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要旨：分析時の前処理としての乾燥によって，セメント硬化体の水分状態は実環境の状態と比べ変化する。

本論文では，真空到達度の異なる 2つの真空乾燥(それぞれ約 10Pa，約 1290Pa)を行い，セメント硬化体内の

自由水の量と存在する空隙の大きさ，及び結合水の量とそれが含まれる結晶相の定量を経時的に測定した。

熱重量分析，X 線回折および 1H NMR での測定結果から，真空度の高い乾燥法では C-S-H ゲル中の自由水，

AFt，AFm に含まれる結合水が脱水してしまうが，真空度の低い乾燥法ではそれらが保存されることを確認

した。また，1H NMR と X 線回折でそれぞれ検出される結合水量に関して議論を行った。 
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1. はじめに 
セメント系構造物の劣化や炭酸化を考える際，内部の

水分状態を適切に考慮する必要性がある。これは炭酸イ

オンや塩化物イオンの拡散係数が気相と液相で変わり 1)，

構造物中の水の分布がガスの拡散を始め内部の移動と反

応を律速するためである。特に炭酸化反応に注目すれば，

細孔溶液中に二酸化炭素が溶解することが前提となるの

で，対象部材における局所的な含水率・相対湿度分布は

反応速度や炭酸化物の生成および成長にも影響する 2)。

また，乾燥過程により珪酸カルシウム水和物（C-S-H）の

収縮が生じるが，この収縮は骨材などの高い剛性を有す

る物質や内外における収縮度合いの差により拘束を受け

るとひび割れが発生し，劣化要因物質の侵入経路を拡大

してしまう 3)。 

セメント系材料内の水分は，物理的な自由水と化学的

な結合水とに分けられる。上記の通り水分を考慮するこ

とが重要であるが，実験室における分析時には，水和停

止としての乾燥や，粉砕の前処理としての乾燥が行われ

るため4)，試料内の自由水・結合水の量および存在状態は

実構造物内の状態とは異なってくる。乾燥方法として溶

媒置換法，高温での乾燥，真空乾燥，凍結乾燥などの方

法がこれまで提案されているが5),6)，溶媒置換法は炭酸化

物が実際より多く検出される点，高温乾燥や真空乾燥は

エトリンガイト(以下AFt)の結合水の脱水やC-S-Hの空隙

構造変化が変化する点など問題があり，また分析目的に

よっても適切な乾燥方法が変わってくる。 

自由水は，存在する空隙の大きさによって Interlayer 水

(C-S-H の層間水)，Gel 水(C-S-H の層状塊同士の間にある

ゲル水)，Interhydrate 水(C-S-H の構成部分ではない数十

nm の空隙水)，Capillary 水(毛管水，数百 nm 以上の空隙)

の 4 つに分けられる。このうち Interlayer, Gel 水は，乾燥

によってその量が変化するとともに，C-S-H の構造自体

が乾燥によって変化することも考える必要がある 7)。結

合水に関しては，AFt が乾燥によってその結合水を失い，

非晶質化することが知られている 6),8)。Monocarbonate(以

下 Mc)や Hemicarbonate(以下 Hc)などの AFm も平衡湿度

によって結合水量が変化すると報告されている 9)。しか

し，これらの報告の多くは単体の成分のみで実験されて

いるためセメント硬化体の系全体で論じているものは少

なく，また乾燥途中での経時的な変化を論じている報告

も少ない。加えて，筆者の知る限り水酸化カルシウム(以

下 CH)の乾燥過程における報告はされていない。 

 これらを踏まえ本論文では，セメント硬化体を真空乾

燥させた際の，自由水の量と存在する空隙径，そして結

合水の量と存在する結晶相の定量を経時的に行った。乾

燥方法は真空到達度の異なる 2 種類の真空乾燥によって

行い，適切な乾燥方法について議論した。 

 

2. 実験 
2.1 試験体概要 
 使用した市販の普通ポルトランドセメント(OPC)の鉱

物組成と化学組成を表－1, 2 に示す。本実験のセメント

硬化体は，OPC とイオン交換水を水セメント比 0.55 で混

合した。練混ぜは自転公転ミキサによって行い，まず水

セメント比 0.3 となるようにセメント硬化体を 1000rpm

で 1 分半練り混ぜた後，残りの水を加えて同じ回転数で

さらに 1 分半練り混ぜた。その後，500ml のプラスチッ

ク容器に試料を移し，ブリーディングが収まるまでロー

ターの上に載せて 60rpm で数時間容器を回転させ続けた。

ブリーディングが収まったと目視で判断した後，150×

200mm の真空用ナイロンポリパックに試料を打ち込み，

養生中の炭酸化を防ぐためにパック内の空気を吸引して
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から熱加工で開口部を密閉し，20±1℃の恒温室で 2 か

月間封緘養生した。養生期間経過後，粒度が 600µm ~ 5mm

になるまでハンマーで粗く粉砕した。 

真空到達度による比較を行うために，(1)冷却トラップ

(約-50℃)が付属した高真空度ポンプ(到達圧力~10Pa，以

下 DryH と呼ぶ)，(2)循環水を 10℃に保った状態のアス

ピレーター(水温 10℃での理論到達圧力~1290Pa，以下

DryL と呼ぶ)の 2 種類で乾燥させた。(1)は 12, 24, 72 時

間，(2)は 24, 72 時間乾燥後直ちにメノウ乳鉢と乳棒を用

いて 75µm 以下の粒度に粉砕し，次節の分析にかけた。

以下，測定試料を「乾燥方法_乾燥時間」で表記した(例：

DryL_24h)。なお乾燥前の試料は 「As Prep」と表記した。 

 

2.2 実験方法 
乾燥過程における水分の経時変化を測定するために，

熱重量分析(TG, Netzsch, STA-441-9)を実施した。約 20mg

の試料を 10K/min で室温から 900℃まで昇温させて減量

を測定した。測定中の N2 流量は 50ml/min とした。各試

料中の総水分量 Mwater は，式(1)によって 900℃での減量

から炭酸カルシウムによる減量を除くことで算出した。

ここで W0は加熱前の試料の質量[g]，W900℃は 900℃加熱

後の質量[g]，Wcc は 600~700℃での炭酸カルシウムから

発生したCO2の減量を tangential method4)で算出した値[g]

である。 

 

   𝑀𝑀𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤 [𝑔𝑔/𝑔𝑔−𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐] =
𝑊𝑊0 −𝑊𝑊900℃ −𝑊𝑊𝐶𝐶𝐶𝐶

𝑊𝑊900℃
 (1) 

 

 既往の報告の中には 105℃の重量と 1000℃の重量差で

結合水量を評価するものもあるが，105℃では AFt の結

合水の一部が脱水してしまう 8)。従って本論文では，TG

を用いて総水分量を測定し，後述する 1H NMR でそれを

自由水，結合水に分配する方針を取った。なお，TG は粉

砕後 5 分以内に測定を開始しており，試料台上での吸湿

による影響はほとんどないと考えられる。 

結合水を含む結晶を定量的に評価するため，XRD 

(PANalytical, EMPEYREAN)を測定した。特性 X 線 CuKα

を用いて，管球電圧 45kV， 電流 40mA，2θ = 5 ∼ 70°，

ステップ幅 0.026°，総測定時間 51 分で測定した。低角

側に現れる AFt と AFm のピークを経時的に観察すると

ともに，内部標準物質としてα-Al2O3 を 10%混合し，

Rietveld 解析(TOPAS ver.6.0)を行った。考慮した相として

は，Corundum(内部標準), C3S, C2S, C3A, C4AF, Gypsum, 

CH, Ettringite, Monocarbonate, Monosulfate, Hemicarbonate, 

Hydrogarnet, Calciteとし，残りは非晶質として算出した。 

試料内の自由水と結合水の割合，及び自由水の存在す

る空隙を評価するために，1H NMR(Oxford, MQC+)測定を

実施した 7), 10)。各粉末試料を約 300mg 取り分け，φ6mm

のガラス管に充填してパラフィルムで密閉して測定した。

装置由来の磁場強度は 23.4 MHz (0.55T)，π/2 パルスは

2.25µm で固定した。 

 1H NMR で測定される T2緩和時間は，試料内の水素原

子がその周囲の微小環境に拘束される程度を表しており，

結合水(Chemically Combined Water)成分，および 4 つの自

由水(Evaporable Water)成分に分けて考えられる 11)。結合

水の T2は自由水に対して早く，両者の割合は Solid Echo

法により評価できる。本実験ではパルス間隔τq を 5 µs か

ら 25 µs まで 1 µs 刻みで測定し，得られた波形を

exponential関数(自由水)とガウス関数(結合水)の 2成分に

分解した。装置由来の dead time (=12.2µs)を克服するため

τq = 0 µs まで外挿して結合水と自由水の強度の比を求め，

TG から得られた総水分量 Mwater を両者に分配すること

で試料内の結合水と自由水の定量値を得た。 

自由水内での各 T2 緩和成分の存在割合を測定するた

めに，CPMG(Carr-Purcell-Melboom-Gill)測定を行った。1

回の測定につき対数スケール間隔で 0.04~200 ms まで

250 個のエコー強度を測定し，256 回積算した。各エコー

強度のピークを結んだ減衰曲線に対して，逆ラプラス変

換(ILT)を用いて自由水の T2 緩和時間の準連続的な分布

を取得した。ILT とは別に，4 つの T2 成分を仮定した

Multi-exponential fitting を行い，得られた割合を T2 が小

さい方から Interlayer 水，Gel 水，Interhydrate 水，Capillary

水とした。そして Solid Echo 法から計算された自由水の

量を上記の 4 成分に分配し，各成分の定量値を得た。 

表－1 使用した OPC の物性と化学組成 

Density 

[cm3/g] 

Blaine Specific 

Surface Area [cm2/g] 

Ignited 

Loss [%] 

Chemical Composition [mass %] 

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 MgO Na2O K2O Cl 

3.16 3270 2.28 64.19 19.86 5.55 2.80 2.70 1.41 0.28 0.41 0.015 

表－2 使用した OPC の鉱物組成 

 C3S C2S C3A C4AF Calcite Bassanite Gypsum Periclase SUM 

Mineral Composition [mass %] 56.51 18.27 8.55 7.07 4.43 2.78 1.52 0.85 100.0 
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3. 結果 
 比較のため，本実験のすべての単位は，TG で得られた

900℃の強熱減量値(=W900℃，つまりセメント 1g あたりの

値)で正規化している。以降に示す TG，NMR，XRD のデ

ータは，各試料を測定する前に乳鉢で粉末にする過程を

挟んでおり，その過程が試料内の水分に影響した可能性

があると考慮すべきである。この点は 4.1 節で検討する。 

図－1 に乾燥過程における DTG 曲線を示した。C-S-H

の自由水と AFt のピークの帰属は既往文献に従って記載

した 12)。DryH では，100℃付近に見られる AFt の結合水

由来のピークが小さくなっており，また C-S-H 内の自由

水由来のピークも乾燥前と比較して小さくなっている。

AFm 由来のピークも乾燥前と比較して減少している。い

ずれも乾燥開始 6h までに乾燥が大きく進んでおり，以

降の変化は比較的小さい。一方 DryL では，72h 経過後で

も AFt, AFm 内の結合水，C-S-H 内の自由水ともに乾燥前

から保存されているように見える。CH 量はいずれの乾

燥方法でも乾燥前と大きく変化しなかった。 

 TGから得られた総水分量を，1H NMRのCPMGとSolid 

Echo で分割して示したグラフを図－2 に示す。DryH で

は，C-S-H 内の自由水である Interlayer 水，Gel 水ともに

絶対量が乾燥前から減少している。DTG から見られたよ

うに，6h までに乾燥が大きく進んでおり，その後の変化

は小さい。既往の研究では，乾燥初期に Interlayer 水が増

加した後に減少するとされているが 7)，本実験の DryH は

それよりも強力な乾燥方法であり，増加のトレンドは 6h

の時点で既に過ぎてしまったものと推察される。また，

結合水量が乾燥前よりも増加していることが見て取れる。

DryL では，乾燥前と比較して Gel 水が減少して結合水が

増加する傾向がみられるが，DryH ほど大きく変わって

いないことがわかる。Interlayer 水はほとんど量が変化し

ていない。 

 次に，Interlayer 水と Gel 水の T2緩和時間の変化を図－

3に示す。なお，Interhydrate 水と Capillary 水はほとんど

見られなかったのでここでは考慮していない。Gel 水の

T2 は DryH, DryL とも乾燥前から変化が見られなかった

が，Interlayer 水は DryH で緩和時間が大きく減少してい

る。ここで Fast Exchange Model に従い 13)，さらに C-S-H

内の空隙構造がスリット状であると仮定すると，空隙の

幅 d[nm]は式(2)で表される。 

 

   𝑑𝑑 = 2 ×
𝜀𝜀

𝑇𝑇2,𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆
× 𝑇𝑇2,𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 (2) 

 

ここで，ε は表面に吸着している水単分子層の厚さ

[nm]，T2,Srfは表面に水単分子層のみが吸着しているとき

の T2 緩和時間[µs]，T2, Obs は観測された T2 緩和時間[µs]

である。先行研究に従い 7),10),11)，ε を0.28nm，T2, Srf を実

験内で観察された中で最小の T2 緩和時間(= DryH_6h，

56.2 µs)として，Interlayer と Gel の空隙幅の大きさを計算

したものを表－3 に示す。Interlayer の大きさが ~1nm，

Gel が 2 ~ 3nm の大きさであるのは先行研究と一致して

おり，妥当な結果といえる 11)。DryH によって Interlayer

水が抜けることで，空隙の大きさが乾燥前から変化し，

C-S-H の構造が変化していることが見て取れる。 

 
図－１ DTG 曲線の経時変化 

 
図－2 結合水，自由水の各成分量の経時変化 

 

図－3 Interlayer, Gel 水の T2緩和時間変化 
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次にXRDの回折ピークの経時変化を図－4に，Rietveld

解析で得られた定量結果を図－5 に示す。各試料 3 回ず

つ測定し，標準偏差をエラーバーとしている。 

図－4 から，乾燥前では AFt, Hc, Mc のピークが低角側

で観測された。Monosulfate は観察されなかったが，これ

は系全体の SO3/Al2O3比，CO2/Al2O3比により定まる AFm

と AFt の安定領域と一致する 14)。DryH では 6h までに

乾燥が大きく進み，2θ = 9°, 16°付近の AFt のピークが

減少していくのが見て取れる。また，Hc のピークが 6h

の時点で消失し，Mc のピークが増えている。ただし，Hc

は乾燥によって結合水を失うことで回折ピークが 2θ = 

11.5°~12°まで変化すると報告されており 9)，本実験での

Mcのピークの増加はHcが脱水によって構造変化した後

のピークと重なっていることに起因する可能性はある。

DryL では，AFt, Hc, Mc のいずれも，ピーク強度位置と

もに乾燥前とほとんど変わらない結果であり，結晶相内

の結合水は保存されていることが確認された。 

図－5 の Rietveld 解析からも同様の結果が得られた。

なお，ここでは Hc が脱水により構造変化する可能性は

考慮していないので，DryH において Hc は単調に減少し

て Mc は増加している。CH はどの乾燥方法でも定量値

がほとんど変わらない値となった。 

 
4. 考察 
4.1 DryL と DryH の乾燥方法としての是非 
 セメント硬化体の乾燥処理に求められるのは(1)水和

進行に必要な毛管水を除くこと，(2)C-S-H や他の相に変

質が生じないこと，(3)乾燥中の炭酸化が生じないこと，

の大きく 3 つである 15)。この目的に照らせば，本実験に

おける DryH では，C-S-H，AFt，AFm ともに脱水によっ

て変化しており，乾燥前の状態を適切に評価できない。 

 一方 DryL では，(2)の目的は満たされているが，図－

1, 2 からはそもそも乾燥による脱水が見えづらい，つま

り(1)の目的が達成されているか不明瞭である。本実験は，

乾燥後に<75 um に粉砕してから各測定を行っているの

で，As Prep を粉砕する過程ですでに試料中の毛管水が抜

けてしまい，その後の DryL 乾燥の効果が適切に評価で

きていなかった可能性がある。そこで，粉砕時の影響を

除いた乾燥による変化を見るため，粒度 600um ~ 5mm の

硬化体のままで再度 DryL 乾燥を行い，質量変化と ILT

による T2分布の経時変化を追加測定した。 

T2の変化を図－6 に示す。ここで，T2分布を明確にす

るためすべてのデータは最大ピーク強度で正規化した。

As Prep の粉砕前後で比較すると，粉砕自体によって緩和

時間のピークが早まっており，つまり粉砕前の試験体で

はより大きな空隙に自由水が存在していたことが確認さ

れた。また DryL 乾燥前後で比較すると，T2 のピークが

左に移動していることから，定性的ではあるが，DryL は

T2 が数百µs の位置に存在する比較的大きな空隙(式(2)に

従えば数 nm~10nm，Gel 水の一部と Interhydrate 水の領

域 )中の水を脱水させることができると言える。

Interhydrate 水が脱水されると Gel 水は非連続になり，追

加水和は生じないと考えられるため，(1)の目的は達成で

きているといえる。 

乾燥前の試料重量に対し，DryL 後の試料は 24h 時点で

2.8%，72h 時点で 3.7%減量しており，脱水は質量変化か

らも確認できた。加えて，本実験の TG からは DryL によ

る炭酸カルシウムの増加は見られず(図－1 には示して

いない)，(3)の目的も満たしている。以上のようにアスピ

レーターでの乾燥は乾燥処理の目的に適していると言え

表－3 Interlayer と Gel の空隙径変化 

 Interlayer[nm] Gel[nm] 

As Prep 0.97 2.52 

DryH_6h 0.56 2.34 

DryH_12h 0.56 2.12 

DryH_24h 0.63 2.42 

DryL_24h 1.04 2.92 

DryL_72h 1.02 2.41 

 

図－4 XRD 結果 

 
図－5 Rietveld 解析結果 
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るが，この乾燥方法は「十分養生された試験体では効率

的であるが，水和初期での水和停止方法では乾燥速度が

遅すぎる」と既往の報告で述べられており 4)，本実験の

DryL よりも真空到達度が高い方法も今後検討していく

べきである。 

 

4.2 NMR で得られた結合水に関しての検討 
 図－7 に，Solid Echo 法から得られた結合水の量と，

XRD で定量した結晶相からの結合水の量とを比較した。

後者では CH，AFt(C4AsH32)，Mc(C4AcH11)，Hc(C4Ac0.5H12)

の構造を想定し，分子量の比から結合水量を求めた。両

者を比較すると，As Prep と DryL，つまり乾燥が弱い状

態では，NMR 上の結合水量が XRD から計算される結合

水量を下回っており，DryH では両者の量が比較的一致

している。 

Solid Echo では T2緩和時間の早い成分が「結合水」，遅

い成分が「自由水」として検出される。緩和時間の長短

は H 原子まわりの局所的な磁場に影響されるため，結晶

内に含まれるH原子であってもその拘束状態によっては

「自由水」として検出される可能性がある(逆に結晶に含

まれない水が拘束状態によっては結合水として検出され

ることも予想される)。Holthausen らはセメント硬化体成

分のSolid Echoと縦緩和時間(T1)の2次元測定を実施し，

エトリンガイトの結合水のうちヒドロキシ基は結合水の

挙動を示すが，柱状の構造体の外縁にある”Apical Water”

成分と，柱間にあるゼオライト中の水のように拘束され

ている水は自由水に近い挙動を示すと報告している 16)。

加えて，Mc に関してはすべての水が結合水の挙動を示

し，CH は内部の結晶核部分と結晶表面で挙動が違うと

述べている。また，Moreno の先行研究によると，格子欠

陥により CH 内の一部の H 原子は自由水として検出され

ると報告している 17)。 

上記 2 つの先行研究を踏まえ，AFt の結合水のうち

26/32[mol]，および CH の結合水のうち 12%17)が NMR 上

で自由水として検出されると仮定し，XRD からの結合水

量を再計算した「XRD modified」の値を図－7 に追記し

た。この結果，As Prep と DryL で，NMR と XRD modified

の値が概ね一致する結果となった。ただし，Solid Echo で

結合水として検出される成分は，結晶径や比表面積，系

に含まれる常磁性の物質などによっても影響を受けるた

め 17) ，定量的な議論とするのは今後の課題である。 

DryH では逆に NMR 上の結合水が上回ったが，この理

由は C-S-H の Interlayer 水に起因すると考えられる。乾

燥によって Interlayer 水が抜けることで C-S-H 層の表面

にある水分子やヒドロキシ基が周囲の水から孤立し，結

合水として検出されることが報告されており 3)，本論文

でも Interlayer 空隙の幅が減少した結果(図－3)，NMR 上

の結合水が増加したという論が成立する(図－2)。 

定性的な議論であるが，結晶を構成する結合水の一部

が NMR 上で自由水と検出される可能性や，逆に C-S-H

内のヒドロキシ基の一部が真空乾燥後に結合水として検

 
図－６ 粉砕なしの場合の T2緩和時間変化 

 
図－7 NMR，XRD 結合水量の比較 
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出されることを本論文では示すことができた。 

 

5. 結論 
本研究では，真空到達度の違う 2 つの乾燥過程でのセ

メント硬化体の自由水と結合水の経時変化を比較した。

以下が結論である。 

(1) 高真空到達度(~10Pa)では，AFt は結合水を失って非

晶質化し，AFmのうちHemicarbonate相も脱水する。

C-S-H 内の Gel，Interlayer 水も大幅に減少する。 

(2) 低真空到達度(~1290Pa)では，AFt と AFm の結合水，

C-S-H 内の Interlayer 水は保存される。粗大な Gel 水

の一部および Interhydrate水は乾燥により脱水する。 

(3) 1H NMR で検出される結合水と XRD による結晶相

からの結合水量を比較した結果，XRD で検出され

た結晶内の水が一部 NMR 上で自由水として，逆に

C-S-H 中の自由水やヒドロキシ基が高真空到達度

の乾燥後には一部 1H NMR 上で結合水として検出

されていると考えられる。 
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