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長寿命の放射性核種を含む廃棄物を地層処分する際のモルタル、コンクリートなどの充填材と

して、ポゾランを用いた低アルカリ性セメントの開発が行われている。このセメントは、ポゾラ

ン材料として、シリカフュームとフライアッシュが用いられたセメントで、HFSC（ High-volume 

Fly ash Silica fume Cement）と呼ばれている。 

本研究では、HFSC硬化体における物質移動現象を把握することを目的として、その間隙構造と

塩化物イオンの拡散挙動について評価を行った。フライアッシュの混合率を変化させた HFSC及び

ポルトランドセメントペースト硬化体(OPC)を作製し、間隙構造の測定及び浸せき法による塩化物

イオンの見掛けの拡散係数を算定した。一般的に用いられている水銀圧入法や走査型電子顕微鏡

の反射電子像観察により間隙構造を評価した。水銀圧入法の評価により得られた HFSC硬化体の間

隙率は、OPCのものより大きいが、間隙量が増加する間隙径は、OPCより小さいことが示された。

また、反射電子像での評価により、大きな径の間隙が HFSC硬化体において観察された。これは、

中空なフライアッシュ（セノスフェア）の存在によるものであった。フライアッシュ 40%の HFSC

硬化体の塩化物イオンに見掛けの拡散係数が、最も小さな値を示した。HFSC 硬化体においては、

屈曲度やイオン排除・分子フィルトレーション効果の大きな間隙構造が形成されるために拡散係

数が小さくなるものと考えられた。 
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Low-alkaline cement using pozzolans is under consideration as a possible filling and 

structural material in geological disposal for long-lived radioactive waste. Silica fume 

and fly ash are used to develop the low-alkaline cement which is named HFSC, High-volume 

Fly ash Silica fume Cement. 

In this study, pore structure and diffusivity of chloride ion in HFSC pastes were 

investigated in order to understand the fundamental transport properties of ions. HFSC which 

included different contents of fly ash (40%, 50% and 60%) with silica fume (20%) and ordinary 

Portland (OPC) cement were prepared. Hardened cement pastes were supplied to pore structure 

analysis and in-diffusion experiment with NaCl and CaCl2 solution. Mercury intrusion method 

(MIP) commonly used and image analysis of backscattered electron microscopy (BSE) for pore 

in hardened cement paste were performed to investigate the pore structure. The porosity 

of HFSC was larger than that of OPC measured by MIP. However, pore diameter increasing pore 

volume of HFSC was smaller than that of OPC. It was observed that lager pores were in HFSC 

than in OPC from BSE. These large pores in HFSC were originated from cenosphere of FA. The 

apparent diffusivity of chloride in HFSC with fly ash of 40% showed smallest value in the 

cement pastes. It was concluded that the smallest diffusion coefficient was caused by a 

pore of HFSC which had a bended structure and ion exclusion/filtration effect. 
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1. はじめに 

 
長寿命の放射性核種を含む廃棄物を地層処分する際のモルタル、コンクリートなどの充填材と

して、ポゾランを 50%以上と多量に用いた低アルカリ性セメントの開発が行われている 1)。ポゾラ

ン材料として、シリカフュームとフライアッシュを用いたセメントであり、HFSC（ High-volume 

Fly ash Silica fume Cement）と呼ばれている 1)。このセメントを用いた硬化体は浸出液の pHが

11以下と通常のポルトランドセメントペースト硬化体（pH12.5以上）よりも低いという特徴を有

する。処分施設周辺地下水の pHが高アルカリ性にならないため、通常のポルトランドセメントを

用いた場合と比較して、処分施設の粘土系緩衝材や周辺岩盤の長期的な変質を軽減することがで

きる 1)。また、シリカフュームを用いており、緻密なセメントペースト硬化体（以下、セメント

硬化体）の組織形成が期待できる 2)。このため、物質の移動が小さく、処分施設内における放射

性元素の移動を遅延することができる材料と考えられる。 

放射性廃棄物の地層処分では、施設が地下水に飽和された後、地下水の種々の溶存元素が長期

にわたりコンクリート中に移動し、二次的な水和物の生成やコンクリートの成分の地下水への溶

出によって、長期にわたり変質することが予測されている 3)。このため、長期的な挙動を評価す

るには、HFSCを使用したコンクリート中の種々の溶存元素の移動に関わる情報が必要不可欠とさ

れている。コンクリート中の溶存元素の移動現象は、間隙水の移動にともなう移動、すなわち移

流現象と溶存元素の濃度勾配を駆動力とする拡散現象とに分けることができる。地下深部の地下

水の流れは、遅いこと、さらには、処分施設においては、低透水性の粘土系緩衝材の使用が検討

されており、間隙水の移動は非常に小さいものと考えられる。このため、拡散現象の評価は重要

である。 

コンクリート中の溶存元素の拡散現象の評価については、コンクリート構造物の塩害の観点か

ら塩化物イオンを対象に多くの研究が実施されてきており 4)、土木学会において拡散係数取得に

関わる試験方法も提案されている 5,6)。このため、塩化物のイオンを対象に研究を進めることによ

り既往の研究例との比較も容易である。さらには、TRU廃棄物の地層処分の安全評価においても、

放射性核種の塩素-36は半減期が約 30万年と長いために、線量評価において重要な核種であるこ

とが認識されている 3)。 

実際、処分施設に用いられるセメント系材料は、骨材を混合したセメントモルタルやコンクリ

ートである。塩化物イオンの移動経路は、セメント硬化体や骨材界面(ITZ)に存在する連続的な間

隙構造である。図 1-1 にその塩化物イオンの拡散移動の概念図を示す。セメント硬化体の拡散係

数および骨材界面の拡散係数が得られれば、コンクリートやセメントモルタルの構造をモデル化

することにより、様々な配合の材料に対して理論的に見掛けの拡散係数を算定できる。セメント

硬化体の見掛けの拡散係数は骨材界面の拡散係数より小さいために、コンクリートの見掛けの拡

散係数はセメント硬化体によって支配されると考えられる。したがって、セメント硬化体に対す

る拡散係数を精度良く評価することが重要である。 

また、研究対象とするセメント硬化体については、自己充填コンクリートを想定し、水セメン

ト比 30％程度まで考慮する必要がある 1)。このため、従来、実施されているように試料をスライ

スする試験方法では室内試験のような最長数ヶ月の試験においても拡散係数を得るための塩化物

イオンの濃度プロファイルが得られない可能性がある。HFSCコンクリートにおける鉄筋の腐食性

状を調べることを目的とした研究において、水セメント比 30％のコンクリートに対し見掛けの拡

散係数を取得してみたが、見掛けの拡散係数を精度良く得るだけの十分な濃度プロファイルを得

ることができなかった 7,8）。水セメント比が 35％のセメント硬化体に対して、見掛けの拡散係数

を取得した報告例では、濃度プロファイルの点数は３、４点程度であった 9）。これを解決する方
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法として、電子プローブ微小部分析法（EPMA）を用いてコンクリートの塩化物イオンの見掛けの

拡散係数を算定する試みが行われている。低水セメント比のコンクリートに対しても数多くの濃

度プロファイルを得ることができる利点が明らかになっている 10,11）。 

本研究では、上述した内容を考慮し、まず塩化物イオンの見掛けの拡散係数に及ぼす影響因子

について整理する。整理された影響因子の中でセメント硬化体の水和物組成や間隙率、間隙構造

について着目して、セメント硬化体の分析および評価を行う。つづいて、セメント硬化体を対象

に塩化物イオンの見掛けの拡散係数の算定を EPMA による方法によって実施し、HFSC 硬化体中の

塩化物イオンの移動について考察を加える。 

 

 

骨材

界面

セメントペースト硬化体

簡略化

 

図 1-1 コンクリートにおける塩化物イオンの移動の概念 

（左図：コンクリート中の物質移動の概念、右図：コンクリート中の物質移動 

の概念を簡略化しモデル化したもの（直列・並列混合モデル）） 
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2 塩化物イオンの見掛けの拡散係数に及ぼす影響因子 

 
 Goto and Royの研究において、セメント硬化体中のイオンの拡散係数に対する影響因子が整理

されている 8,12）。これに基づいて、塩化物イオンの見掛けの拡散係数に対する影響因子を再整理

整理した。その結果を図 2-1に示す。 

溶液組成は、セメント硬化体の固相表面の電荷状態や固相と反応して見掛けの拡散係数に影響

を及ぼすものと考えられる。自由水の拡散係数も溶液の電解質の種類や濃度よって異なる。自由

水中における主要なイオンの拡散係数を表 2-1にまとめる 13)。例えば、塩化物イオンについては、

塩化ナトリウム溶液の方が、塩化カルシウム溶液よりも若干大きい。また、電解質の濃度が低く

なると自由水中における塩化物イオンの拡散係数が大きくなる傾向になる。電解質の濃度の平方

根に対して、拡散係数が小さくなることが知られている 14)。温度、電位および圧力については、

化学反応に影響する因子である。また、温度の影響によって塩化物イオンの自由水中の拡散係数

も変化し、温度が高くなると拡散は大きくなる 13)。 

間隙率や間隙構造については、物理的に塩化物イオンの移動に影響する重要な因子である。セ

メント硬化体の間隙を円筒形と仮定すると屈曲度が間隙構造を表現する指標として重要となる。

屈曲度とは、直線距離に対する塩化物イオンの移動距離の比であり最小値は１である。 

本研究では青色に囲んだ部分に着目して研究を進めた。すなわち、拡散係数を測定するセメン

ト硬化体の水和物組成および間隙構造、間隙率などを評価した。また、拡散試験においては、溶

液組成の影響を調べるとともに、塩化物イオンの収着に重要な役割を果たすフリーデル氏塩の定

量を行い、ポゾラン高含有セメントペーストの塩化物イオンの収着能力について検討した。 
 
 

Cl-の見掛け
の拡散係数

温 度

電 位

圧 力

溶液組成

固相との反応

水和物組成・
間隙構造

間隙率

固相の表面
の電荷状態

Cl-の濃度Cl-の濃度
 

 

図 2-1 セメント硬化体における塩化物イオン 

の見掛けの拡散係数への影響因子(Goto and Roy12)を基に作成) 
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表 2-1 自由水中における主要なイオンの拡散係数(D*)（25℃）13) 

拡散

イオ

ン種 

電解質

の種類 

電解質の

濃度 

(mol/dm3) 

拡散係数

（m2/s） 

拡散

イオ

ン種 

電解質

の種類 

電解質の

濃度 

(mol/dm3) 

拡散係数

（m2/s） 

0.1 1.95×10-9 0.1 (1.3×10-9) 
NaCl 

1.0 1.77×10-9 
NaCl 

1.0 1.22×10-9 

0.1 1.87×10-9 0.1 1.32×10-9 
Cl- 

CaCl2 
1.0 1.51×10-9 

Na+ 

KCl 
1.0 1.31×10-9 

0.1 1.95×10-9 0.1 1.94×10-9 
NaCl 

1.0 1.76×10-9 
NaCl 

1.0 1.83×10-9 

0.1 1.97×10-9 0.1 1.98×10-9 
I- 

KCl 
1.0 1.92×10-9 

Cs+ 

KCl 
1.0 1.95×10-9 

0.1 8.00×10-9 
NaCl 

1.0 6.9×10-9 

0.1 (8.0×10-9) 
    H+ 

KCl 
1.0 7.73×10-9 

()内は推定値 
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3 セメント硬化体の水和物組成・間隙構造評価 

 
 塩化物イオンの見掛けの拡散係数を求めるセメント硬化体に対して、水和物組成および間隙構

造の評価を実施した。 
 

3.1 実験概要 

(1) セメント硬化体の作製 

① 使用材料および配合 

低アルカリ性セメントの作製に使用した普通ポルトランド（OPC）、フライアッシュ(FA)及びシ

リカフューム（SF）の試験成績の結果を表 3-1～3-3に示す。これらの材料を用い、フライアッシ

ュの混合率を 40%、50%および 60％に変化させた HFSCを準備した。HFSCの配合を表 3-4に示す。 

水セメント比（W/C）として、30%、40%、55%および 70%を設定し、それらの硬化体の水和物組

成と間隙構造を評価した。各セメント硬化体に対して、フロー値が 160mm（10 打）以上得られる

ように高性能 AE減水剤（ポリカルボン酸系）を添加した。高性能 AE減水剤のセメント重量に対

する添加率を表 3-5にまとめる。 

 

② 供試体の作製 

直径 50mm、高さ 100mmの円柱供試体を作製した。ホバート型ミキサーを用い 2分間練り混ぜた。

打設後 24 時間にて脱型し、所定材齢まで 20℃の水中養生を行った。所定期間後において円柱供

試体から試料を取り出し、真空乾燥した。 

 

 

 

 

 

表 3-1 普通ポルトランドセメントの試験成績（JIS R5210） 

真密度(g/cm3) 3.16 

比表面積(cm2/g) 3,260 

MgO 0.99 

SO3 1.99 

全アルカリ 0.51 

塩化物イオン 0.017 

化学成分(%) 

Ig.loss 2.06 

始発 2-20 
凝結(h-min) 

終結 3-15 

3日 29.8 

7日 45.0 圧縮強さ（MPa） 

28日 63.8 
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表 3-2 フライアッシュの試験成績（JIS A6201） 
真密度(g/cm3) 2.29 

45μmふるい残分(%) 10 粉末度 

比表面積(cm2/g) 3,570 

SiO2 60.74 

Al2O3 26.87 

Fe2O3 5.71 

CaO 2.53 

MgO 1.21 

化学成分(%) 

Ig.loss 1.7 

メチレンブルー吸着量(mg/g) 0.30 

 

表 3-3 シリカフュームの試験成績 
真密度*(g/cm3) 2.2 

かさ密度(g/cm3) 294 

45μmふるい残分（%） 0.25 粉末度 

比表面積*（cm2/g） 200,000 

平均粒径*（μm） 0.15 

SiO2 95.9 化学成分(%) 

Ig.loss 0.7 

*:参考値 

 

表 3-4 HFSCの配合（wt.%) 

 
普通ﾎﾟﾙﾄﾗ

ﾝﾄﾞｾﾒﾝﾄ 
ｼﾘｶﾌｭｰﾑ ﾌﾗｲｱｯｼｭ 

理論密度 

(g/cm3) 

OPC 100 0 0 3.16 

HFSC424 40 20 40 2.55 

HFSC325 30 20 50 2.47 

HFSC226 20 20 60 2.40 

 

 

表 3-5 高性能 AE減水剤のセメント重量に対する添加率（wt.%） 

水ｾﾒﾝﾄ比 

ｾﾒﾝﾄの種類 
30％ 40％ 55％ 70％ 

OPC 0.3 0 0 0 

HFSC424 1.5 0.7 0.7 0.1 

HFSC325 1.6 0.8 0.7 0.1 

HFSC226 1.6 1.0 0.7 0.1 
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(2) セメント硬化体水和組成の評価 

 表 3-5 で示したセメント硬化体について、セメントの水和物の同定を行うとともに、ポゾラン

反応に重要な役割を果たす水酸化カルシウム含有率の経時変化を調べた。 

 

① 粉末エックス線回折分析（XRD）による水和生成物の同定 

７日、28 日および 91 日の水中養生の後、乳鉢を使用して粒子径が 90μm 以下になるまで粉砕

して XRD を実施した。水セメント比が低いために、セメント水和生成物の他に未水和セメントの

同定を行った。 

 

② 示差走査熱量分析(DSC)による水酸化カルシウムの定量 

3.1 (1)と同様にして作製した試料の一部を DSC分析試料とした。各配合の水酸化カルシウムの

定量し、その経時変化を調べた。 

 

(3) セメント硬化体の間隙構造の評価 

 セメント硬化体などの多孔質材料の移動特性を支配する要因とされている間隙構造の評価手法

として、水銀圧入法を用いた方法および走査型電子顕微鏡での反射電子像を画像解析する方法
15,16)を用いた。これらの方法を組み合わせて後述する拡散試験に供する 28日材齢のセメント硬化

体を中心に間隙構造を評価した。 

 

① 水銀圧入法 

(a)試料の作製 

3.1(1)と同様にして作製した供試体に対して材齢 28 日において円柱供試体の中心部分から約

5mm の立方体になるように切断し、乾燥処理を行った。乾燥は、ロータリーポンプによる 2 週間

の予備乾燥ののち、D-乾燥*を 2日間行った。 

 

*：D-乾燥: 水蒸気圧 5×10-4mmHg下(-80℃の飽和水蒸気圧)で乾燥すること。主にセメント硬化体

中の自由水が除去される。 

 

 

 

 

図 3-1 水銀圧入式ポロシメーター 
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(b)測定方法 

水銀圧入法により、乾燥後の試料の間隙率および間隙径分布の測定を行った。測定は各試料に

対して 2回実施した。使用した測定機器の外観写真を図 3-1に示す。 

 

(c)水銀圧入法の原理 

 水銀を試料に圧入して間隙径分布を求める方法である。間隙の形状を円筒形として、間隙直径

（d）を水銀の圧入圧の関係から以下の式で求める。 

 

p
d θγcos4−
=  (3-1式) 

 

ここで、γは水銀の表面張力 0.483N/m、θは接触角 130°～140°（cosθ=-0.643～-0.766）と

なる。 

 上式で圧入圧が 400MPaに対応する間隙径は 3.1～3.7nmであり、毛細管間隙のほぼ最小値にあ

たる。また大気圧（0.101MPa）に対応する間隙径は 12.3～14.7μm であるから、試料を脱気後、

水銀を注入し大気圧とする過程で 12.3～14.7μm以上の間隙に水銀が満たされる。 

 

② 反射電子像による画像解析法 15,16) 

 渡辺らの方法 16）に準じて評価し、以下に試料の作製方法、画像解析の方法について述べる。 

 

(a)使用材料および配合 

3.1(1)と同様の材料を使用した。 

 

(b)反射電子像観察試料の作製 

3.1 (1)と同様に円柱供試体を作製し、材齢 28 日のセメント硬化体の粗大間隙径分布の評価を

行った。また、一部の水セメント比の試料については、７日および 91日材齢についても試料を作

製した。供試体の中心部分から厚さ 10mm、直径 25mm 程度の円盤状試料を切り出した。切り出し

た試料を 24時間以上エタノールに浸漬し、試料内部の水分をエタノールに置換して、水和反応を

停止させた。 

 エタノール浸漬後の試料に対して、低速精密切断機で観察面を切り出した。その後真空樹脂含

浸装置を用いてエポキシ樹脂を含浸させ、観察面の間隙に樹脂を埋め込ませた。樹脂硬化後、表

面を耐水研磨紙およびダイヤモンドスラリーを用いて注意深く研磨し、表面に白金－パラジウム

蒸着を行って、反射電子像観察試料とした。なお、水セメント比が高い試料や若材齢の試料の場

合は、精密切り出しおよび研磨などの作業中に崩壊する可能性があるため、精密切断の前段階で

エポキシ樹脂にて硬化させた。 

 

(c)反射電子像観察および画像解析方法 

 図 3-2に示す 4分割型反射電子像検出器を備えた走査型電子顕微鏡を使用して、反射電子像を

パーソナルコンピュータに取り込んだ。加速電圧は 25kVとし、撮影倍率は 500倍とした。1画像

は 1148×1000画素からなり、倍率 500倍における 1画素は約 0.22μmに相当する。取り込んだ画

像に対してフィルター処理を行った後、二値化を行い、毛細管間隙に相当する黒色の画素数をカ

ウントし、1 画素あたりの面積を乗じて毛細管間隙の面積を求めた。そしてその観察画像に対す
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る毛細管間隙の面積率を求め、それをステオロジーの基本原理である面積率が体積率に等しいと

いう法則を利用して体積率に変換し、セメントペースト単位体積あたりの間隙の体積とした。さ

らに、各々の毛細管間隙に対してラベリングを行い、それらの円相当径を求め、その円相当径の

小さいものから並べ換えることによって累積細孔径分布を求めた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2 走査型電子顕微鏡 
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3.2 実験結果および考察 

(1)の水和物組成の評価 

①粉末エックス線回折分析（XRD）による水和生成物の同定 

セメント硬化体に対して実施した粉末エックス線回折分析の結果を表 3-6にまとめる。 

(a) 材齢の進行の影響 

表 3-6(a)に示すように OPCでは水酸化カルシウムのピークと未水和セメントの C3S、C2Sおよび

C3A のピークが 91日材齢においても確認された。一方、HFSC424 は、材齢 7 日において、水酸化

カルシウム、C3S、C2S、C3Aのピークが確認されたが、以後の材齢ではこれらのピークは確認され

なかった。材齢初期において、HFSC424 の水酸化カルシウムのピーク強度が低下するのは、セメ

ントクリンカーのポゾランによる希釈効果および反応性の高い SF によるポゾラン反応によるも

のと考えられる。また、HFSC424は材齢が進行するにともない、SFに加えて FAのポゾラン反応が

進行するために、水酸化カルシウムのピーク強度が大きく低減した。 

(b) 水セメント比の影響 

表 3-6(b)より、OPC は水セメント比の増加とともに、水酸化カルシウムのピーク強度の増加が

確認できたが、HFSC424では水セメント比による差異は明確ではなかった。OPCの場合は、水セメ

ント比が大きなものほど、セメントの水和度が増加することが分かる。 

(c) フライアッシュ混合率の影響 

表 3-6(c)より、FAの添加量が増加するにともない、水酸化カルシウムのピーク強度が低減した。

HFSC325および HFSC226については、30％の低水セメント比では、28日材齢においても水酸化カ

ルシウムのピークが見られなかった。 

 

②示差走査熱量分析（DSC）による水酸化カルシウムの定量 

 各セメント硬化体の水酸化カルシウム量の経時変化を図 3-3 に示す。OPC については、粉末エ

ックス線回折のピークと同様に水セメント比が大きくなるにともない水酸化カルシウム量が増加

した。水セメント比が小さい試料は、3.3で示した OPCの水酸化カルシウム量 15%より低い値とな

った。粉末エックス線回折のピークでは差異が認められなかったが、DSC では低水セメント比に

おいて材齢にともない水酸化カルシウム量が増大した。しかし、水セメント比 70％においては、

材齢にともなう含有量の変化は明確ではなかった。 

HFSCについても水セメント比とともに水酸化カルシウム量も増加する傾向であったが、フライ

アッシュを 50%以上混合した HFSC（HFSC325および HFSC226）では、水セメント比の増加による水

酸化カルシウムの増加量は小さかった。また、材齢の進行にともない OPC では水酸化カルシウム

含有量が増加したが、HFSCについては水酸化カルシウム量がシリカフュームおよびフライアッシ

ュのポゾラン反応の進行により減少した。特に、フライアッシュを 50%以上混合している HFSC325

および HFSC226は、28日材齢において水酸化カルシウムが 1％以下であった。 
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表 3-6 粉末エックス線回折による各水和物および未水和セメントの同定結果 

(a) 材齢の進行の影響 

試料
水セメン
ト比

材齢(日) Ca(OH)2
C-S-H
ゲル

C3S C2S C3A C4AH13 SiO2

7 *** ** * * * - -
28 *** ** * * * - -
91 *** ** * * * - -
7 ** * * * * - **
28 * * - - - - **
91 - * - - - - **

0.3

0.3

OPC

HFSC424

 

(b) 水セメント比の影響 

試料
水セメン
ト比

材齢(日) Ca(OH)2
C-S-H
ゲル

C3S C2S C3A C4AH13 SiO2

0.3 *** ** * * * - -
0.7 ***** ** * * * - -
0.3 ** ** - - - - **
0.7 ** * - - - - **

HFSC424

OPC 28

28
 

(c) フライアッシュ混合率の影響 

試料
水セメン
ト比

材齢(日) Ca(OH)2
C-S-H
ゲル

C3S C2S C3A C4AH13 SiO2

HFSC424 0.3 ** * - - - - **
HFSC325 0.3 - - - - - - ***
HFSC226 0.3 - - - - - - ****

28

 

相対的なピーク強度 ***** 強い **** やや強い    ***   普通 
**   やや弱い   *   弱い     － 確認できない 

注：SiO2はα‐石英のピークを示す。 
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(c)HFSC325    (d)HFSC226 

図 3-3 各セメント硬化体における水酸化カルシウム量 
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(2) セメント硬化体の間隙構造の評価 

① 水銀圧入法による評価 

 28日材齢における各セメント硬化体の間隙径分布を図 3-4に示す。どのセメント硬化体に対し

ても水セメン比が高くなるにともない間隙径分布が大きな径にシフトしており、HFSCについては

顕著であることが分かる。 

OPC については、どの水セメント比においても間隙量が増加する間隙径は、0.05～0.1μm であ

る。水セメント比 30%については、他の水セメント比と異なっており 0.05μm 付近で間隙径分布

が顕著に折れていることが分かる。 

これに対してポゾラン材料を多量に用いている HFSC の水セメント比 70％のものについては、

間隙量が増加する間隙径が 2～3μmと大きくなっている。水セメント比 55％においても間隙量が

増加する間隙径は大きい。フライアッシュの混合率が大きくなるにともないこの間隙量が増加す

る間隙径が大きくなっている。水セメント比 40%以下になると HFSCにおける間隙量が増加する間

隙径は OPCと同程度以下になっている。 

各セメント硬化体の水セメン比 30％および 70%に対して、間隙径分布の測定結果を図 3-5にま

とめる。間隙率は、ポゾランの含有率が高くなるにともない大きくなっている。間隙量が増加す

る間隙径は、(a)の水セメント比 30％においては、全ての HFSCが OPCのものより小さくなってい

るのに対し、(b)の水セメント比 70％ではその逆に OPCの方が HFSCより間隙量が増加する間隙径

が１桁以上小さくなっている。 

水セメント比 30％の HFSC は間隙率が大きい試料であるが、水銀が圧入する際の間隙率が小さ

いセメント硬化体であることが分かる。水セメント比 70％の HFSC の間隙量が増加する間隙径は

OPC に比べて一桁以上も大きく、非常に大きな径の間隙が連結したセメント硬化体であることが

分かる。水銀圧入法で得られた間隙率（間隙直径 3nm以上）を表 3-7にまとめる。さらに水銀圧

入法では、かさ密度も得ることができるので、得られた間隙率からセメント硬化体の真密度を算

出した。かさ密度および真密度を表 3-8および表 3-9に示す。セメント硬化体の真密度は、各セ

メントによって明確な差異は見られなかった。 
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(c)HFSC325    (d)HFSC226 

図 3-4 各セメント硬化体の間隙径分布 

(28日材齢、凡例は水セメント比を表す) 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

間隙直径（μm)

間
隙
率

OPC

HFSC424

HFSC325

HFSC226

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

間隙直径（μm)

間
隙
率

OPC

HFSC424

HFSC325

HFSC226

 
(a)水セメント比 30％  (b)水セメント比 70％ 
図 3-5 各水セメント比のセメント硬化体の間隙径分布 
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表 3-7 各セメント硬化体の間隙率(28日材齢) 

水セメント比 30% 40% 55% 70% 

0PC 0.17 0.24 0.33 0.37 

HFSC424 0.28 0.39 0.48 0.56 

HFSC325 0.32 0.40 0.53 0.59 

HFSC226 0.36 0.43 0.55 0.63 

 

 

 

表 3-8 各セメント硬化体のかさ密度(28日材齢,g/cm3) 

水セメント比 30% 40% 55% 70% 

0PC 1.95 1.73 1.67 1.48 

HFSC424 1.55 1.42 1.16 1.03 

HFSC325 1.51 1.33 1.14 0.98 

HFSC226 1.43 1.28 1.06 0.92 

 

 

 

表 3-9 各セメント硬化体の真密度(28日材齢,g/cm3) 

水セメント比 30% 40% 55% 70% 

0PC 2.35 2.27 2.49 2.35 

HFSC424 2.16 2.32 2.25 2.37 

HFSC325 2.24 2.23 2.45 2.36 

HFSC226 2.25 2.25 2.34 2.52 
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② 反射電子像の画像解析よる評価 

(a) 28日材齢における間隙構造 

 OPC における反射電子像の間隙の二値化画像を図 3-6 に示す。黒い部分が間隙を表し、白い大

きな塊の部分はセメントクリンカーを示している。水セメント比が大きくなると黒い間隙の部分

が大きくなっていることが確認できる。特に水セメント比 70%においては、黒い粗大な部分が多

く観察されている。水セメント比が小さいセメント硬化体については、黒い部分が細かく分布し

ていることが分かる。 

HFSC424における反射電子像の間隙の二値化画像を図 3-7に示す。HFSC424については、水セメ

ント比の差異による間隙構造の差異は確認できず、いずれの水セメント比の硬化体においても粗

大な間隙が観察された。これらの粗大な間隙の形状は円に近い形であった。さらに OPC について

みられた白い未水和セメントに相当する塊が見られなかった。 

 

(b) 間隙構造の経時変化 

 OPCの水セメント比 30％および 55％セメント硬化体の反射電子像の間隙の二値化画像の経時変

化を図 3-8に示す。材齢の進行にともない間隙が減少する傾向が確認できる。水セメント比が 30%

の場合は、材齢 7日において 10μmを超えるような大きな間隙が存在するが、材齢が進行し 28日

材齢となると、間隙が細かく分散していることが確認できる。28 日材齢と 91 日材齢の比較にお

いては、大きな差異は認められない。一方、水セメント比が 55％のものは水セメント比 30％と比

較して、材齢 7 日において間隙が連続しており、一つ一つの間隙自体も大きいことが分かる。水

セメント比 55％においても材齢の進行にともない間隙が細かく分散しているが 28 日材齢におい

ても数μmの粗大な間隙が確認できる。91日材齢になるとこれらの粗大な間隙が確認されない。 

 HFSC424についても水セメント比 30％および 55％セメント硬化体の反射電子像の間隙の二値化

画像の経時変化を図 3-9 に示す。HFSC424 についても材齢の進行にともなう間隙の減少が確認さ

れた。7 日材齢の硬化体については、数十μｍと大きな間隙が確認できる。材齢の進行にともな

い、この大きな間隙は小さくなっているが、91日材齢においても一部大きな円形の間隙が存在し

ている。水セメント比 30％および 55％における顕著な違いは見られないが、水セメント 30％の

方が細かな間隙が分散している傾向であった。 
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(a)水セメント比 30%    (b)水セメント比 40% 

    

 

(c)水セメント比 55%   (d)水セメント比 70% 

 

図 3-6 普通セメント硬化体における反射電子像の間隙の二値化画像 

（材齢 28日：黒い部分が間隙を表す） 

100µm 
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(a)水セメント比 30%           (b)水セメント比 40% 

     

 

(c)水セメント比 55%            (d)水セメント比 70% 

 

図 3-7 HFSC424セメント硬化体における反射電子像の間隙の二値化画像 

（材齢 28日：黒い部分が間隙を表す） 
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(a)材齢 7日、水セメント比 30％    (i)材齢 7日、水セメント比 55％ 

    

(b)材齢 28日、水セメント比 30％    (ii)材齢 28日、水セメント比 55％ 

    

 

(c) 材齢 91日、水セメント比 30％    (iii) 材齢 91日、水セメント比 55％ 

 

図 3-8 普通セメント硬化体における反射電子像の間隙の二値化画像の経時変化 

（黒い部分が間隙を表す） 
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(a)材齢 7日、水セメント比 30％   (i)材齢 7日、水セメント比 55％ 

    

(b)材齢 28日、水セメント比 30％   (ii)材齢 28日、水セメント比 55％ 

    

 

(c)材齢 91日、水セメント比 30％    (iii)材齢 91日、水セメント比 55％ 

 

図 3-9 HFSC424セメント硬化体における反射電子像間隙の二値化画像の経時変化 

（黒い部分が間隙を表す） 
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(c)セメントの種類による比較 

 各セメント硬化体（28 日材齢、水セメント比 30％）の反射電子像間隙の二値化画像を図 3-10

に示す。この図から HFSCが OPCと比較して粗大な間隙を有するセメント硬化体であることが明ら

かである。特に円形の黒い間隙や環状の白い部分が確認される。これは、中空のフライアッシュ

（セノスフェア：Cenosphere）が多数存在するためにこのような間隙構造になっている。 

図 3-11には、OPCと HFSC424の反射電子像を示す。HFSC424については、反射電子像からもセ

ノスフェアの存在、塊状のシリカフュームの存在が確認できる。 

 

    

(a)OPC                (b)HFSC424 

    

 

(c)HFSC325              (d)HFSC226 

図 3-10 各セメント硬化体の反射電子像の間隙の二値化画像 

（水セメント比 30％、材齢 28日：黒い部分が間隙を表す） 

    
 

(a)OPC                (b)HFSC424 

図 3-11 材齢 28日における反射電子像の例（水セメント比 30％） 

100μm 

100µm 

シリカフュームの塊 

未水和セメント 

セノスフェア 

未水和セメント 
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(d)間隙率および間隙径分布 

 28 日材齢における反射電子像の間隙の二値化画像を処理し、間隙直径が 0.125μｍ以上の間隙

率および間隙径分布を求めた。なおこれらの画像処理は、任意の場所で撮影した反射電子像 10枚

を平均している。 

 各セメントおよび水セメント比におけるセメント硬化体の間隙率を表 3-10に示す。OPCについ

ては、水セメント比が大きくなるにともない、間隙率も大きくなった。しかし、どの HFSCに対し

ても、水セメント比の間隙率への影響はみられなかった。また、OPCに比べ HFSCの方が大きな間

隙率の値を示したが、各 HFSC における間隙率の差異は確認することができなかった。図 3-12に

水セメント比 30％に対する 10 枚の反射電子像の間隙率の測定結果を示す。これによると OPC に

ついては、各反射電子像での間隙率の変動は小さいが、これに対して HFSCについては、間隙率の

変動が大きいことが分かる。これは、上述したようにフライアッシュが有する間隙が測定視野に

存在するか否かで測定結果が変動するものと考えられる。 

 図 3-13に水セメント比 30％の各セメント硬化体の間隙径分布を示したが、各 HFSCにおける分

布の差異の確認はできなかった。これらの HFSCセメント硬化体については、画像解析を行うこと

ができる直径 0.125μm以上の間隙構造には差異が少ないものと考えられる。 

 

 

 

表 3-10 各セメント硬化体の間隙率(28日材齢) 

水セメント比 30% 40% 55% 70% 

0PC 0.06 0.08 0.09 0.10 

HFSC424 0.11 0.14 0.11 0.11 

HFSC325 0.11 0.11 0.11 0.11 

HFSC226 0.12 0.13 0.12 0.11 
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図 3-12 各反射電子像において算定され     図 3-13 各セメント硬化体における 

た間隙率（水セメント比 30％、28日材齢）  間隙径分布（水セメント比 30％、28日材齢） 
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③ 水銀圧入法および反射電子像の画像解析法を組み合わせた間隙構造の評価 

①および②で得られた OPC および HFSC424 のセメント硬化体の間隙径分布の結果をまとめ図

3-14に示す。 

 水銀圧入法で得られた間隙径分布と画像解析によって得られた間隙径分布は、その測定方法の

違いから大きく異なっている。この違いは既に Diamond によっても指摘されている 17）。OPC の水

銀圧入法による間隙量が増加する間隙径はは、水セメント比 30％および 70％ともに直径約 0.05

μm である。画像解析法によって得られている間隙は、この増加する間隙径によって連結してい

るものと考えられる。一方、HFSC424 については水セメント比 70％については、水銀圧入法およ

び画像解析法ともに直径約 3μmである。さらに、直径 0.1μｍ以上の間隙量は、水銀圧入法が画

像解析法の２倍以上と高い値を示していた。反射電子像の観察視野は、約 200μｍ×300μｍであ

る。この視野に非常に大きな間隙が存在すると、その領域の観察を避けて反射電子像を撮影する

可能性がある。それに対して、水銀圧入法は、5mm 立方の試料を用いるため、この中に数十μの

間隙が存在しても測定対象となる。これらの差異がこの間隙径分布の測定結果に影響しているも

のと考えられる。HFSC424 については、今後、観察視野が大きくなるように大きな倍率で間隙構

造を観察する必要はあるものの、両者の測定結果を総合すると直径約 3μmの間隙によって連結し

た間隙構造を有したセメント硬化体であると考えられる。HFSC424 の水セメント比 30％について

は、水銀圧入法による間隙量が増加する間隙径は、OPC の約半分の 0.02μｍであり、画像解析よ

って得られた間隙はこの径の間隙によって連結していると考えられる。 
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(a)OPC                (b)HFSC424 

図 3-14水銀圧入法および画像解析法で得られた間隙径分布の比較 
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3.3 HFSC硬化体の内部構造の特徴 

 HFSC硬化体の水和物の同定、水酸化カルシウムの定量を行い、水銀圧法および走査型電子顕微

鏡で得られた反射電子像の画像解析を用いた方法により間隙構造の評価を実施した。 

 OPC の水酸化カルシウム含有率は、水セメント比および材齢の経過とともに増加し、91 日材齢

では 15～20％であった。これに対し、HFSCはフライアッシュの含有率に対応して、水酸化カルシ

ウムを生成するセメントクリンカー量の希釈およびシリカフュームならびにフライアッシュのポ

ゾラン反応により、水酸化カルシウムの含有率が材齢とともに低下していた。特にフライアッシ

ュを 50％以上混合した HFSCについては、28日材齢において水酸化カルシウムがほとんど存在し

ない硬化体であることが確認された。 

 OPC の間隙率は、水銀圧入法および画像解析法で測定した方法ともに水セメント比とともに増

加していた。一方、HFSCの間隙率については、水銀圧入法での値は水セメント比およびフライア

ッシュの混合率とともに増加したが、画像解析法で測定した直径 0.1～10μｍの間隙率にはそれ

らの差異が見られなかった。これらの値は OPC より大きな値を示した。この粗大な間隙は、中空

なフライアッシュの存在によるものであることが確認された。水銀圧入法で得られた間隙径分布

より、水セメント比 30％の硬化体については、OPCより小さな直径 0.02μｍ程度の間隙によって

連結されているものと考えられた。一方で、水セメント比 70％の HFSCについては、直径 2～3μ

ｍと大きな間隙によって連結した非常に多孔質な材料であることが示された。これらの HFSC硬化

体の内部構造の特徴を表 3-11にまとめた。 

 

表 3-11 HFSC硬化体の内部構造の特徴のまとめ 

項 目 水セメント比 フライアッシュ混合率 

40％ 

フライアッシュ混合率 

60％ 

水セメント比 

30％ 
水酸化カル

シウム含有

率 
水セメント比 

70％ 

7 日材齢において水セメン

ト比とともに水酸化カルシ

ウム含有率が大きくなる。28

日材齢において最大 5％程

度の水酸化カルシウムが確

認された。91 日材齢で水酸

化カルシウムはほとんど存

在しない。 

7日材齢において最大 5％程度

の水酸化カルシウム率が確認

された。水セメント比による

影響は小さい。28 日材齢にな

ると水酸化カルシウムはほと

んど存在しない。 

水セメント比 

30％ 

水銀圧入法による間隙率は、フライアッシュ混合率に対応し

て増加した（28%→36％）。画像解析法で得られた直径 0.1～

10μｍの大きさの間隙には差異は見られなかった（11％→

12％）。 

これらの間隙は、直径 0.02μｍ程度の間隙で連結している。 
間隙構造 

水セメント比 

70％ 

水銀圧入法による間隙率は、フライアッシュ混合率に対応し

て増加した（37%→63％）。画像解析法で得られた直径 0.1～

10μｍの大きさの間隙には差異は見られなかった（11％→

11％）。これらの間隙は、直径 2～3μｍの間隙で連結してい

る。 
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4 セメント硬化体の塩化物イオンの拡散係数の評価 

 

既に述べたように、土木建築の分野においては、コンクリート中における数多くの塩化物イオ

ンの見掛けの拡散係数が取得されており、その測定手法 5,6）や評価式 4,18)の提案が行われている。 

本節においては、まず従来の塩化物イオンの拡散試験方法および EPMA を用いた拡散試験方法に

ついて述べる。次に EPMAを用いて見掛けの拡散係数を算定した。2章で述べたように見掛けの拡

散係数には、溶液組成も重要な影響因子であり、塩化ナトリウムおよび塩化カルシウム溶液によ

って、塩化物イオンの浸透深さが異なるとの報告もある 19）。EPMAにより求めた見掛けの拡散が溶

液組成の影響を受けるか否かについて調べるものとし、あわせて塩化物イオンの収着水和物のフ

リーデル氏塩を定量した。最後に、見掛けの拡散係数と間隙率、塩化物イオンの固相への収着量

の関係を示すとともに HFSC硬化体の塩化物イオンの移動の特徴についてまとめた。 

 

4.1 従来の塩化物イオンの拡散試験方法 

 塩化物イオンのコンクリート中の拡散係数は、土木学会において基準（案）として示されてい

る 5,6）。ここでは、それらの拡散試験方法について述べる。 

(1) 電気泳動法 5,20,21,23) 

 実験の原理は、供試体の厚さ方向に作用させた電位勾配を駆動力として、負電荷を持つ塩化物

イオンが供試体中を陰極側から陽極側へ電気泳動を行うことに基づくものである。図 4-1 に示す

ようにコンクリート供試体を電気泳動セルにセットし、直流電圧 15V をかける。他方におけるセ

ルの塩化物イオンの濃度を測定し、定常状態において供試体を透過する塩化物イオンの量を測定

する方法である。陰極側には、海水に相当する 0.5mol/dm3の塩化ナトリウム水溶液を、また陽極

側には、コンクリート中の間隙水に相当する pH13～13.5の水酸化ナトリウム水溶液(0.3N)を用い

る。これらの溶液は AASHTOで規定されているコンクリートの急速塩化物イオン浸透試験で用いら

れる溶液に等しい。Through-diffusion試験における濃度勾配による塩化物イオンの移動に加え、

電位により塩化物イオンの移動を加速させる方法で、得られる拡散係数は、実効拡散係数に対応

する。本試験で得られる実効拡散係数を塩化物イオンのセメント硬化体への収着を考慮した見掛

けの拡散係数として評価する場合には、コンクリートに固定化される塩化物イオン量を別途算定

する必要がある。しかしながら、コンクリートの塩化物イオンの透過性を短期に評価するのに適

した方法である。 

(2) 浸漬法による拡散試験 6) 

 塩化ナトリウム水溶液にコンクリート供試体を浸漬することにより、コンクリート中で非定常

状態にある塩化物イオンの見掛けの拡散係数を求める方法である。本試験においては、

10%(1.7mol/dm3)の塩化ナトリウム水溶液に供試体を浸漬させた後、供試体を塩化ナトリウム水溶

液との接触面から深さ方法にスライスして、塩化物イオンの濃度プロファイルを求める方法であ

る。この基準においては、塩化物イオンの浸透深さ（目安値）と浸漬期間の関係が示されている。

表 4-1にそれらの関係を示す。水セメント比 40％の普通コンクリート試料で、３ヶ月間の浸漬に

おいても、浸透深さは 10～15ｍｍ程度である。実際、供試体をスライスできる厚さは最小でも 5mm

程度と考えられる。このため、見掛けの拡散係数を得るのに十分な濃度プロファイルが得られな

い可能性がある。コンクリートを 91日間の塩化ナトリウム水溶液に浸漬させた後、実際にスライ

スして測定した例（スライス法）8）およびセメントペースト硬化体に対して浸漬期間を変化させ

て得られた結果の例を図 4-2 に示す 9）。これらの結果においては見掛けの拡散係数の算定を行う

ための点数は３、４点である。 

さらに、本研究において想定しているセメント硬化体の水セメント比の最小値は 30%であり、
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このような低水セメント比の試料については、目安となる塩化物イオンの浸透深さが記載されて

いないのが実情である 6）。このことから、後述する EPMAによる塩化物イオンの濃度プロファイル

を得る方法は、低水セメント比の試料に対して、非常に有効である。 

 

 
図 4-1 電気泳動試験装置 

 

表 4-１ 浸漬法による塩化物イオンの浸透深さと浸漬期間との関係（単位:mm）6） 

浸漬期間（月） セメント 

の種類 

水ｾﾒﾝﾄ

比（％） ３ ６ ９ １２ 

40 10～15 20～25 30～35 40～45 

45 20～25 30～35 40～45 50～55 

50 30～35 40～45 50～55 60以上 

普通ポル

トランド

セメント 
60 40～45 55～60 60以上  

40 10～15 15～20 20～25 25～30 

45 15～20 20～25 25～30 30～35 

50 20～25 25～30 30～35 35～40 

高炉セメ

ント 

60 25～30 30～35 40～45 50～55 
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図 4-2 スライス法により得られた塩化物濃度のプロファイルの例 

（左図：入矢ほか（浸漬期間 91日）8）、右図：竹田ほか 9)） 
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4.2 EPMAを用いた塩化物イオンの見掛けの拡散係数の算定 

EPMAを用いて塩化物イオンの見掛けの拡散係数を算定する方法は、4.1(2)の浸漬法による拡散

試験において、濃度プロファイルを浸漬面の微小領域にて求め、見掛けの拡散係数を算定する方

法である 10,11）。EPMAのセメント系材料の分析への適用についても、土木学会の基準としてその面

分析の方法案がまとめられている 23）。EPMAは、試料に直径 1～100μm径の電子プローブを照射し

て得られる特性エックス線の情報から固体表面に存在する複数種類の元素の面分析を行なう装置

である。得られる情報は、特性エックス線の波長とその強度であり、波長により元素の判別を行

い、強度はその濃度と対応している。特性エックス線強度と元素濃度は比例関係にあるとして、

濃度換算が行われている。図 4-3に本研究で用いた EPMAを示す。図 4-4には EPMAの構成も示す
23）。この図の電子光学装置の部分は、図 4-3の中心部の筒型の部分である。 

細川らは、浸漬したコンクリート供試体を研削する方法で求めた塩化物イオン濃度プロファイ

ルと EPMAから得られた濃度プロファイル（以下、EPMA法）と比較した 10）。EPMA法では非常に多

くの濃度点数を得ることができることが可能であり、正確な見掛けの拡散係数の算定が可能であ

るとしている。また、高炉スラグ微粉末を混入した高強度コンクリートに対しても EPMA法により、

見掛けの拡散係数が算定されており、EPMA法の検討例は少なく、今後、より詳細な検討を行うこ

とによって、評価手法の確立が望まれるとされている 11）。 

 以上のように EPMA法は、塩化物イオンの見掛けの拡散係数を得るための有効な手法である 24)。 

 

 

 

 

 
 

図 4-3 電子線プローブ微小部分分析装置（EPMA: Electron Probe Micro Analyzer） 
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図 4-4 EPMAの構成 23） 

4.3 実験概要 

(1) 使用材料および配合 

3.1(1)①で示した材料と同じものを使用した。 

 

(2) 供試体の作製 

 3.1(1)①において、表 3-5 のポゾランを含んだセメントペーストの高水セメント比の試料は、

間隙率が非常に高く、間隙の連結性が高いことが示された。このため、実際に処分施設に使用す

ることは難しい。また、自己充填コンクリートにするには、水セメント比 30％程度にすることが

必要である 1）。拡散試験を実施した配合を表 6.4-1にまとめる。○が試験を実施した配合である。

使用した高性能減水剤の量は、表 3-5と同じである。表 4-2の水準にてセメントペーストを練混

ぜた後、図 4-5 に示す両端をビニールセロファンで固定した内径 22mm、長さ 70mm 程度の PFAチ

ューブに流し込んだ。打設後１～３日にてビニールセロファンを外し、材齢 28日まで水中養生を

行った。水中養生の後、試料端部のブリージングの影響を受けた部分を取り除き、図 4-5 に示す

ようにチューブ中心部から長さ３cm程度の試料を切り出した。切り出した試料を、塩化物イオン

を含む各溶液に浸漬させるため、再び水に 24時間浸漬させ、試料を水で飽和させた。 

 

 

 

表 4-2 拡散試験を実施した配合 

水セメント比 30% 40% 55% 70% 

0PC ○ ○ ○ ○ 

HFSC424 ○ － － － 

HFSC325 ○ － － － 

HFSC226 ○ － － － 
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図 4-5 チューブ供試体-1(7cm)      図 4-6 チューブ供試体-2(3cm) 

 

 

図 4-7 恒温装置(25℃に維持) 

 

(3) 浸漬試験 

試験溶液として 2 種類の溶液を準備した。塩化物イオンとの対イオンとなる陽イオンの種類に

よって、塩化物イオンの浸透挙動が異なることが報告されていることから 19）、塩化ナトリウムお

よび塩化カルシウム溶液を準備した。海水と同程度の塩化ナトリウム濃度 0.5mol/dm3とし、塩化

カルシウムについては、塩化物イオン濃度が等しくなるように、半分の 0.25mol/dm3 とした。こ

れらの溶液に(2)で準備した試料を浸漬し、容器に密閉した後、塩化物イオンの自由水中の拡散係

数が報告 13)されている 25℃の図 4-7で示した恒温槽内で所定期間静置した。 

 

(4) EPMA測定用試料の作製および塩化物イオン濃度の測定 

28日および 91日間、各溶液に浸漬させた試料を取り出した。PFAチューブを剥ぎ取り、図 4-8

に示すように円の直径に対して直交するように端を湿式ダイアモンドカッターにて切断し、3 日

間真空乾燥した。その後、真空樹脂含浸装置を用いてエポキシ樹脂を含浸させた。乾燥終了後、

浸漬面に垂直となるように、乾式のダイアモンドカッターで試料を切り出し、もう一度試料を真

空乾燥させ、図 4-9 に示すように切断面を同じエポキシ樹脂にて真空含浸させた。樹脂硬化後、

3.1(3)②で示した反射電子像観察試料作製と同様の方法で、表面を耐水研磨紙およびダイヤモン

ドスラリーを用いて注意深く研磨した。なお、1 度目の樹脂含浸については、予備実験において

EPMA分析面を切断した際に熱により供試体が崩壊したため、それを防ぐために行った。 

測定面については、15nm のカーボン蒸着を実施し、図 4-3 に示す EPMA で面分析を行なった。

試料の断面 2cm×3cmにおいて塩化物イオン濃度の分布が得られるよう、ビーム径を 45μmとし、

40μm間隔での測定とした。 
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図 4-8 EPMA分析試料-1     図 4-9 EPMA分析試料-2 

 

(5) 見掛けの拡散係数の算定方法 24) 

見掛けの拡散係数の算出は、塩化物イオンを含む溶液にセメント硬化体を浸漬した後、浸漬面

からの塩化物イオンの濃度プロファイルを EPMAによって求め、以下に示す半無限の媒体を対象に

して得られたフィックの第 2法則の解析解のフィッテングによって得られるものである。 
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ここで、Aiは浸漬期間における表面から i 番目における固相の塩化物イオン濃度、A0は浸漬面表

面の塩化物イオン濃度、xiは浸漬面から i番目の距離、Daは見掛けの拡散係数、tは溶液浸漬期間

である。フィッテングにおいては、Daと A0が未知数となる。このことから、フィッテングにおい

ては、A0が数学的に消去できるように、EPMAで得られた塩化物イオンの濃度の常用対数値の距離

に対する傾き λi
exp と解析解より得られる塩化物イオンの濃度の常用対数値の距離に対する傾き

λi
calの差の自乗和が最小となるように Daを決定した。このフィッテングの方法を以下の式に示す。 
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ここで Ai
expは、i 番目の EPMA による塩化物イオン濃度の実測値、Ai

calは、i 番目の(4-2 式)の

解析解によって得られる塩化物イオンの濃度である。n は、データの数を示している。すなわち
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Daの関数 f(Da)が最小となるように Daを決定した。 

このアルゴリズムにて GNU FORTRAN (http://kkourakis.tripod.com/g77.htm) を用いてプログ

ラムとして作成した(付録参照)。余誤差関数については、近似式 25）を用いて、関数 fの最小値の

算定については黄金分割法と呼ばれる数値解法を用いた 25）。この数値解法において、Daの初期値

を 10-20m2/sと実際の Daより極めて低い値を設定し、その値から f(Da)が最小となるように Daを求

めた。 

得られた塩化物イオンの面分析の結果から、チューブと試料の境界面の影響がなくなるように、

試料中央部の１～1.5cm 程度の範囲で、平均的な塩化物イオンの分布を求め、上述した方法で Da

を求めた。得られた EPMAによる分析結果を図 4-10に示す。なお、EPMAによる分析結果は、特性

エックス線強度で得られるが、塩化物イオンの濃度比例関係にあるので、特性エックス線強度の

値をそのまま濃度として Daを算定した。 

 

(6) フリーデル氏塩の定量 

フリーデル氏塩は塩化物とセメント構成成分間の以下に示すような化学反応によって生じる生

成物である。これらの式は、未水和セメント（C3A）が存在している場合のものである。 

 

①塩化ナトリウム溶液 

( )
−+ ++→

+++

OHNaOHCaClAC

OHOHCaNaClAC

2210

102

223

223

・・
 (4-3式) 

 

② 塩化物カルシウム溶液 

OHCaClACOHCaClAC 223223 1010 ・・→++  (4-4式) 

 

このように、フリーデル氏塩は塩化物イオンを収着する水和物であるので、塩化物イオンの濃

度分布を求める際に大きな影響を及ぼすことが考えられる。細川らは、モノサルフェート相の硫

酸イオンと塩化物イオンのイオン交換で、塩化物イオンの収着をモデル化している 28）。 

本研究では、塩化物イオンを含む溶液に浸漬させた試料の一部について、フリーデル氏塩の評

価を行った。試料は溶液とのセメント硬化体の接触面から 5mm 程度を採取した。評価方法はエッ

クス線回折分析による定性分析と示差走査熱量分析（DSC）を用いた定量分析を行った。 
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図 4-10 EPMA分析結果 24) 
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4.4 実験結果および考察 

(1) 普通ポルトランドセメント（OPC）硬化体に対する塩化物イオンの見掛けの拡散係数 24） 

OPC硬化体に対して EPMAによる塩化物イオンの特性エックス線強度分布の測定結果と浸漬面か

ら 6～8mm の範囲でフィッテングした結果の一例は図 4-10（右図）に示したとおりである。EPMA

での測定結果は，数 mmの範囲で多数の測定点が得られるため、より精度の高い拡散係数を得るこ

とができる。とくに、水セメント比 0.3の試料についても，浸漬期間 1ヶ月程度で見掛けの拡散

係数が計算できる十分な塩化物イオンの濃度プロファイルが得られた。 

OPC 硬化体に対して、浸漬期間 28 日および 91 日の塩化ナトリウム溶液および塩化カルシウム

溶液における塩化物イオンの見掛けの拡散係数を図 4-11に示す。同じ試料で二つの値が得られる

が平均せずにそのままの値をプロットした。本研究における浸漬液の濃度範囲では塩化ナトリウ

ムおよび塩化カルシウム溶液による塩化物イオンの見掛けの拡散係数の差異は認められなかった。

また、見掛けの拡散係数の対数値と水セメント比の間には直線的な関係があった。各々の浸漬期

間における近似式は以下のとおりである。 

 

①浸漬期間 28日 

))/(7.4exp(105.9 13 CWDa
−×=   7.0)/(3.0 ≤≤ CW  (4-5式) 

 

②浸漬期間 91日 

))/(9.3exp(108.9 13 CWDa
−×=   7.0)/(3.0 ≤≤ CW  (4-6式) 

 
浸漬期間 91日の見掛けの拡散係数は、浸漬期間 28日と比較して若干小さな値となった。浸漬

期間によって見掛けの拡散係数が小さくなることは、竹田らの報告でも示されている 9）。 

本研究で算出した見掛けの拡散係数と既存のデータとの比較を行なった。コンクリート標準示

方書で提案されている式 18)および同様な浸漬試験 9,27,28)によってコンクリートやセメントペース

ト硬化体にて算出された塩化物イオンの見掛けの拡散係数を併せて図 4-12に示す。 

コンクリートに対して標準示方書で示された式 18）は、低い水セメント比において本研究で得ら

れた値より小さな値を示しており、水セメント比が高くなるにともない本研究の値に近づいた。 
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図 4-11 普通ポルトランドセメント硬化体に対する塩化物イオンの見掛けの拡散係数 

（左図：浸漬期間 28日、右図：浸漬期間 91日） 
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図 4-12 既存文献との OPC硬化体に対する塩化物イオンの 

見掛けの拡散係数の比較 

 

 

それに対して、野田ら 27）の測定結果は、低い水セメント比では、本研究とほぼ一定しているが、

水セメント比が高くなると大きな値を示した。一方で，細川ら 28）の測定結果は、水セメント比が

61.1％のものであり、本研究の水セメント比 55％および 70％の間で測定結果がほぼ一致した。 

本研究と同様にセメントペースト硬化体に対して竹田らも塩化物イオンの見掛けの拡散係数を

測定し、浸漬期間をパラメータとした評価式を提案している 9）。浸漬期間 28日における見掛けの

拡散係数をプロットした。これによる水セメント比が低いところでは本研究の値は低く、水セメ

ント比が高いところでは、本研究とほぼ一致していた。すでに、竹田らの結果を図 4-2 の右図で

示したように、低水セメント比のセメント硬化体においては、見掛けの拡散係数を得るためのデ

ータが少ないために、見掛けの拡散係数が大きめの値に評価されたものと考えられる。 

全体的にみると，これらの試験結果における水セメント比と見掛けの拡散係数の傾向は同じで

あり、見掛けの拡散係数の値自体も数倍程度の範囲内におさまっている。これらのことから判断

すると、今回、EPMAで取得された見掛けの拡散係数はほぼ妥当な値を示しているものと考えられ

た。 

EPMAによる評価は、試料の作製の際に樹脂含浸や表面研磨といった前処理に手間は要するもの

の、1 ヶ月程度と比較的短期間の溶液への浸漬で，精度の良い濃度プロファイルが得られること

から、見掛けの拡散係数を算出する際の有効な手法の一つであると考えられた。 

 

(2)HFSCセメント硬化体に対する塩化物イオンの見掛けの拡散係数 29） 

浸漬期間 28日における塩化ナトリウム溶液に浸漬したセメント硬化体の Ca、Naおよび Clの特

性エックス線強度の分布を図 4-13に示す。いずれの試料に対しても Ca濃度は試験体の深さ方向

に対して大きな変化がなく、また普通ポルトランドセメントの混合率が多いものほど Caの特性エ

ックス線強度が大きくなった。Na の特性エックス線強度は、OPC 硬化体において接触面近傍で大
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きくなった。HFSCの場合は深さ方向とともに徐々に減少していた。Clはすべてのセメント硬化体

にて明確な拡散移動による強度プロファイルが得られた。 

OPCの間隙水の Na濃度は 0.1～0.2mol/dm3程度とされている 30)。本研究の浸漬液の Na濃度は、

0.5mol/dm3と間隙水の Na 濃度との差が小さく、Na の拡散移動の大きな駆動力となりにくい。ま

た、OPCの陽イオンの拡散透過性は陰イオンに対して小さいこと 31,32)から、拡散により Naが移動

しにくいものと考えられた。HFSCの C-S-Hゲルは Ca/Siモル比が小さい 1)。Heath et al.はヨウ

素イオンのセメント硬化体に対する収着のモデル化において、低 Ca/Siモル比の C-S-Hゲルの表

面は、負に帯電していることを示している 34)。セメント水和物が負に帯電しており Naが水和物表

面に収着されるものと考えられる。HFSC では Na が固相に多く存在するため特性エックス線の強

度プロファイルが OPCより明確になったものと推察される。 

 HFSC の塩素の特性エックス線強度は、浸漬液との接触面付近において OPC のものより小さい。

接触面近傍では、間隙水の Cl 濃度は、浸漬液の濃度とほぼ等しくなり、OPC および HFSC 間で大

きな差はない。この強度の差は、固相の Cl濃度によるものと考えられる。このことから HFSCは

Clの収着能力が乏しいセメント硬化体であると推定される。実際、乾湿繰り返しによる塩化物イ

オン浸透促進試験の結果より、とくに HFSC226中の Clはほとんどが可溶性であることが判明して

いる 8）。これは、HFSC はフリーデル氏塩の生成に関わる C3A の含有量が少ないこと、さらに上述

したように C-S-Hゲルの表面が負に帯電していること、などからも裏付けられる。 

 図 4-13に示した特性エックス線強度の分布から得られた見掛けの拡散係数を図 4-14に示す。

浸漬期間 28日の見掛けの拡散係数は、HFSC424が最も小さくなり、次いで OPC、HFSC325、HFSC226

の順番に大きくなった。HFSCについても塩化ナトリウムおよび塩化カルシウム溶液の相違が見掛

けの拡散係数に及ぼす影響は認められなかった。浸漬期間 91日の見掛けの拡散係数についても浸

漬溶液の種類による相違は見られなかった。また、浸漬期間 91日の見掛けの拡散係数は浸漬期間

28日のものと比較してその値自身が小さくなった。竹田らは浸漬期間とともに見掛けの拡散係数

は指数関数的に小さくなることを報告しており 9）、浸漬期間が 28 日から 91 日になると見掛けの

拡散係数は 1/4～1/2である。本試験における見掛けの拡散係数の低下もほぼ同程度であり、とく

に HFSC424は見掛けの拡散係数の低下が顕著であった。 
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図 4-13 セメント硬化体のカルシウム、ナトリウムおよび塩素 

の特性エックス線強度の分布（28日間、塩化ナトリウム溶液に浸漬） 
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図 4-14 HFSCに対する塩化物イオンの見掛けの拡散係数算定結果 

(上図：浸漬期間 28日、下図：浸漬期間 91日) 

(3)フリーデル氏塩量 

 DSC によるフリーデル氏塩の吸熱ピーク量の測定結果を表 4-3 に示す。この吸熱ピーク量は、

フリーデル氏塩の生成量と対応する。OPCと HFSC424を比較すると、HFSC424のフリーデル氏塩の

生成量は OPCと比較して減少した。フリーデル氏塩の生成には C3Aが関与する。HFSC424の C3Aの

含有率は OPCの 40％であるが、フリーデル氏塩の生成量が大きく低下している。セメント水和物

に収着される塩化物イオン量はその浸出液のpHとも関係があるとされているため 8）、浸出液のpH、

Ca および Al の濃度をパラメータとして、熱力学的にフリーデル氏塩が安定に存在する領域につ

いて検討を行なった。塩化物イオン濃度を浸漬液の濃度 0.5mol/dm3として計算を行なった結果を

図 4-15に示す。ここで、液相の溶存化学種（CaOH+, AlOH2+, Al(OH)2
+, Al(OH)3,Al(OH)4

-）の平衡

定数およびフリーデル氏塩の溶解度積は Arthur ら 35）による値である。図に示すように、浸出液

の pH、Caおよび Al 濃度が高くなると、フリーデル氏塩(Ca4Al2塩化物イオン 2O6 10H2O)が安定に

存在する領域が拡大している。OPCの間隙水の組成 36）や OPCおよび HFSC（ポゾラン反応が進行し

たもの）の浸出液の組成 37）も図にプロットした。浸出液の分析結果より計算すると、OPC および

HFSCの Alの濃度はそれぞれ 10-5および 10-6mol/dm3程度である。これによると、HFSCの浸出液で

はフリーデル氏塩は安定に存在できないことが明らかである。 

 

(4) 見掛けの拡散係数（Da）と間隙率（φ）、塩化物イオンの固相への収着量（Kd）の関係 

 塩化物イオンの見掛けの拡散係数 Daは、間隙率φ、固相への収着量 Kdの両者に影響されるもの

である。多孔質媒体におけるイオンの実効拡散係数は自由水中でのイオンの拡散係数 D*、間隙の
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屈曲度（実際の拡散移動距離の直線距離に対する比）、拡散化学種のイオン排除や分子フィルトレ

ーションを表す因子により表される。ここで、実効拡散係数が間隙率φのべき乗および D*と以下

の式で表されると仮定する。 

 

*DD n
e φ=  (4-7式) 

 

nは実験で求まるパラメータである。間隙率φは、1より小さい値であるので、nが大きくなる

と、実効拡散係数 Deは小さくなる。すなわち係数 nが大きくなると屈曲度やイオン排除・分子フ

ィルトレーションの効果が大きな間隙構造だと考えられる。塩化ナトリウムおよび塩化カルシウ

ム溶液における塩化物イオンの25℃における自由水中の拡散係数 13)よりそれぞれの浸漬液の濃度

での D*を計算すると、それらの値は 1.9および 1.8×10-9m2/sとなり、両者でほとんど差異はなか

った。塩化物イオンの D*を 1.9×10-9m2/sとして、（4-8式）に HFSCの Daとφの関係をフィッテン

グさせ、nと Kdを求めた。 

 

 

表 4-3 拡散試験後の試料のフリーデル氏塩定量結果(J/g) 

セメントの種類 OPC HFSC424 

水セメント比 30％ 55％ 70％ 30％ 

NaCl溶液 12.1 15.3 17.0 0.5 

CaCl2溶液 3.8 9.1 9.2 0.7 
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図 4-15 フリーデル氏塩の安定領域図 

（Alの濃度が高くなると（矢印の方向）フリーデル氏塩が 

熱力学的により安定に存在する） 
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図 4-16 塩化物イオンの見掛けの拡散係数と間隙率との関係 

(◇: OPC、◆:HFSC) 

 

*
)1(

D
K

D
d

n
a ρφφ

φ
−+

=  (4-8式) 

 

HFSC の真密度ρは表 3-6 で示したように 2.16～2.25g/cm3 の範囲にあるので、その中心値

2.2g/cm3を設定した。また、OPCについても Daとφの関係を同様に(4-8式)によりフィッテングに

より求めた。得られた結果を図 4-16に示す。 

（4-8 式）の仮定の妥当性は実際に塩化物イオンの Deを取得してφとの関係を確認することで

検証する必要があるが、本式により Daをφの関数として概ね表現することができた。フィッテン

グの結果より、塩化物イオンの固相への収着を表す HFSCの Kdの値は OPCの値よりかなり小さい。

加藤らによるセメント系材料に対する核種の収着データベース 38)によると、塩化物イオンの収着

分配係数は 0.8～83cm3/gであり、OPCの計算値 9.07cm3/gはその範囲内である。HFSCについては、

報告値がないため、今後、収着分配係数を取得して、得られた値の妥当性を検討する必要がある。

また、間隙率のべき乗については、HFSC は OPC と比較して大きくなり、HFSC の Daは OPC と比較

して間隙の屈曲度やイオン排除・分子フィルトレーションの効果が大きく関係していることが明

らかとなった。 
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4.5 HFSC硬化体における塩化物イオンの見掛けの拡散係数の特徴 

 水セメント比 30％の HFSC硬化体における物質移動特性を調べるために、浸漬法よって EPMAを

使用して塩化物イオンの見掛けの拡散係数を算定し、その評価を行った。 

 HFSC セメント硬化体の塩化物イオンの見掛けの拡散係数は、HFSC424 が最も小さな値を示し、

FAの含有量多くなるにともない、その値も大きくなった。さらに浸漬期間が長くなるにともない

見掛けの拡散係数がすべてのセメント硬化体で小さくなったが、HFSC424 が顕著であり、4～7×

10-13m2/s であった。HFSC の塩化物イオンの見掛けの拡散係数は、OPC 同様に塩化ナトリウムおよ

び塩化カルシウムの浸漬溶液の違いによる差異は見られなかった。さらに、HFSCにおける塩化物

イオンの拡散移動に関わる特徴は、OPC と異なり間隙の屈曲度やイオン排除・分子フィルトレー

ションの効果が大きく関係しているものと考えられた。これらの特徴を表 4-4にまとめる。 

 

表 4-4 HFSC硬化体における塩化物イオンの見掛けの拡散係数の特徴 

 HFSC硬化体における見掛けの拡散係数の特徴 

見掛けの拡散係数の大小 フライアッシュを 40％混合した、HFSC424が最も小さな見掛けの拡

散係数を示した。OPCも含めると HFSC424＜OPC＜HFSC325＜HFSC226

の順となった。 

 

 

浸漬期間の影響 どの HFSCに対しても浸漬期間にともない、OPCと同様に塩化物イオ

ンの見掛けの拡散係数が小さくなった。特に HFSC424についてはそ

の傾向は顕著であった。その理由としてフライアッシュのポゾラン

反応により、より硬化体の間隙構造が変化しているものと考えられ

る。 

 

 

浸漬液の種類の影響 塩化ナトリウムおよび塩化カルシウムの浸漬液の見掛けの拡散係数

への影響は OPCと同様に見られなかった。 

 

 

塩化物イオンの移動に関

わる特徴 

HFSCは、塩化物イオンの収着が低いセメント硬化体であることが示

された。その理由として、C-S-Hゲルの表面が負に帯電しているこ

と、フリーデル氏塩が熱力学的にも安定に存在しにくい間隙組成条

件あることが示された。HFSC424の見掛けの拡散係数が OPCに比べ

て低い値を示す理由として、間隙の屈曲度やイオン排除・分子フィ

ルトレーションの効果が大きく関係していることが示された。この

ことから OPCにおける塩化物イオンの移動の特徴と異なることが分

かった。 
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5 本研究のまとめ 

 

本研究において塩化物イオンの見掛けの拡散係数に及ぼす影響因子として、セメント硬化体の

水和物組成や間隙率、間隙構造に着目し検討した。浸漬法の EPMAを用いた方法により塩化物イオ

ンの見掛けの拡散係数を取得し、塩化物イオンの移動に関して評価を行った。本研究で得られた

結果をまとめると以下のようである。 

 

(1) 水和物組成について、HFSC はフライアッシュの含有率に対応して、水酸化カルシウム含有率

が低下し、フライアッシュ 50％以上混合することにより、28日材齢で水酸化カルシウムはほ

とんど存在していないことが確認された。 

(2) 水銀圧入法による間隙構造の評価において、HFSC の方がフライアッシュの含有率に対応して

間隙率が大きくなった。低水セメント比 30％の硬化体については、間隙量が増加する間隙径

が OPCより小さくなっていた。 

(3) 走査型電子顕微鏡の反射電子像を用いた画像解析法による直径 0.1μｍ以上の間隙率の評価

では、HFSC の方が OPC に比べ大きな値を示し、中空なフライアッシュの存在によるものと考

えられた。フライアッシュの含有率による間隙率への差異はなかった。 

(4) 水銀圧入法および画像解析法による間隙構造の評価結果を総合すると HFSC硬化体に対して見

られた画像解析で得られた粗大な間隙は、OPCに比べ径の小さな間隙によって連結されていた。 

(5) EPMA を用いた方法は、1 ヶ月程度と比較的短期間の試料の浸漬で、精度の良い濃度プロファ

イルが得られることから、見掛けの拡散係数を算出する際の有効な手法の一つであった。 

(6) 塩化物イオンの見掛けの拡散係数は、HFSC424の値が最も小さく、フライアッシュの含有率に
対応して値が大きくなった。塩化ナトリウムおよび塩化カルシウム溶液による見掛けの拡散

係数の差異は見られなかった。 

(7) HFSC424はフリーデル氏塩による塩化物イオンの収着能力が減少する。そのことはフリーデル
氏塩の熱力学的な安定性による検討結果とも一致した。 

(8) HFSC424の見掛けの拡散係数が小さくなった原因として、間隙の屈曲度やイオン排除・分子フ
ィルトレーションの効果が大きく関係していた。 
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6 おわりに 
 

低アルカリ性セメント硬化体における物質移動挙動について塩化物イオンを用い見掛けの拡散

係数に対して研究を実施した。拡散挙動に関してより理解を深めるためには、固相への塩化物イ

オンの収着の影響を除いた実効拡散係数を取得する必要がある。さらに、セメント硬化体での知

見を拡張して、骨材が用いられたセメントやコンクリートに応用していく必要がある。また、塩

化物イオン以外についても対象とする必要があり、TRU 廃棄物処分においては、放射性ヨウ素が

線量評価おいて重要である 3)ので、ヨウ素イオンなどについての評価も重要である。 

本研究においては、物質移動に着目しているが、処分施設の安全評価においては、長期的な構

造力学的検討も必要であり、ポルトランドセメントを基本とした材料について研究が進められて

いる 39）。このため、低アルカリ性セメントに対する力学物性についてのデータ整備も今後は望ま

れる。 
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付 録 
 
第４章の見掛けの拡散係数の算定に用いた解析プログラム 
 
*********************************************************************** 
*  FIDIC ver.1： * 
*  FItting DIffusion Coefficients of cementitious materials * 
*  Produced by Morihiro MIHARA * 
* * 
*  本プログラムを用いて算定された見掛けの拡散係数を公表する場合に * 
*  は、下記の論文を引用願います。 * 
* * 
*  三原守弘、松村将充、長坂昌朗、鳥居和之：ＥＰＭＡによる * 
*  セメント硬化体の Cl-の拡散係数と間隙構造の評価、コンクリート * 
*  工学年次学術論文集、Vol.29、No.1、pp.1023-1028(2007） * 
*   * 
*********************************************************************** 
      program FIDIC 
      integer nd,nc 
      real*8 x(10000), y(10000) 
      real*8 c0,err,d,er 
      real*8 xmin,xmax,eps,t,dd,f 
      real*8 xx,yy,ss1,ss2 
      character*1000 dummy 
      character*100 title 
      character*24 fname,csvname 
c 
      call getarg(1,fname) 
c 
      if(fname(1:1).eq.' ') then 
      write(*,*)  
     &'***********************************************************' 
      write(*,*) ' FIDIC ver.1：' 
      write(*,*)  
     &' Fitting of Diffusion Coefficient of Cementitious materials' 
      write(*,*) ' Produced by Morihiro MIHARA  2007' 
      write(*,*)  
     &'***********************************************************' 
c 
      write(*,'(a,$)') ' 入力ファイル名をタイプして下さい; ' 
      read(*,*) fname 
      endif 
c 
      csvname=fname(1:index(fname,'.'))//'csv' 
c 
      open(11,file=fname,status='old') 
      open(12,file=csvname) 
c 
100   read(11,'(a100)',end=900) dummy 
       if(dummy(1:5).eq.'     ') goto 100 
       if(dummy(1:1).eq.'#')     goto 100 
      read(dummy,*) t,title 
      write(12,'(a)') title 
      t1=t 
      t=t*24.0*3600.0 
c 
      nd=1 
      do 
1      read(11,'(a100)',end=5) dummy 
       if(dummy(1:1).eq.'#')  goto 1 
       if(dummy(1:2).eq.'  ') goto 5 
       read(dummy,*,end=5) x(nd), y(nd) 
       nd=nd+1 
      enddo 
c 
5     nd=nd-1 
      xmin=-20.0 
c 
10    d=10**xmin 
      sdt=sqrt(d*t) 
      do i=1,nd 
      er=erfcc(0.5*x(i)/sdt) 
       if(er.eq.0) then 
       xmin=xmin+0.001 
       goto 10 
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      end if  
      enddo 
c 
      xmax=-1.0 
c 
      eps=1.0d-10 
c 
      call  GLDIV(xmin,xmax,eps,nd,t,x,y,dd,  f) 
*subroutine GLDIV(xmin,xmax,eps,nd,t,x,y,xopt,f) 
c 
      d=10**dd 
c 
      ss1=0.0d0 
      ss2=0.0d0 
c 
      sdt=sqrt(d*t) 
      do i=1,nd 
      ss1=ss1+erfcc(0.5*x(i)/sdt)*y(i) 
      ss2=ss2+erfcc(0.5*x(i)/sdt)*erfcc(0.5*x(i)/sdt) 
      enddo 
c 
      c0=ss1/ss2 
c 
      write(12,*) '浸漬期間,',t1,', days' 
      write(12,*) '見掛けの拡散係数,',d,',cm^2/s' 
      write(12,*) '浸漬面濃度,',c0 
      write(12,*) 'depth , Cexp  , Ccal' 
      write(12,*) 0.0,',    ,',c0 
      sdt=sqrt(d*t) 
      do i=1,nd 
      write(12,*) x(i),',',y(i),',',c0*erfcc(0.5*x(i)/sdt) 
      enddo 
      write(12,*) 
      goto 100 
900   continue 
      stop 
      end 
c 
      subroutine GLDIV(xmin,xmax,eps,nd,t,x,y,xopt,f) ：黄金分割法のサブルーチン 
      real*8 xmin,xmax,eps,t,x(nd),y(nd),dd,f 
      real*8 ss,al,xl,xm,d,x1,x2,xopt 
      real*8 f1,f2,dal 
      al=2.0/(1.0+sqrt(5.0)) 
      xl=xmin 
      xm=xmax 
      i=0 
      d=xm-xl 
c 
c     Search loop Start 
c 
20    dal=d*al 
c 
      if(d-eps) 10,10,11 
c 
11    if(i) 12,13,14 
12    x1=xm-dal 
      f1=ss(x1,nd,t,x,y) 
      goto 15 
c 
13    x1=xm-dal 
      f1=ss(x1,nd,t,x,y) 
14    x2=xl+dal 
      f2=ss(x2,nd,t,x,y) 
c 
c 
15    if(f1-f2) 16,17,18 
c 
16    xl=x1 
      x1=x2 
      f1=f2 
      i=1 
      d=dal 
      goto 20 
c 
17    xm=x2 
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      xl=x1 
      i=0 
      d=dal*al**2 
      goto 20 
c 
18    xm=x2 
      x2=x1 
      f2=f1 
      i=-1 
      d=dal 
      goto 20 
c 
c     Final Point is Found 
c 
10    if(i) 21,22,23 
21    xopt=x1 
      f=f1 
      return 
c 
22    xopt=0.5*(x1+x2) 
      f=ss(xopt,nd,t,x,y) 
      return 
c 
23    xopt=x2 
      f=f2 
      return 
      END 
c 
      FUNCTION ss(dd,nd,t,x,y) 
      real*8 x(nd),y(nd) 
      real*8 d,t,dd,ss 
      real*8 er1,er2,sdt 
c 
      ss=0.0 
      d=10.0**dd 
      sdt=sqrt(d*t) 
       do i=1,nd-1 
        er1=erfcc(0.5*x(i)/sdt) 
        er2=erfcc(0.5*x(i+1)/sdt) 
        ss=ss+(x(i+1)-x(i))**(-2.0)* 
     &        (log10((y(i+1)/y(i))* 
     &        (er1/er2)))**2.0 
c       write(*,*) ss,x(i),er1,x(i+1),er2,(x(i+1)-x(i))**(-2.0), 
c     &       (log10((y(i+1)/y(i))*(er1/er2)))**2.0 
       enddo 
       ss=-log10(ss) 
      return 
      END 
c 
      FUNCTION erfcc(x) ：余誤差関数の近似式 
      REAL*8 erfcc,x,xx 
      REAL*8 t,z 
      z=abs(x) 
      t=1./(1.+0.5*z) 
      erfcc=t*exp(-z*z-1.26551223+t*(1.00002368+t*(.37409196+t* 
     *(.09678418+t*(-.18628806+t*(.27886807+t*(-1.13520398+t* 
     *(1.48851587+t*(-.82215223+t*.17087277))))))))) 
      if (x.lt.0.) erfcc=2.-erfcc 
      return 
      END 
C  (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software *.#. 
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　　国国際際単単位位系系（（SSII））

乗数　 接頭語 記号 乗数　 接頭語 記号

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60s
時 h 1h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648000) rad

ヘクタール ha 1ha=1hm2=104m2

リットル L，l 1L=11=1dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1u=1 Da
天 文 単 位 ua 1ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1メートル系カラット = 200 mg = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー）4.184J（｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（c）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

粘 度 パスカル秒 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 sA
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 sA
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号
面 積 平方メートル m2

体 積 立法メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立法メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 基本単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

力 ニュートン N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン C s A
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

磁 束 ウエーバ Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
光 束 ルーメン lm cd sr(c) cd
照 度 ルクス lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量, 方向

性線量当量, 個人線量当量
シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg 1mmHg=133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)2=10-28m2

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ ジ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ ｪ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ｃ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（第8版，2006年改訂）
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