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要旨：本研究では養生材齢 3,7,28 日の普通ポルトランドセメントペ－ストを使用し 28 日間の乾燥試験を行っ

た。乾燥前に粉末 X 線回折測定により相組成の定量を行い，C-S-H 量を評価した。また，乾燥前後で 1H-NMR 

緩和時間測定を用いて T2 緩和時間測定を行い C-S-H の空隙構造変化を評価した。その結果，養生材齢 7 日と

28 日の試験体は Cavitation の影響を受け，急激な含水率の低下が生じることを確認した。さらに，乾燥 28 日

後の比表面積が低下したことから C-S-H の層状構造から水分は一律に抜けていないことを確認した。 
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1. はじめに 

乾燥時，鉄筋コンクリ－ト構造物では主にセメントペ

ーストと骨材の体積変化量の違いによって乾燥収縮ひび

割れが発生する。このひび割れは構造部材の剛性を低下

させること 1),2),3)，鉄筋腐食因子 4),5)（塩化物イオンや炭

酸ガス）や他のコンクリ－トの劣化因子 6),7)の内部侵入

を容易にする。ひび割れに繋がるセメントペーストの乾

燥収縮について理解することは構造物の耐久性を予測・

評価するうえで非常に重要である。 

セメントペーストの収縮は乾燥によって脱水が生じ

る時，セメントの主な水和物であるケイ酸カルシウム水

和物（C-S-H）の微細構造が変化することが大きな影響を

与えるとされている 8),9)。C-S-H は，カルシウムイオンと

シリカが主成分の層状構造を持つ水和物 10),11)であり，層

間に水を含んだ空隙が存在しているため，コロイド的性

質 12),13)を示す。よって大気に暴露されて乾燥すると，水

分移動に伴う空隙構造の変化が生じ 8),9)巨視的な体積収

縮が生じる。つまり乾燥収縮について議論するうえでは

乾燥過程の C-S-H凝集内の水分挙動について理解するこ

とが重要である。 

 C-S-H の空隙構造に関する研究は MIP（水銀圧入法）

や窒素，水蒸気吸着測定などの測定を用いて行われてき

た 14),15)。しかし，これらの測定には計測前に試料の乾燥

処理が必要であり，層間の収縮によって吸着物質が層間

に侵入できず評価できない空隙が存在する。一方で，1H-

NMR 緩和時間測定は乾燥処理の必要がなく，試料内の

1H を測定するため，従来の吸着測定で評価が難しい層間

表面の空隙構造評価に有効である 16)。また，1H-NMR 緩

和時間測定ではセメントペ－スト中の OH 基を化学結合

水，C-S-H 層間に存在する水分子を自由水として判別す

ることができ 17),18)，乾燥収縮時の細孔空隙内部の水分移

動を理解するために有効である。 

そこで本研究では，異なる養生材齢の普通ポルトラン

ドセメント（OPC）に対して 1H-NMR 緩和時間測定を用

いて空隙構造変化および空隙内の含水率変化を測定し，

養生材齢により異なる C-S-H の初期空隙構造によって異

なる乾燥挙動についての考察を行った。 

 

2. 使用材料 

本研究では，普通ポルトランドセメントを用いた。使

用した普通ポルトランドセメントの化学組成および鉱物

組成をそれぞれ表－1, 2 に示す。セメントの密度は 3.16 

g/cm3
，ブレ－ン値は 3140 cm2/g である。試験体の調合は

水セメント比 0.55 としてセメントペ－ストを作製した。

初めに水セメント比 0.30 として自転・公転ミキサを使用

し 1000 rpm で 1 分 30 秒間の練混ぜを行った。その後，

容器内側壁に付着した試料を搔き落とし，水セメント比

0.55 となるように残りの水を加え，1000 rpm で 1 分 30

秒間練り混ぜた。練混ぜ後，20 ± 1 ℃の恒温室で 30 分ご

とに練り返しを行いブリージングがおさまったことを確

認した後（4 時間後），型枠にペーストを流し込んだ。こ

の時，ぺ－スト内部の水分が失われることを避けるため，

型枠と湿らしたウエスを一緒に塩化ビニルシ－トで包ん

で密閉した。試験体は 3 日後に型枠から外し，20 ± 1 ℃

の恒温室で飽和水酸化カルシウム溶液内に乾燥試験を開

始するまで保管した。試験体の大きさは 20 × 40 × 1 mm

である。 

 

3. 試験方法および計測方法 

3.1 乾燥試験 

打込み後の試験体は養生期間 3 日で脱型した。その後，

所定の材齢になるまで飽和水酸化カルシウム溶液内で保

管した。試験体内部の水分分布を均一にするため，95% 
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RH（硝酸カリウム KNO3）に 1 週間暴露する予備乾燥を

行った。予備乾燥後，20 ± 1 ℃の恒温室で異なる 5 つの

湿度条件で 28 日間の本試験を行った。飽和塩には 11% 

RH（塩化リチウム LiCl），33% RH（塩化マグネシウム 

MgCl2），43% RH（炭酸カリウム K2CO3），60% RH（臭

化ナトリウム NaBr），85% RH（塩化カリウム KCl）を

使用した 19)。容器内に N2 ガスを充填し炭酸化による質

量変化の影響を受けないようにした。 

本乾燥開始後 28 日後に 1H-NMR緩和時間測定を行っ

た。いずれの計測も基準は予備乾燥後の状態である。 

3.2 1H-NMR 緩和時間測定 
1H-NMR 緩和時間測定は測定部を 20 ℃に調整した

MQC+ （Oxford instruments 社，共鳴周波数：23.4 MHz）

を用いた。φ10 mm のガラスセルに約 300 mg の試料を充

填し，1 次元の Solid echo 測定および CPMG 測定を行っ

た。試料は計測直前に粉砕を行い，内部の水分量が変化

しないよう迅速に行った。各パルスシ－ケンスに用いる

励起パルス幅P90および P180は測定毎に調整を行った。

また，各測定前に自由減衰（FID）測定を行い，観測信号

がオンレゾナンスになるよう周波数補正を行った。 

Solid echo 測定 20)では，P90 励起パルスの後，静磁場直

交平面上で，後述の gaussian 成分のエコ－を観測するた

めの P90 パルス間隔を 5 ~ 25 µs で変化させた（積算回

数 32 回）。観測された減衰信号は緩和のごく短い gaussian 

減衰成分（結合水）と自由水に相当する mobile 成分の

exponential 減衰成分とに分離した。 

CPMG 測定では 20)，mobile 成分に着目し，P90 励起パ

ルスの後，静磁場直交平面上でエコ－信号を観測するた

めの P180 パルス間隔を変化させ，エコ－時間 40 µs ~ 200 

ms まで対数間隔で 300 点に分割し測定した（積算回数

256 回）。得られた減衰曲線は BRD 法を用いた逆ラプラ

ス変換（ILT）により T2 緩和時間分布を得た。ILT にお

けるスムージングパラメータ α は都度最適化させた 21)。 

また，CPMG 測定デ－タを予備乾燥時は 3 つ，乾燥過

程では 2 つの緩和成分を考慮した Discrete 解析によって

も評価した。乾燥による試験体の重量減少と Solid echo

測定から得た信号強度から検量線を作成し，試料単位セ

メント質量あたりの含水率に規格化して評価した。また，

Fast Exchange Model22)より C-S-H はスリット状の構造で

あると仮定し，次式(2)に基づき，空隙幅を算出した 22）。 

 

𝑇ଶ,௜
ିଵ ≈  𝜀 ×

𝑆௜

𝑉௜
× 𝑇ଶ,௦௨௥௙௔௖௘

ିଵ  (2) 

 

ここで，T2,i：成分 i の T2緩和時間（sec），ε：水分子の単

層吸着厚さ（0.28 nm），Si / Vi：緩和成分 i の存在する空

隙の表面積と体積の比，T2,surface：単分子吸着状態での T2

緩和時間（sec，実験定数） 

T2,surfaceは室温で真空乾燥（理論到達圧力 0.67 Pa）を行

った試料の Solid echo 測定における FID 信号から算出し

た。3d,7d,28d の試験体ではそれぞれ T2, surface = 84.4 µs,85.5 

µs,99.3 µs を使用した。さらに，Fast Exchange Model から

算出される単位セメントあたりの総比表面積と

XRD/Rietveld 解析に基づく相組成計算から求めた単位セ

メントあたりの C-S-H 量を使用して単位 C-S-Hあたりの

総比表面積を算出した。 

3.3 熱重量分析 

熱重量示差熱重量分析は，TG-DTA （Netzsch STA 2500）

を用いて行った。各試料 20 ± 0.5 mg を 250 ml/min の窒

素気流下で 20℃から 950 ℃まで 20 K/min の加熱速度で

加熱した。後述する外部標準法で用いる CO2と H2O の量

は接線法を用いて算出した。求めた CO2 と H2O は次式

(3)，(4)によって 100g セメントあたりに標準化した 23)。 

 

   𝑚஼ைమ,௡௢௥௠ =
௠಴ೀమ

ଵି௅ைூೞೌ೘
× (1 − 𝐿𝑂𝐼௖௘௠)×100 (3) 

 𝑚ுమை,௡௢௥௠ =
௅ைூೞೌ೘೛೗೐ି௠಴ೀమ

ଵି௅ைூೞೌ೘
× (1 − 𝐿𝑂𝐼௖௘௠)×100 (4) 

 

ここで𝑚஼ைమ,௡௢௥௠,  𝑚ுమை,௡௢௥௠：100g セメントあたりに標準

化されたときの CO2 量および H2O 量，𝑚஼ைమ
：乾燥サン

プルが 1g の時の CO2 量，𝐿𝑂𝐼௦௔௠, 𝐿𝑂𝐼௖௘௠：950 ℃の時の

総強熱減量およびセメントの総強熱減量（ignited mass） 

 3.4 XRD 

予備乾燥終了時の相組成を評価するため，粉末 X 線回

折測定（XRD）を Malvern PANalytical 社 Aeris により実

施した。測定条件は，管電圧 40 kV，電流 15 mA 下の

CuKα 線を用い，走査範囲 2θ： 5 ° ~ 70 °，ステップ幅

表－1 XRF で測定した普通ポルトランドセメントの化学組成 [mass%] 

LOI SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Total 

2.33 20.4 5.33 3.11 64.17 0.99 1.91 1.36 0.33 99.93 

LOI: Loss of ignition. 

表－2 XRD/ Rietveld 解析から算出した未反応セメントの鉱物組成 [mass%] 

Alite Blite Ferrite Aluminate Periclase Bassanite Gypsum Calcite Total 

51.13±0.72 22.59±0.64 9.32±0.55 8.5±0.52 0.3±0.21 2.3±0.12 0.39±0.08 5.27±0.23 100 
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0.027 °とし，測定時間は 32 分である。 

Rietveld 解析は TOPAS6.0（Bruker）を使用した。結晶

相および非晶質量の定量は，外部標準法により評価した。

外部標準物質には Corundum を使用し，各試料の線吸収

係数は表－1 に示す未反応セメントの線膨張係数と TG

から定量した CO2，H2O の線膨張係数を考慮し算出した。 

 

4. 実験結果 

4.1 相組成 

図－1 に外部標準法を使用し算出した予備乾燥終了時

のセメント鉱物の水和度およびセメント 100 g あたりの

C-S-H 量を示す。結晶層の定量には Portlandite, Ettringite, 

Monocarbonate, Hemicarbonate, Hydrogernet, Aluminate, 

Ferrite, Belite, Alite,Calcite を使用した。養生材齢が長くな

ると各鉱物およびセメントの水和度が上昇しており，乾

燥開始時の水和度は異なる。相組成から算出した Ca/Si

比は材齢 3, 7, 28 日でそれぞれ 1.92, 1.86, 1.80 となった。 

4.2 空隙構造 

 図－2 に予備乾燥終了時に計測した CPMG 測定の ILT

解析で評価した空隙幅分布を養生材齢ごとに示す。横軸

に Fast Exchange Model を用いて算出した空隙幅，縦軸に

単位セメントあたりの含水率を示す。また 20 ℃,95% RH

における Kelvin 半径を点線で示す。Kelvin 半径は特定の

相対湿度における気液界面の曲率半径のことである。養

生材齢 7 日の試験体は 3 日と比較して小さな空隙幅の含

水率が増加している。また，28 日では 3, 7 日と比較して

含水率が増加したこと，ピ－ク位置が空隙幅の小さい方

へシフトしていることからより C-S-H が高密度になった

ことがわかる 17)。 

この時の Discrete 解析結果と T2 緩和時間を図－3 に示

す。含水率は Interlayer, Gel, Capillary についてそれぞれ

算出した。水和が進む時 Interlayer の T2 緩和時間はほぼ

一定であるのに対し，Gel の T2 緩和時間は材齢が長くな

ると短いほうへとシフトしていくと報告されている 17）。

本研究でも Interlayer および Gel の T2 緩和時間は同様の

傾向を示している。つまり，Gel の T2 緩和時間が短くな

っていることから，養生材齢が長くなるに従って，予備

乾燥終了時の C-S-H が高密度化していることが分かる。 

図－4に式(2)およびXRD/Rietveld 解析の単位セメント

あたりの C-S-H の質量から算出した単位 C-S-Hあたりの

比表面積を示す。なお，ここでの比表面積は，CPMG 法

により観測が可能な水分子の緩和が起きている空隙の表

面積である。養生材齢が長くなるとともに予備乾燥終了

時の比表面積が増加したことが分かる。これは図－3 と

同様に水和が進むと C-S-H 量が増加すること，C-S-H が

高密度化することから，Interlayer および Gel として検出

される水が増加したことに起因している。栗原らは様々

なセメントの水和度と 1H-NMR緩和時間測定で計測した

C-S-H あたりの比表面積についてまとめており 16)，本研

究の 665 ~ 855（m2/g-ignited C-S-H）は報告されている範

囲と同程度であった。 

図－5に乾燥材齢 28 日の Discrete 解析より算出した各

  

図－1 水和度と C-S-H 量      図－2 予備乾燥終了時 ILT 

  

  図－3 予備乾燥終了時 Discrete 

 

   図－4 予備乾燥終了時比表面積 
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相対湿度における含水率を養生材齢ごとに示す。また，

図－5 に各相対湿度における Interlayer および Gel の T2

緩和時間を養生材齢ごとに示す。いずれの養生材齢でも

85% RH までは Gel 水が確認できるが，60% RH 以下では

Gel 水がほとんど存在していないことがわかる。既往研

究より乾燥材齢 28 日では十分な平衡には達しない 24)。

そのため現状の実験結果は，1 mm 幅の試験体の平均デ

ータであることに留意が必要である。 

図－6 に乾燥材齢 28 日の単位 C-S-H あたりの比表面

積の等温線を示す。85% RH では予備乾燥終了時の比表

面積（95% RH）からの減少はほとんど生じていない。こ

れは Interlayer や Gel の水が減少することなく，C-S-H の

微細構造変化はほとんど生じていないことを示唆してい

る 25),26)。一方で，60% RH 以下ではすべての養生材齢で

比表面積は大きく減少している。これは相対湿度が下が

るほどC-S-H凝集構造内部の水の量が減少し 1H-NMR緩

和時間測定で検出できる比表面積が低下したことを示し

ている。 

 

5. 考察 

養生材齢によって異なる C-S-H 初期空隙構造について

整理を行う。セメント硬化体は水和過程でセメント粒子

の周りにアモルファスである C-S-H が析出する。図－1

より養生材齢が長くなるにつれて C-S-H 量が多くなった

こと，図－3 より 20 ℃, 95% RH における Kelvin 半径よ

り小さい空隙幅の含水率が上昇していることから，C-S-

H 量が増加したことに加え，20 ℃, 95% RH での Kelvin

半径以下の空隙幅を持つ空隙が増加したことで予備乾燥

終了時の含水率が増加した。また，図－2,3 で示したよ

うに水和が進むと C-S-H の平均的な Gel および Interlayer

の空隙幅が小さくなることも確認された。これらの微細

構造の緻密化も単位セメントあたりの含水率の増加に寄

与していると考えられる。 

次に養生材齢ごとに異なる C-S-H の初期空隙構造にお

いて乾燥する挙動の違いについて考察を行う。図－5 で

示した Discrete 解析における全体の含水率の等温線を図

－7 に示す。養生材齢 7,28 日では 33% RH で急激に含水

率が低下している。セメント硬化体は 35% RH 付近で生

じる Cavitation によって Gel 水が消失することが報告さ

れている 27),28)。Cavitation は気液界面で幅 2.05 nm 未満で

ある空隙と連続した Gel あるいは幅の広い Interlayer 内

での水が周囲の乾燥による化学ポテンシャルの低下とと

もに生ずる不安定化に起因して生じる 27)。図－7 に示す

ように養生材齢 7 日以降の場合，3 日と比較して含水率

の減少量が大きいことが分かる。これは Cavitation 現象

の影響を受けて脱水が生じた空隙の総量が養生材齢 3 日

と比較して養生材齢 7 日以降の方が多いことを示してい

る。これは養生期間 7,28 日では，図－4 で示したように

C-S-H 量の増加に伴い高密度化しており，気液界面で幅

2.05 nm 未満である空隙と連続した空隙が存在している

が，養生期間 3 日では幅 2.05 nm 未満である空隙と連続

した空隙は存在しないことを示している。 

 

図－5 28 日間乾燥後の各水の含水率 a）3d,b）7d,c）28d （白抜きは含水率 0.01 g/g-cement 以下の場合） 

  

   図－6 比表面積の等温線 

 

   図－7 含水率等温線 
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1H-NMR 緩和時間測定によって得られた比表面積は乾

燥にともない低下した。これは，C-S-H の層状構造の中

から水が抜けた場合に，層間が潰れるなどに起因し部分

的に水分子が付着していない C-S-H layer の表面が存在

することを示唆している 25)。したがって，C-S-H 構造の

基盤となるCaO layerはSiO2の結合の欠損などで屈曲し，

層同士の距離には分布があること 29)と，C-S-H の層間は

乾燥時に動的に変化し閉じること 9)から，C-S-H の乾燥

時には全 Interlayer や Gel の層状構造から一律に水が抜

けているわけではないことがわかる。また，C-S-H 凝集

構造で脱水が生じたときに内部に水が閉じ込められる可

能性も示している。これは試験体 1mm 中での大局的な

水の分布だけでなく，C-S-H 凝集構造の内部と周囲でも

脱水過程に水の分布が生じる可能性を示している。 

このことこそが，C-S-H の吸着等温線における大きな

ヒステリシスの要因であり，特に低圧ヒステリシスもこ

のような層間変化と内部の水の吸着容量変化が動的に生

じることで定性的には説明ができる。 

 

6. 結論 

本研究では養生材齢 3,7,28 日の普通ポルトランドセメ

ントペ－ストを用いて 28 日間の自然乾燥における 1H-

NMR 緩和時間測定を行った。その結果，C-S-H の初期空

隙構造によって乾燥挙動に違いが生じることが確認され

た。以下に本研究で得られた知見を示す。 

 

1) 乾燥過程において 1H-NMR 緩和時間測定による

CPMG 測定デ－タを 2 つの緩和成分に分離した

Discrete 解析から得られた含水率は乾燥材齢 28 日

において養生材齢が長くなるほど増加した。一方で，

33% RH 以下の環境下では養生期間 7,28 日では

Cavitation が生じ含水率が急激に低下した一方で養

生期間 3 日では Cavitation は生じなかった。 

2) 1H-NMR 緩和時間測定によって得られた C-S-H の

微細空隙の比表面積は乾燥により低下した。これは，

層間が閉じたこと，もしくは水分子が付着していな

いC-S-H layerの表面が存在することを示している。

これは，C-S-H の乾燥時には層状構造から一律に水

が抜けていないことを示している。 
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