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1.　はじめに

多孔媒体中の熱・水分同時移動モデルは、建設材料分野だけでなく土壌物理、乾燥工学の分野でも独

自に発展し、研究も非常に多い。コンクリートを対象にした研究に限定しても、研究目的が違うため

モデル化の前提や用語法が様々に異なっている。本論ではコンクリートを対象にした熱・水分同時移

動モデルを比較検討し、非平衡熱力学の観点から統一的な記述を試みた。そして熱・水分同時移動モ

デルを、コンクリートの劣化に関わる物質移動に発展させるための諸条件を検討した。

2.　コンクリートにおける熱・水分同時移動モデル

2.1　研究の展望

(1)　拡散支配の熱・水分同時移動モデル

ALCは水分移動の影響が断熱性能に顕著に現れるため、スウェーデンでは早くから研究の対象となっ

た。Hanson(1)は熱との同時移動を考慮しなかったが、各種移動物性の実測を行い、液水、水蒸気の保

存式に周期変動する環境条件を与えて壁体の含水量変化のシミュレーションを行った。de Vriesの熱・

水分同時移動の理論はvan der Kooi(2)によりALCに適用された。含水量勾配による水分伝導率の他に、

温度勾配による水分伝導率も実測されているが、含水量変化のシミュレーションでは熱水分同時移動

は考慮されていない。Nicolajsen(3)はALCを試料として、含水量、圧力、温度の各勾配による水分移動

の構成式の係数を温度15～34℃、相対湿度40～70％の範囲で測定し、Nielsen(4)はガンマー線減衰法に

より等温の水分伝導率を精度よく測定した。Lund大学のグループも同様に材料の湿気物性を広範囲に

測定したがセメント系材料はALCが主体である。これらの物性値を利用したAndersson(5)の解析にお

いても熱水分同時移動は考慮されず、駆動力は水蒸気圧である。

モルタルおよび普通コンクリートの移動物性の測定はDaian(6)など多くないが、Jonasson(7)などに見ら

れるように平衡関係を硬化セメントペーストの微細構造から計算で推定したり、駆動力の関数となる

水分伝導率を指数関数で近似したSakata(8)の研究がある。Abe(9)はde Vriesの理論に基づき、気相水分

と液相水分の流れを分離し、駆動力をそれぞれ濃度勾配、マトリックポテンシャルとし、不飽和透水

係数をマトリックポテンシャルの関数として与え、熱・水分同時移動としてコンクリートの乾燥を解

析した。しかし実験による確認はなされず、計算に用いた各種の物性値は後述のHuangのものを利用

している。

建築部材、特にコンクリートの劣化問題への寄与において見ると、de Vriesモデルに基づく拡散方程

式を前提に測定された移動物性値と、建築部材の長期にわたる含水量変化のシミュレーションの経験

は有効な情報を提供していると言える。その一方、劣化問題を取扱う際には不可欠と考えられる、熱

と水分以外の流れを合理的に組み込む枠組に欠けていると思われる。

(2)　対流支配の熱・水分同時移動モデル

原子炉を収納するプレストレスコンクリート格納容器の事故では、コンクリートから放出される水分

などのガスの圧力が安全性にクリティカルに関わるといわれ、高温下の熱水分の挙動が研究の対象と
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なってきた。BazantとThonguthai(10)(11)はコンクリート内の熱、液水、水蒸気、空気の拡散と対流を



モデル化し、水和と熱分解による水分の湧出しを考慮した有限要素解析プログラムTEMPORを開発し

た。Bazantモデルの特長は、Soret効果もDufor効果も基本的に無視し得るほど小さいとし、細孔内の

蒸気圧は含水量、温度と一意に対応するから細孔内の蒸気圧Pを物質移動の唯一の駆動力として用いる

ところにある。

Dhatt, KadjeおよびRoelandt (12)はBazantモデルを利用して独自の有限要素解析プログラムを開発し、

温度500℃までのコンクリートの乾燥解析を行っている。Kamp, Roelfstra, Wittmannおよび

Mihashi(13)は150℃までの温度を対象としたため拡散を考慮し、熱・水分計算プログラムCOUPFLOを

開発して硬化セメントペーストの解析を行った。ClaybrookとMuhlestein(14)は熱、液水、水蒸気、空

気の対流をモデル化し、コンクリート内の炭酸塩の熱分解による炭酸ガス放出を保存式に算入した。

そして有限差分法によるプログラムWATREを開発し温度900℃までの解析を行った。

建築部材、特にコンクリートの劣化問題への寄与において見ると、Bazantらによる熱・水分同時移動

モデルはコンクリート内で生じる反応による物質収支を必要に応じて保存式に算入している点が特徴

になっている。劣化問題に関わるコンクリート内の物質移動は、未水和セメントと水の反応、C3Aによ

る塩素イオンの固定、炭酸イオンとカルシウムシリケート水和物の反応などを伴うからである。その

一方、急速な温度上昇という短期的な劣化を対象として研究が行われてきたため、コンクリートの長

期的な物質移動を取り扱うための移動物性データは著しく不足している。

(3)　非平衡熱力学モデル

松本(15)(16)は水分移動の駆動力に自由水基準の化学ポテンシャルを用い、拡散支配の場合の非平衡熱力

学モデルを提示した。水分伝導率の含水量依存性、温度勾配による水分伝導率、化学ポテンシャルと

含水量の平衡関係などをALCなど各種の材料について実測し、これを使用してALCパネル単体だけで

なく、多層壁の温度と含水量分布をさまざまな環境条件、設計条件の下で精度良く予測できることを

実験により確かめている。坂本と渡辺(17)は実大住宅のALCを含む多層壁の含水量を１年間測定し、

Matsumotoモデルによる計算結果とのよい一致を確認した。Huang(18)は含水量の低い場合を想定して

水分の駆動力を水蒸気のモル分率とし、非平衡熱力学に基づく熱・水分同時移動により軽量コンクリー

トのスラブの乾燥解析を行った。

建築部材、特にコンクリートの劣化問題への寄与において見ると、非平衡熱力学モデルはコンクリー

トの劣化に関わる熱・水分以外の移動現象を合理的に取り込んでモデル化するための枠組みを基本的

に提供していると思われる。また拡散支配の場合のモデルによる建築部材の長期にわたる含水量変化

のシミュレーションの経験は有効な情報を提供していると言える。

2-2　数学的定式化

ここでは上記の諸研究を非平衡熱力学によって整理し、それぞれの特徴を明らかにする。

(1)　エントロピー生成

系は連続体であり、流れは相変化に対して十分遅く、また化学変化も無いものとすると、与えられた

体積中のエントロピー生成速度は関連する流束Ｊと共役の力Ｘの積により

(1)

となる。流束Jが熱（q）、水（l）、水蒸気（v）および乾燥空気（a）のみの場合、散逸関数は
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(2)

とすることができる。ここでFは外力である。また、

である。最後の式には の関係を用いた。

(2)　構成方程式

系は平衡状態に近く、流束Ｊと共役の力Ｘの関係に線形性があれば、(2)式から現象方程式は以下のよ

うになる。

 (3)

 (4)

(5)

 (6)

ここに現れる現象係数 は、局所平衡の仮定、Onsagerの相反定理、相互作用が小さく近似的にゼロ

と見做せるものなどを考慮し、さらに古典的な構成則を援用することによってある程度具体的に求め

ることができる。まず、局所平衡を仮定すると、 つまり となる。さらに松本は常

温の建築壁体の熱水分環境を扱う上で、実用上相互作用が小さいと考えられる現象係数を評価し、力

を実用的な形で表現して以下の構成方程式を導いた。

 (7)

 (8)

(9)

こ こ で は熱伝導率、は 温度勾配による水分伝導率、 は水分の化学ポテンシャル勾配によ

る水分伝導率、 は全圧力差による水分伝導率、 は水蒸気と乾燥空気を含む透気係数である。

また Jq はフーリエ則に、 は∇T=0の時不飽和ダーシー則に、∇T=0、∇P=0の時にはフィック則とな

る。非平衡熱力学モデルのひとつの特長は、この様な古典的な構成関係を統一的に位置付けできると

ころにある。松本はさらに材料の含水量と化学ポテンシャルの平衡関係に一意性を仮定し、測定の容

易な含水量を見かけの駆動力とする実用的な式を導いた。

Baznatは片面から高温を受け、圧力が上昇するコンクリートの解析を扱う上で、拡散項を無視できる

とし、以下の構成方程式を導いた。

(10)

(11)
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(3)　保存方程式

常温の建築壁体の熱水分環境では(7)～(9)式の構成式から、液相水分、気相水分と乾燥空気の混合ガス

の収支は次のようになる。

(12)

(13)

ここ で は、気相から液相への変化量、 は空隙率である。また熱の収支は、水分の相変化熱を

とすれば

(14)

となる。Bazantは水の移動による熱移動と吸着熱および自由水の熱容量が無視できるとし、熱収支に

ついて次式が成り立つとした。

(15)

ここで は水和物の分解熱、 はその分解により生じた自由水の量を表す。 は結合水 を除いた

コンクリート実質部の熱容量である。水分収支に関しても 項の影響は100℃以上で特に大きいもの

とし、逆にこの温度以下では水和の進行により固定されるため負の価になるとして次式を導いた。

(16)

上記で検討した熱・水分同時移動モデルの中でも特に非平衡熱力学モデルは、各種の流れの統一的な

理解を可能にし、長期にわたる部材の含水量分布、温度分布の予測を実用的に可能にしている。コン

クリートの劣化に関わる熱・水分以外の移動現象を合理的に取り込み、モデル化するための基本的枠

組を提供しているといえる。しかし劣化をモデル化するためには、新たにイオン、電気などの流れだ

けでなく、化学反応を合理的に組み込まねばならない。

3　コンクリートの劣化におけるカップリング現象

3-1　研究の展望

(1)　電気浸透

電位差による水の流れは電気浸透（electroosmosis）と呼ばれ、鋼矢板の引き抜きに利用されたり、

コンクリート壁体の乾燥にも検討されている(19)(20)。これは硬化セメントペーストのミクロ的な表面に

電気二重層が形成されているため、外部から接線方向に電場が与えられると二重層内のイオンが電位

勾配によって移動し、これに伴って水が移動する現象である。ここではイオンと電気と水の流れが同

時に生じていることに注意する必要がある。逆に自然乾燥などによって水分の移動が生じていれば、

電位勾配が生じることになる。
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(2)　炭酸化におけるカップリング
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硬化セメントペーストの主要水和生成物のCSHゲル及び水酸化カルシウムは、炭酸ガスにより最終的

にシリカゲル、カルサイト、水に分解されアルカリ性を消失する。このことがコンクリートに補強鉄

筋保護の役割を失わせ、構造物のサービスライフの終結とみなされる。

炭酸化反応の数学モデルは炭酸ガスの拡散のみを取り扱うものがほとんどであり、反応の結果として

固定される炭酸ガスを考慮していなかったが、最近Masuda(21)とSaeta, ShuleflerおよびVitaliani (22)は

保存則に反応を取り込んだモデルを提出した。特にSaettaらは、炭酸ガスの拡散と反応を、水分移動、

熱移動と連成して解いている。

小林、宇野(23)は炭酸化における塩素イオン、アルカリ金属イオンなどの移動のカップリング現象を報

告した。すなわち、硬化セメントペーストの炭酸化反応は細孔水中の炭酸イオンとカルシウムイオン

との溶液反応であること、反応速度はカルシウムの溶解度に関わる細孔水のpHに支配され、アルカリ

金属イオンの補給により高pHが維持され反応が継続することなどである。さらに小林、白木および河

合(24)は、炭酸化反応によりフリーデル氏塩として固定されていた塩素イオン、エトリンガイトとして

固定されていた硫酸イオンなどが解離し炭酸イオンなど他のアニオンと共に内部の未炭酸化領域へ移

動すること、アルカリ金属イオンはこれらと逆の方向に移動することを示した。

(3)　塩素イオン、アルカリイオンの移動と陰極防食

塩分の移動モデルも基本的に塩素イオン単体の拡散問題として処理されてきた。近年Saetta, Scottaお

よびVitaliani(25)はBazantの熱・水分同時移動モデルに加え、塩素イオンの保存式に、塩素イオン自身

の拡散に加えて溶媒の流れに含まれる塩素イオンの量を考慮したモデルを提示した。Houvenaghel(26)

は質量保存式に塩の溶解・沈殿を考慮し、エネルギー保存式にその相変化熱を算入している。また

Andrade(27)はコンクリート試料に電位差を与えて塩素イオン透過性を促進的に評価する場合に生じる、

各種のイオンの移動と電気浸透効果を指摘している。

塩素イオンが多量に存在するコンクリートを腐食から保護する現実的な手段は陰極防食であるといわ

れる。陰極防食はコンクリート表面付近に陽極を設置し、コンクリート内部の鉄筋を陰極としてこの

間に防食電流(CP current)を流すものである。この防食電流により鉄筋が保護されるばかりでなく、

電解質とくに塩素イオンなどのアニオンは陽極へ駆動され、鉄筋から遠ざけられる。Ali(28)によると防

食電流密度を変えた場合のK+、Na+、Ca++、Cl-、Mg++の移動は、いずれも鉄筋表面付近に集中し、

特にK+の移動量が大きい。XuとHooton(29)はコンクリート内のアルカリイオンの見かけの駆動力とし

て、試料片面からの乾湿繰り返し、凍結融解、一定の湿度による乾燥、電位差などを与え、9-12か月

後のアルカリイオンの分布を測定した。真の駆動力は水分移動と電位差であること、最も濃度が高ま

るのは乾湿繰り返しサイクルを与えた場合の乾燥側であることなどが確認された。

3-2　数学的定式化

ここでは上記の物質移動を非平衡熱力学によって整理し、構成関係を明らかにする。

硬化セメントペースト中の水は水和したカルシウムシリケートゲル粒子の表面力の影響を強く受けて

いる。その相互作用の大きさは莫大な比表面積によって、硬化セメントペーストでは200kg/m3の含水

量の水分なら計算上固体表面から約10オングストロームの範囲内に存在することからも理解すること

ができる。コンクリートの劣化現象に関わる物質移動は、このような吸着水膜を舞台として行われて

いるものと考えられる。

(1)　エントロピー生成
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ここでは硬化セメントペーストのミクロ的な表面に存在する水膜を熱力学的系とする。2-2と同様の前



提において、系のエントロピー生成は

(17)

となる。電気化学ポテンシャ ルは、

(18)

である。vは物質の部分モル体積、zは荷電数、Fはファラデー常数である。物質のモル濃度cは希薄で

あるとする。Pは水膜内の圧力、φは電位である。(18)式を(17)式に代入し、拡散の駆動力として浸透

圧π=RTcとおき、さらにギッブス-デュエムの式を用いて整理すると

(19)

と書ける。流束のサブスクリプトq、c、d、eはそれぞれ熱流、体積流、拡散流、電流を示す。

固体表面からの影響はPで表現されている。この圧力は水膜の中に、固体表面からの距離の関数として

生じており、膜厚の差Δhを見かけの駆動力とする体積流を生じる。

(2)　構成方程式

(19)式から、硬化セメントペースト中の吸着水膜内の熱・物質移動の構成関係を以下のように書ける。

(20)

(21)

(22)

(23)

未知の係数は16個あるが、理論的にはOnsagerの相反定理により、また古典的な構成式からのアナロ

ジーにより、ある程度決定することができはずである。本論では、保存方程式を積分すれば流束が解

析的な形で与えられるであろうと想定し、(20)～(23)式の一般性を維持したまま現象係数を決定するこ

とを試みる。もちろん実用上相互作用が無視できる流れを実験的に確認し、(20)～(23)式から流束の式

そのものを省略することが最も有効な手段あるが、この判断のための資料は十分に提供されていない。

(3)　運動方程式

まず、吸着水膜に働く圧力を定義する。水分の化学ポテンシャルµlは固体表面の影響を受けて、同じ温

度の自由水に対して低下し、固体表面からの距離hの関数になる。その程度は凍結土壌の水分移動の研

究(30)(31)から次式のように表される。

  d dµ α
l l l= − −v P ah (24)
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ここで、  vlは水分のモル容積、aとαは定数である。これらの定数は、吸着等温線の測定により決定で
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∇T
T





 + Lec∇P + Led∇π + Lee∇φ

Jd = Ldq -
∇T
T





 + Ldc∇P + Ldd∇π + Lde∇φ

Jc = Lcq -
∇T
T





 + Lcc∇P + Lcd∇π + Lce∇φ

Jq qq qc qd qeL L P L L= ∇



 + ∇ + ∇ + ∇-

T
T

π φ

T
S

t
Pq c d e

d

d
-

T
T

= ∇



 + −∇( ) + −∇( ) + −∇( )J J J Jπ φ

−∇( ) = ∇ + ∇ + ∇˜ lnµ φi T i i iv P z F RT c

µ̃ i

T
S

t
q i

i

n

i T

d

d
T

T
= − ∇



 + −∇( )

=
∑J J

0

µ̃



きる。吸着水膜が安定に存在するときには、どの部分でも水分の化学ポテンシャルは等しくなければ

ならない。このときdµl=0から

  
P

a

v
hl

l

= −α (25)

この圧力は平衡状態における化学ポテンシャルの斉一性という熱力学的条件を充足させるもので、分

離圧と呼ばれることもあるが、本来は浸透圧というべきものである。吸着水膜の運動方程式は、加速

度項を無視すると次のようになる。

  η ρ φ∇ = −2u Pgrad gradl (26)

ここで、左辺の粘性項のηは動粘度、uは固体表面に平行な流れの速度、右辺第２項の外力項は電気力

（体積力）である。ここで拡散二重層内の電荷密度ρはPoisson式、

ρ ε
π

φ= − ∇
4

2 , (27)

で与えられる。ここでεは誘電率である。従って吸着水膜のNavier-Stokes方程式は次のようになる。

  
η ε

π
φαd

d
d
d

2

2

2

2

u

h

a

v
h

h
= +−

l ll

Φ
4

(28)

ここで  lは吸着水膜の長さ、Φはその長さにおける電位差である。この式を積分するための境界条件と

して、吸着水膜が自由表面を有することによる表面張力の影響がある。この条件を入れて(28)式を積分

し、得られた速度uを吸着水膜の厚さについて定積分すれば(21)式の流束 Jc が得られるはずであるが、

詳細な検討は今後の課題である。

4　おわりに

コンクリート内部で生じる上記の劣化現象を今後具体的に解明して行くためには、ある物質の移動の

測定の際に必然的に生じる他の物質やエネルギーの流れのカップリングに十分注意をして実験を行う

必要がある。例えば炭酸化問題ではイオン、水、ガスの流れと反応を、塩害問題ではイオン、水、電

気の流れと反応を、陰極防食・脱塩化・再アルカリ化の場合にはイオン、水、電気の流れにおける相

互作用を最小限考慮しなければならないと思われる。
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