペーストの水との浸漬熱については，加

熱前処理により脱水した水和物が再水和している可能

性も示唆された。 

(2)  ALC の低級アルコールとの浸漬熱は，セメントペ

ーストに比べて高い値を示した。セメントペースト中に

は低級アルコール分子が吸着できないような細孔が存

在している可能性が考えられた。一方，酸化物イオンに

より構成された表面を持つ珪藻頁岩建材の浸漬熱は，吸

着質によらずほぼ一定の値を示した。 

(3)  セメントペースト，ALC，珪藻頁岩建材，合成ト

バモライトに対して，水蒸気，窒素ガス，メタノール，

エタノールの吸着等温線において，窒素ガスを除くと，

吸着質の分子断面積が小さくなるほど比表面積が大き

くなる傾向を示した。ただし，セメントペースト

(W/C=0.60)は，ALC に比べて，より小さい分子断面積の

領域で比表面積の増大が見られたことから，たとえば水

分子のみが侵入できる空隙の存在が推察された。珪藻頁

岩建材では，吸着分子サイズによって比表面積は変化せ

ず，分子レベルの大きさで見てフラットな構造をしてい

ると考えられた。 
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