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水分移動と乾燥収縮機構 

 

多田眞作 

 

1. はじめに 

水分の化学ポテンシャルの概念の導入により、コンクリートの水分移動と乾燥収縮に対して統一的な取扱い

が可能となる。自由水を基準にとると、水分は多孔体に保持されることにより、その化学ポテンシャルは基

準レベルから低下する。その差を駆動力として自由水は多孔体に自発的に移動し、浸透圧を作用させる。こ

れは高い化学ポテンシャルを有する水が、より低い化学ポテンシャルの水に対して行う仕事にほかならない。

セメント硬化体の内部の水の化学ポテンシャル差は毛管力の起源となり、不飽和水分移動の主な駆動力であ

り、凍結時や自己乾燥で生じるミクロ的な水分の再配分においても重要な役割を演じる。セメント硬化体の

内部の水が示す相対湿度、毛管圧、分離圧、浸透圧となどの関連を説明し、コンクリートの乾燥収縮メカニ

ズムと構成関係を解説した。 

 

2. コンクリート中の水分の平衡 

 (1) 材料はなぜ水を吸うのか 

タオルで汗を拭いたり、乾いたコンクリート路面が水を吸い込んだりする吸水現象は、我々の廻りで日常的

に起こっている。水が自発的に材料内部に移動する事実は、水にとって材料内部が安定できる場所だからで

ある。ここで言う水とは、コップの中の水のように、自由な水面を持った、混じりけのない水を指す。そし

て材料内の水は、もはやこの条件を満たさない、拘束された水ということになる。材料が水を吸い込む現象

は、この様な拘束された水が、自由な水を呼び込んで安定しようとする様子を示している。 

材料が空気中の湿気を取り込む吸着現象は、吸水現象とは違って目には見えないが、やはり空気中の水分が、

より安定した材料内部へと移動する現象である。吸着による移動量が吸水に比べて小さいのは、気相と液相

の密度の違いももちろんあるが、移動のための力にも差がある。コップの水は放っておけば蒸発（空気中へ

移動）してしまうことからも分かるように、室内では気相の方がより安定である。材料中の水と空気中の水

とはどちらが安定かは一概にいえないが、吸着が生じていれば材料側が安定、脱着が生じていれば空気中の

水の方が安定であることが分かる。つまり水分の安定の程度は、吸着が生じているときには 

 

コップの水＜空気中の水分≦材料中の水分 

 

という順になる。そしてその差が移動のための力となっている。 

この安定の程度、あるいは移動のための力は、後で述べる水分の化学ポテンシャルという概念により、定量

的に取り扱うことができる。 

 

(2) 表面の親水性 

表面物理や界面化学などの名を持った学問分野があることからも分かるように、表面は凝縮系と環境の間を

取り持つ独自の領域を形成し、材料と環境の相互作用が行われる重要な場となっている。材料が吸湿・吸水
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するためには、固体表面が水分に対し適度に親和性が良いことが必要である。長期間大気中で利用されてい

る通常の材料では、固体表面に水素原子をもった極性官能基が存在することが多いはずである。この様な水

素原子は電気的陰性度の大きな酸素、窒素、などと水素結合を形成する。水分子と水素結合が可能な表面官

能基は水酸基（-OH）、アミノ基（-NH2）、カルボキシル基（-COOH）などがあり、特にコンクリートをはじめ

とするほとんどの無機の建設材料では硅素に結合したシラノール基（Si-OH）があると思われる。 

水素結合された水分子は 100℃以上または高真空でないと脱着しないので、このように固体表面と直接水素

結合した化学吸着水は吸放湿に直接に関与するわけではないが、この上にさらに水素結合を許し、吸着水膜

が形成されるための下地を形成する。この様に材料表面に吸着水膜が存在するための前段階として、水素結

合を形成する表面官能基が不可欠となる。つまり、材料内部の水にも水分の安定の程度に差があり、 

 

毛管水＜吸着水＜化学吸着水＜結合水（水和物内部の水） 

 

という順になる。そしてこの様な吸着水膜は、吸放湿性をはじめとする水分の移動に重要な役割を果たして

いる。毛管水は吸着水と 吸着水の間に保持される水分で、後で説明するように、固体表面からの影響はかな

り小さくなる。 

 

(3) 吸着水とは何か 

吸着水膜は一般に非常に薄く、固体表面からの分子間力や静電力の強い影響下にある。多孔材料がコップの

水のような自由水と接したときには、ミクロの表面ではこの薄い吸着水と、膜厚が無限に厚い自由水とが接

することになる。自由水が吸着水に引かれる力、すなわち移動のための力は、この膜厚の差に関連している。

決壊したダムから水が流出する様子を考えてみれば、その勢いは拡散ではなく対流というべきかも知れない。

同じように、材料の内部に、吸着水膜の厚さの違いがあれば、水分はこの膜厚差を解消するように動き、つ

いにはすべての吸着膜厚は一定となり、どのような水分移動も起こらなくなる。不飽和の水分移動における

液水の流れのイメージはおよそこのようなものと思われる。 

粘性土や硬化セメントペーストなどコロイド系では、吸着水は粒子の間を結束し、荷重を伝達し、氷点下 30℃

でもかなりの部分が凍結しない。しかし、吸着水が自由水に比べて比重、粘性がどのように異なるのかはま

だ不明な点が多い。固体表面からの拘束が強いために、モビリティが低いように想像される吸着水が、実は

極めて早く移動すると確信したのは土壌の凍結を研究している人たちであった。 

 

(4) 吸着水の移動 

凍結した土壌の中にアイスレンズという巨大な氷晶が生成され、地上の軽量な構造物に損害を与えるほど地

盤を上昇させるのが凍上現象である。霜柱もそれに近いものであるが、これらは粘土、シルト、ロームなど

の比表面積の大きな粘性土にしか生じないのが特徴になっている。霜柱は明け方のわずかな時間内に大量の

水分が移動してできる。しかも乾燥した地表の下から水分を移動させるのである。 

コルテは 1962 年に次のような実験の結果を発表した。彼は水槽に土粒子を沈め、底部から冷却してやると、

凍結面が土粒子を乗せて上昇するのを観察した。凍結条件下でさえ土粒子表面と氷の間の吸着水は凍らず、
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しかも凍結により失われる水膜を補償するように未凍結部分から急速に水分が移動していたのである。ヘキ

ストラとミラーは 1967 年により精密な実験結果を発表した。彼らは薄い氷の中にガラス粒子を入れ、水平方

向にわずかな温度勾配を与えて氷の中にあるガラス粒子の移動速度を測定した。ガラス粒子の廻りには未凍

結の吸着水膜があり、低温側の膜厚が常に薄いため、高温側から吸着水が継続的に移動し、その結果ガラス

粒子は高温側に向かって移動したのである。極地では実際に氷の中を岩石が移動する現象が見られるそうで

ある。 

このような凍結中の水分移動には温度勾配という駆動力も加わっているが、基本的に吸着水の膜厚差を見か

けの駆動力とする流れが生じているということができる。先ほど述べたようにその駆動力は、化学ポテンシ

ャルという量によって定量的な扱いが可能になる。 

 

(5) 水分の化学ポテンシャル 

化学ポテンシャルは、物質 1 モル当たりのギッブス自由エネルギーと定義されている。ある物質が潜在的に

仕事をすることができる能力のことだから、基準の取り方、表現は様々であるが、吸湿・吸水に関わる水分

に関しては自由水を基準にした相対湿度による表現が適当と思われる。それは温度 T、水蒸気圧 p の１モル

の水蒸気を等温可逆的に圧縮して、その温度における飽和水蒸気圧 psにいたるまでに行なわれる仕事 Wに等

しく、 

W = − Vdp
p

ps∫ = RT dp / p
ps

p∫ = RT ln p / ps( )= ∆µg  (1) 

 

と表わすことができる。ここで V は系の体積、R はガス常数を示し、p/psを 100 倍したものは相対湿度であ

る。熱力学的平衡状態では各相の化学ポテンシャルは等しいので、相対湿度から気相水分の化学ポテンシャ

ルμg を知れば、平衡状態にある材料中の吸着水の化学ポテンシャルμw もまた分かる（μw=μg）。この場合、

μw は同じ温度で自由な水面を有する純水を基準としてそのレベルからの低下量を示していることに注意し

なければならない。先ほどのコップの水のような自由水は、その水面上の蒸気圧は psになるので、基準値か

らの差は当然ゼロとなり、蒸気圧pの湿り空気では基準値からの差はRTln(p/ps)で計算される負の値になる。

またこの様な空気と平衡している材料内の水分（吸着水）の化学ポテンシャルも RTln(p/ps)で計算する事が

できる。つまり、この様な吸着水は、自由水に対して潜在的に RTln(p/ps)だけの仕事をする能力を持ってい

るのである。 

 

(6) 化学ポテンシャルの利用 

化学ポテンシャルの概念は大変に抽象的で取付きにくいが、材料と水分を考える上で避けて通ることができ

ない。それは水分の化学ポテンシャルの概念を導入することによって、計り知れない利点があるためである。

まず、 

・平衡状態では、物質の相によらず一定であること。水ならば、液水、水蒸気、氷の化学ポテンシャルは平

衡状態で皆同じになる。このことは、空気の相対湿度を測定すれば、その空気と平衡した含水率を持ってい

る材料内の水分の化学ポテンシャルも容易に測定できるということになる。 

・物質移動の本質的な駆動力であること。体積基準の含水率が 8％と 6％の気泡コンクリートが接している場
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合、水分は含水率の高い方から低い方へと移動するのは明らかであるが、含水率 8％の気泡コンクリートに

含水率 10%の硬化セメントペーストが接している場合、水分はどちらに移動するであろうか？答えは、気泡

コンクリートからセメントペーストに移動する、なのである。含水率を見かけの駆動力と見なせるのは、同

一材料においてのことであり、異種の材料間における移動の方向を判断することは出来ない。化学ポテンシ

ャルの概念を導入することにより異種材料間だけでなく、土壌水分→植物の根による吸水→葉からの蒸散と

いうように媒質、相を問わない、統一的な水分移動の検討も可能になる。 

 

2. 水分移動 

2.1 流れの構成則 

土壌水研究の分野では Edlefsen と Anderson が 1943 年に、水分移動の駆動力を水の単位ギブス自由エネル

ギーすなわち化学ポテンシャルであることを明らかにした１。しかしこの一般的な駆動力に到達するまでの苦

難の道は長く２３４、その後遺症は現在も続いている様に思われる。ここでは化学ポテンシャルを駆動力とす

るコンクリート中の水分移動について解説する。力と流れの関係は構成関係と呼ばれ、問題としている系の

条件や系を構成する物質の性質が反映される重要な関係である。 

(1) 飽和流れ 

Darcy は水で飽和した砂の入ったカラムの両端に水頭差を与え、実験的に次の式を導いた５。 

 

JD = −λK ∇P  (2) 

 

ここで JK は飽和した多孔体中の流束(Darcy 流)、 λK は透水係数、Pは静水圧である。その後、粘性流体の運

動量保存式（Navier-Stokes 方程式）からも誘導され、多孔体中の流れを記述する最初の法則となった。コ

ンクリートの透水係数の測定は他の物性との関連が深いため広く測定されており、研究も多い６７。 

乾燥収縮に関連する水分移動は飽和流ではなく、不飽和流であるが、Richards による Darcy 則の不飽和流へ

の拡張には論理的な飛躍が伴っていた。透水係数を含水率の関数とするだけで、肝腎のポテンシャルの物理

内容は曖昧であった。 

 

(2) 拡散 

全圧力差がなく、対流による流れが無視できるとき、水蒸気の流れ JVはフィックの法則に従うので、 λV を

コンクリートの湿気伝導率とすれば次式が成り立つ。ここで∇はHamilton演算子でデルまたはナブラと呼び

i ∂
∂x

+ j ∂
∂y

+ k ∂
∂z

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ の意味である。i, j, kは各方向の単位ベクトルである。 

 

 JV = −λV ∇pV  (3) 

 

pV は水蒸気圧(Pa)である。等温条件で pV = hpVS を代入して相対圧hをポテンシャルにすれば 

 

 JV = −pVSλV ∇h  (4) 

 

となる。ここで pVS はその温度における飽和水蒸気圧である。 
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(3) 体積流 

液水の流れは不飽和Darcy流と呼ばれることが多いが、流れの駆動力が静水圧と毛管圧では本質的に異なるた

め、Darcy流との関連を維持する必要は感じられない。その流束は重力が無視できるとき、 

 

 JL = −λL ∇pC (5) 

 

となる。 λLは不飽和透水係数、 pCは毛管圧である。Pc = RT lnh( )/vだから 

 

 ∇pC =
RT
vh

∇h  (6) 

 

となる。ここでRは気体定数、Tは絶対温度、vは水の比容積である。水蒸気の流れと液水の流れはいずれも相

対圧hの勾配で表現できて次のようになる。 

 

 JV = −λhV ∇h,    JL = −λhL ∇h  (7) 

 

ここで、 

 

 λhV = pVSλV ,    λhL = λL
RT
vh

 (8) 

 

である。この様に多孔材料内部の相対圧（その温度の飽和水蒸気圧に対する水蒸気圧の比）hは液相と気相両

方の水分の駆動力となりうるため、Bazant８らを始めとしてコンクリート中の水分移動の駆動力として一般

的に用いられている。すなわち水分の化学ポテンシャルに対応していることがわかる。実際には測定しやす

い含水率θ (kg/m3)を駆動力とする方が便利である。含水率の表現はSI単位系では濃度と同じ表現で、kg-水

分/m3-多孔質材料であり、含水量と呼ぶべきであるが慣例に従って含水率と呼ぶ。このとき 

 

 ∇h =
∂h
∂θ

∇θ , ∇pC =
∂pC

∂θ
∇θ  (9) 

 

から、水蒸気の流れと液水の流れはいずれも含水率勾配で表現できて次のようになる。 

 

 JV = −DθV ∇θ ,    JL = −DθL ∇θ  (10) 

ここで、 

 

 DθV = ρVS
∂h
∂θ

λV ,    DθL = λL
∂pc

∂θ
 (11) 

 

である。従って水分の全体の流れは含水率勾配を見かけの駆動力として 
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 J = JV + JL = −Dθ ∇θ  (12) 

 

となる。ここで、Dθ = DθV + DθLである。 

以上、含水率と化学ポテンシャルの関係を用い、含水率を気相と液相の流れのポテンシャルとして記述した

が、変換の過程を見れば明らかな様に、水分移動のポテンシャルは相対湿度でも９１０１１、毛管圧１２でも、含

水率１３でも、水蒸気圧でも１４１５、同様に有効である。ポテンシャルの変化に伴う水分量の変化の割合（後

述の水分容量）を正しく求めて収支式（水分の保存式）を解けば、ポテンシャルの選択によらずにほぼ同様

の水分分布を時間毎に得ることが出来る。 

 

2.2 質量の保存則 

(1) 等温条件での水分の保存 

セメント硬化体中の水分をもっとも典型的に表現でき

る微少な単位体積を考えてみると、図1の様になる。親

水性で高い比表面積を有すること、不飽和の状態を対象

にすること、および前節で検討した流れの構成則などが

反映されている。この単位体積における水分の収支は系

に蓄積されるもの、流出・流入するもの、消失・湧出す

ものにより次式で表される。 

 

 
∂θ
∂t

+ ∇ ⋅ J v + JL( )− Id = 0 (13) 

 

水和反応で固定され、移動する水から除外されたものは

消失項 Iｓとして、熱分解などで再び仲間入りした水は湧き出し項 Idとして適宜算入される。水蒸気や液水の

流入するものと流出するものの差は前２項で表されている。ここでなぜ偏微分が出てくるのか、疑問に思わ

れるかもしれないが、系に蓄積される量はこれから知りたいものであり、どの様な形か分からないのでこの

様に書かれていると思って頂きたい。 

 

(2) 熱水分同時移動における水分の保存 

・拡散支配の熱・水分同時移動モデル 

これまで等温条件下での水分移動を取り扱ってきたが、実環境では水分移動と熱量の移動が密接に関係して

おり、水分の保存式とエネルギー保存式を連立させて解く必要が出てくる。これは熱・水分同時移動と呼ば

れ、非平衡熱力学の枠組みでは伝導率の間に交叉関係と呼ばれる依存関係があるものの、伝導率の数は増え

るので実験的な決定には苦労が伴う。 

Abe１６はPhilipとde Vries１７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。松本１８１９は水分移動の駆動力に自由水基準の化学ポテン

 

図 1 セメント硬化体中の要素体積における水分

の収支 
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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。水分伝導率の含水率依存性、温度勾配に

よる水分拡散係数、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た。これ

らを使用して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２０は実大住宅のALCを含む多層壁の含水量

を１年間測定し、松本モデルによる計算結果との良い一致を確認した。Huang２１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。 

 

・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なってきた。

BazantとThonguthai２２２３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。Bazantモデルの特長は、温度勾配の結果濃度勾配が形成される

Soret効果もその逆の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Roelandt２４はBazantモデルを利用して温度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Mihashi２５は150℃までの温度を対象としたため拡散を考慮し

硬化セメントペーストの解析を行った。ClaybrookとMuhlestein２６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温度900℃までの解析を行った。 

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水分消失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。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不足している。 

 

・ 非平衡熱力学モデル 

系は平衡状態に近く、流束Ｊと力Ｘの関係に線形性があれば、熱(q)、液水(l)、水蒸気(v)、空気(a)に関す

る構成方程式は以下のようになる。 

 

Jq = LqqXq + Lql Xl + Lqv Xv + Lqa Xa (14) 

J l = LlqXq + Lll Xl + Llv Xv + Lla Xa  (15) 

Jv = LvqXq + Lvl Xl + LvvXv + Lva Xa  (16) 

Ja = LaqXq + Lal Xl + Lav Xv + Laa Xa (17) 

 

ここに現れる現象係数 Lij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、µl = µvつまり Xl = Xv = Xw 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わして

以下の構成方程式を導いた。 



 8

 

Jq = −λeff ∇T  (18) 

Jw = −λvlT∇T − λvlw (∇µw )T − F[ ]− λvla∇P (19) 

Ja = −kva∇P  (20) 

 

ここでλeff は熱伝導率、λvlT は温度勾配による水分伝導率、λvlw は水分の化学ポテンシャル勾配による水分伝

導率、λvla は全圧力差による水分伝導率、 kva 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、Jwは∇T=0、∇P=0の時にはフィック則となる。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、測定の容易な含水率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。 

 

Jq = −λeff ∇T  (21) 

Jw = −(λvla + kva )∇P  (22) 

 

・ 保存方程式 

常温のコンクリート構造物の熱水分環境では(18)—(20)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。 

 

∂ψρl

∂t
= −∇Jl + Il (23) 

 

∂ φ −ψ( )ρg

∂t
= −∇ J v + J a( )− I l  (24) 

 

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

 

ρsCs

∂T
∂t

= −∇Jq + ChIl  (25) 

 

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。 

 

ρsCs

∂T
∂t

= −∇Jq + CdId (26) 

 

ここでCdは水和物の分解熱、 Id はその分解により生じた自由水の量を表す。 ρsCs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。 
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∂ψ
∂t

= −∇Jw + Id  (27) 

 

(3)水分特性値の物理的意味 

多くのコンクリート構造体で乾燥収縮ひび割れが問題となるのは常温の環境でのことと思われるので、以下

では等温下の水分移動の保存方程式の係数を対象にする。ここで云う係数とは、上記の∂h /∂θ 、∂pC /∂θ 、λV 、

λL などであり、実験で求めることが望ましいと考える。 

∂h /∂θ は、相対湿度が変化したときの材料の含水率の変化の逆数であり、平衡含水率（水蒸気吸着等温線）

の測定によって得られる。∂pC /∂θ は含水率が変化したときの毛管圧の変化であり、水分特性曲線の勾配であ

る。これらは水分容量と呼ばれている。 λV は湿気伝導率、 λL は含水率勾配による水分伝導率（不飽和透水

係数）であり、これらはいずれも実験で求めることが出来る。また個々の伝導率を知ることなく、一気に Dθ

を求めることも合理的である。これらの係数を用いて上記の水分収支式を数値解析すれば、コンクリート構

造体内部の任意の時間の水分分布が得られる。次にその係数の実験による測定法について述べる２７２８。 

 

 

2.3 水分容量と拡散係数の測定 

2.3.1 水分容量 

水分容量はポテンシャルが含水率の場合は水蒸気吸着等温線の勾配であり、ポテンシャルが毛管圧の場合は

水分特性曲線の勾配となる。 

(1)水蒸気吸着等温線 

水蒸気吸着等温線は相対湿度と吸着量の関係であり、測定技術は質量測定技術と相対湿度発生技術とに大別

される。質量測定は試料が真空系にある場合にはマイクロバランス  を使用したり、石英スプリングの伸び

をカセトメータで読んだり  、またはベリリウム-銅合金のカンチレバーの変形を作動トランスで検知したり

する方法  があるが、試料の質量を測定せず、容積が既知の系で吸着質の減量  や微小定流量 を利用する方

法もある。相対湿度の発生法はJIS Z 8806等に示されるように、塩類の飽和水溶液を用いる方法、温度と圧

力もしくはどちらか一方を変える方法、分流法等が利用されている。また化学工学分野では真空系で水蒸気

圧のみを変化させる容量法が広く用いられる。 

 

・塩類の飽和水溶液を利用した調湿 

塩類の飽和水溶液を利用した相対湿度は温度制御に注意し、容器内の攪拌を行なえば１％RHの精度の調湿が

可能なことなどが検証されている２９ 。JIS（案）建築材料の吸放湿特性測定方法では７種の塩類の飽和水溶

液から５種を選択し、大気圧下、20℃±0.5℃で試料系外の天秤で重量測定を行なうものとしている 。試料

は秤量びんに入れたままデシケータ内に置き、重量測定時は秤量びんのコックを閉めて測定を行なうのが良

い。系は基本的に密閉であるがデシケータ外から重量測定を行なうため、一時的にデシケータが開放され調

湿に乱れが起きる。また外部から攪拌用のトルクを導入することも困難で、調湿の回復、平衡時間共に長時

間を要する。松本、松下は試料系を完全密閉とし重量測定は石英スプリングにより行なったが一試料に約40

日を要した ３０。Haggymassy３１ は真空下の塩類飽和水溶液+秤量びんによる方法で各種のセメントペースト
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を測定した。真空下では水蒸気の平均自由行程が長くなり拡散率が大きくなって平衡時間が短縮され、セメ

ント系材料にとっては炭酸化の防止効果もある。この方法は真空下で、精密な温度制御と攪拌を行ない、秤

量びんに入れた重量測定を行なったとしても、測定できる相対湿度が限られるのが難点である。 

・温度と圧力のどちらか一方を変える方法 

市販の2温度法による装置では、測定温度が20℃の時に相対湿度の下限は30％程度となるので平衡含水率測

定には適さない。４℃以下の飽和空気を生成できる飽和槽を有する装置は一般に利用できる状態にあるかは

不明で、平衡含水率の測定例は見当たらない。またAhlgrenは２圧力法の装置を自作して、コンクリート、

ALC、モルタル、石材、レンガ、各種の木材とその２次製品、プラスチックフォーム等のかさ密度を変えて

広範囲に測定した３２ 。 

 

・分流法 

分流法は手早く、広範囲の相対湿度が得られる方法であり、しかも調和空気は常時流出しているので試料槽

は攪拌され、系外からの重量測定なども連続的に可能になる。高橋らは分流式相対湿度発生装置の使用条件、

精度などを検討した３３。相対湿度の精度は流量制御に使用する質量流量計の精度と経時変化でほぼ決まり、

JIS Z 8806にある式を用いる場合の精度は±1〜２％程度としている。Fisherは数個の流量の異なる臨界ノ

ズルを電磁３方弁を用いて流量の加算を行ない、分解能１％、流量分割の精度は0.02％という分流装置が可

能としている３４ 。分流法の場合の１次空気はコンプレッサで室内空気を圧縮し、モレキュラーシーブなど

の乾燥装置を通して一旦乾燥空気とするが、SomeshwarとWilkinsonは窒素ガスを直接用いて簡素化した装置

で水蒸気吸着を測定した３５ 。筆者らは市販の分流式相対湿度発生装置を改良し、電子天秤を用いて平衡含

水率測定を自動化した３６ 。 

 

・真空中で水蒸気圧を変化させる方法 

このなかでも容量法は真空系で吸着質（水）を徐々に試料室に導入し、吸着質の減量、蒸気圧、死容積から

吸着量を計算するもので過去に非常に多くの測定例があり ３７ 、また市販装置も多く存在する。また死容積

を気にせず、直接吸着量を重量として測定する場合も多い ３８ 。 

 

(2)水分特性曲線の測定 

水蒸気吸着等温線は相対湿度と材料の平衡含水率の関係で、水分の化学ポテンシャルと含水率の関係のハイ

グロスコピックレンジの関係を示す。高含水率部分におけるこの関係は、Water retention curveと呼ばれ、

Pressure plateまたはPressure membrane法と呼ばれる方法で測定される。またこれらの二つの含水率レン

ジを結合したものはMoisture characteristic curve と呼ばれる。水分特性曲線は、材料内の水分の自由水

に対する化学ポテンシャル差Δμと含水率との関係である。土壌物理学ではΔμを重量ポテンシャルに換算

したpFが用いられる。 

Penner ３９は土壌物理におけるSuctionの概念を建設材料分野に初めて導入し、測定法と共に木材についての

水分特性曲線の測定例を示し、SeredaとHatcheon ４０は気泡コンクリートについての測定例を示した。この

ように、建設材料分野の水分特性曲線の測定は、土壌物理学の知見に負うところが大であり、その測定手法
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もpFのそれを踏襲するところが多い。 

 

・Pressure plate法 

湿り材料に毛管圧に等しい空気圧をかければ、その毛管圧に対応するケルビン半径以上の細孔に含まれる水

は自由水となり重力によって移動する。空気圧Pと離脱水分の関係から毛管圧-含水率曲線すなわちwater 

retention curveが求められる。 

 

 P = −
2γ
r
 (28) 

 

ここで、Pは空気圧（=毛管圧）、rはケルビン半径、θは接触角、γは気−液界面自由エネルギーである。こ

の方法では離脱した水分を系外へ導出し、精度よく重量を測定する方法が難しい。Kisselら ４１の装置では

多孔質基盤の下にゴムの膜を配し、水を集めるようにしてある。また、加圧ではなく下方から吸引する方法

もあり、これらの測定法に関するFagerlund ４２のレビューがある。この方法は動的水分排除法などとも呼ば

れ 、細孔分布測定用に市販の測定装置も存在する４３ 。測定には手間がかかるので自動化された装置も提案

されている ４４ 。 

 

(3)推定式と迅速測定法 

Bazant のグループはセメント硬化体の水分容量を得るために、水蒸気吸着等温線の汎用推定式を提案した

４５４６。まず BET 吸着式の中の単分子吸着量 Vmを水セメント比と材令の関数で表し、BET 式のもう一つのパラ

メータの C値についても水セメント比の関数とし、Powers らの水蒸気吸着等温線実測値に合う様に補正係数

を定めた。この BET 吸着式を相対湿度で微分すれば、水分容量が水セメント比と材令の関数として得られる。

BET 式は平滑面への吸着モデルで構築されており、吸着以外の水分保持があるという多孔体の特性を表現し

得ない。このため多孔体でも擬似的に多分子吸着が生じる相対圧範囲に適用範囲が限定される。このことが

Bazant らのモデルの限界になっていると思われる。 

筆者らは水蒸気吸着等温線の動的測定法を開発し４７、この実測値に基づいて硬化セメントペーストの水分容

量を算定した。 

 

2.3.2 伝導率と拡散係数 

(1) 湿気伝導率 

・カップ法 

カップ法は ASTM など各国の規格に定められている標準試験法４８である。JIS では直径 60mmφ、深さ 15mm の

容器内の試料下面に吸湿材を入れ、試料を通して外部の湿分が透過するようにし、容器の全重量の定常的な

増加を確認して湿気伝導率を求める。湿気伝導率は相対湿度の関数となるが、この方法は、各種建材のよう

に厚さが大きく、吸放湿性のある試料では定常になるまでの時間が長くなる。また、主要な誤差要因として、

試料が厚い場合にカップと接する周辺部の湿気の流れに１次元性が確保されない場合があること、表面の湿

気拡散抵抗の再現性の問題が指摘されており、補正法も提案されている４９。この方法ではセメント系材料に
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ついての測定は多くない５０。 

 

・2 Box 法 

２種の調湿剤で水蒸気圧差を付けた２つの箱の境界に試料を設置し、調湿剤の容器の重量を連続測定して定

常状態を確認して湿気伝導率を求める。測定原理はカップ法と同じであるが、大版の試料の測定が可能とな

り、湿流の１次元性が向上する。また箱内の空気を撹拌できるので表面の湿気拡散抵抗の再現性も向上する。

しかし装置の構成に標準が無く、研究者により異なるため、測定結果も一致を見ないことが多い。大沢は各

装置を比較検討している５１。 

 

・Sorptivity method 

水分の保存の式(13)は、液相水分の流れが無視でき、また含水率の変化も小さく水分拡散係数DθV が含水率

に大きく依存しないとき、等温条件で次のようになる。 

 

 
∂ θ
∂ t

= DθV

∂ 2θ
∂x 2  (29) 

 

半無限固体において、境界条件がc = ci (x = 0, t ≥ 0)、初期条件がc = c0 (x ≥ 0, t = 0)であるとき、表面絶

対湿度の変化に対する全移動水分量W（kg/m2）は次のようになる。DθV は変化した含水率範囲の平均の水分

拡散係数である。 

 

 W = 2(ci − c0)
DθV t
π

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ 

1
2

 (30) 

 

cは絶対湿度(kg/m3)に対応する材料の含水率(kg/m3)である。従って変化した含水率範囲の平均の湿気伝導率

λV  (kg/msPa)は(30)式によって次のようになる。 

 

 λV =
π

4(ci − c0)2 pVS

∂θ
∂h

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟ 

W
t

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ 

2

 (31) 

 

測定は、材料の環境の相対湿度を急 激に変化させ、吸湿または放湿による含水率の変化を時間の平方根に対

してプロットしその傾きを求める。また∂θ /∂hは吸着等温線の傾きであり、別途測定しておく。 

この方法は表面の湿気伝達抵抗を考慮せず、試験体も実際には半無限ではないこと、湿気拡散率の含水率へ

の依存が小さいなどの仮定を含んでいるが、中尾ら５２はその誤差の評価を行い、必要な精度で測定するた

めの条件を検討している。 

 

・CSTBの方法５３ 

濃度の異なるポリエチレングリコール溶液を試料の両側に配し、一定の化学ポテンシャル勾配を作る。半透

膜を介しているので水分だけが低濃度側から高濃度側に移動し、その量は液面レベルの比較から求められる。
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しかし、２つの溶液は共に十分大量にあるため、この水分移動による濃度の変化はないものとしている。ま

た定常状態で試料内部の厚さ方向で駆動力は一定と考えている。 

 

 J L = −λµ

RTd ln c1 /c2( )
dx

 (32) 

 

ここで、 λµ は水分の化学ポテンシャル差を駆動力にしたときの水分伝導率、cは溶液のモル濃度である。高

分子溶液の濃度差で直接化学ポテンシャル差を与えるため、それ以外の水分駆動力（蒸気圧、温度、重力）

などのはいる余地がない。また濃度の組み合わせを変化させることにより、含水率の関数として水分伝導率

を求めることも出来る。装置は非常に簡単で、運転にも高度な技術を必要としない。 

 

 

(2)水分拡散係数 

・水分の流束と含水率分布を求める方法 

この方法は、水分の流束の式 

 

 J L = −Dθ ∇θ  (33) 

 

を用いて、水分の流束 JLと∇θを測定してDθ を求めるものである。水分の流束 JLの求め方には次の２つの

方法がある。 

●試料に吸収された水分を実測する方法 

Kooi５４、松本５５は重力の影響を最小限にするため、水平方向の一面吸水により水分を試料に移動させ、

流入量はピペットのメニスカスの移動から求めている。流入量が一定になった時点で、試料を切断し、含水

率分布を求める。この方法では得られる含水率の範囲が狭く、吸水過程の水分伝導率のみが測定される。 

●試料全体の重量増を利用する方法 

Jonell５６らはALCの垂直方向の自由吸水試験を行ない、幾つか用意しておいた同じ試験体を一定時間に順番

に切り出し、流入量を全体質量増と切り出した各断片の含水率から求めている。筆者ら５７は吸水過程の水

分拡散係数測定にJonellらの方法を、乾燥過程の水分伝導率測定にKooiの方法を用いた。乾燥過程での試験

法は、飽和吸水させた５面断湿試料の一面から放湿させ、試料内の含水率量分布の経時的な変化と全体の質

量減を測定してDθ を求めた。 

この方法は定常状態でなくとも実施できるので迅速であり、含水率分布を求める時間（切断する時間）を調

節すれば、広い範囲の含水率における水分拡散係数が得られる。しかし、時間をおいて次々に別な試料を切

り出すためにばらつきが大きく、切断しやすい試料に限られることなどが問題であるが、含水率分布をガン

マー線減衰法で非破壊測定したNielsen５８とCammerer５９の結果とはよく一致している。（図2） 

 

(a) 吸水過程 
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 プリズム形状のモルタル試験体（40 x 40 x 160 mm）を10個用意し、それぞれに分断し易い様に予め20mm

ピッチにノッチを付けておく。これらを20℃、98％の環境に1週間放置する。次いで下面5mmを残してアルミ

フォイルで断湿処理する。浅く水を張った容器に解放面を水に接するように立て吸水させる。吸水開始後1、

2、3、4、6、8、10、15、20、30日に各1個を回収し、8個に分断して各ピースの質量を測定する。k番目のピ

ースの質量をqk（kg）、その105℃乾燥重量をθdk（kg）、その体積をv（㎥）とすれば、体積含水率θkは（θ

k - θdk ）/vである。試料の断面積をA（㎡）、回収のインターバルをΔt（sec）とすればk番目のピースに

とっての水分流束は qi − qdi( )
k

8

∑ / A∆t（kg/m2sec）であり、Dθkは次のように表される。 

 Dθk =
qi − qdi( )

k

8

∑ / A∆t

θk −θk+1

∆x
⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟ 

 (34) 

 

(b) 放湿過程 

 吸水過程と同様の試験体を準備する。前述の湿潤装置を利用して、全ての試料を20℃の水道水で飽水状態

にする。全ての試料について上面のみを残してアルミフォイルで断湿処理し、恒温恒湿室に放置して乾燥を

開始する。およそ1、2、3、4、6、8、10、15、20、30日に各1個を回収し、8個に分断して各ピースの質量を

測定する。以後は吸水過程と同様な計算によりDθkが求められる。 

 

・ 保存式をBoltzman変換して求める方法 

 この方法は、等温条件の水分収支式 

 

 ∇(Dθ ∇θ ) +
∂θ
∂t

= 0 (35) 

 

 
図 2 オートクレーブ処理した気泡コンクリートの水分拡散係数の測定 
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を、初期・境界条件（x=0のとき、どの時間でもθ=θ0、t=0のとき、どのxでもθ=θi ）の元でBoltzman変

数 λ = x / t を導入すれば上式は常微分方程式 

 

 
d
dλ

Dθ

dθ
dλ

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟ +

1
2

λ dθ
dλ

= 0 (36) 

 

となり、 x(θ, t) = λ(θ)t1/ 2
の形の解をもつ６０。この式を積分すると、Dθ は次式となる６１。 

 

 Dθ = −
1
2

dλ
dθ

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟ λd

θ0

θ∫ θ  (37) 

 

 各時刻の含水率分布を求めることにより、θとボルツマ ン変数λの関係を求め、 dλ /dθ( )と積分項を計

算すればDθ が得られる。この方法は、コンクリートについて多くの測定例があり、誤差の検討も行われてい

る６２。 

 

・ モーメント法 

ClaessonとGaffner６３は含水率分布も水分流束も測定することなく水分伝導率を測定する方法を開発した。

長さL、断面積Aのプリズム形状の試験体を含水率θ1に調整する。この試験体の５面を断湿処理し、残りの一

面（長軸に直行する面の１つ）を異なる水分環境に解放しその含水率がθ2となるようにする。試料の片面は

図 3のように支持され、片面は天秤に乗せかけ、または吊られて水分移動による重量変化を測定する。時間

による質量変化が定常状態となったとき、その直線の勾配dm/dtとDθ との関係は次のようになる。 

 

 
dm
dt

= −
A
L

Dθ
θ1

θ2

∫ (θ)dθ ≅ −
A
L

Dθ ∆θ  (38) 

 

すなわち、こθ1とθ2の差が十分小さくDθ は一定と見なせると仮定している。従って水分拡散係数は 

 

 Dθ = −
L

A θ2 −θ1( )
⋅
dm
dt

 (39) 

 

となる。ここで求められたDθ はθ1とθ2の平均の含水

率における水分拡散係数である。この測定法によりALC、

レンガ等が測定されている６４。 

 

・迅速同時測定法 

筆者らは、等温条件で、液水の移動が無視できるよう

な比較的乾燥した状態で、短時間で平衡含水率と水分

拡散係数を同時に決定する方法を開発した６５。試料が

LL

θ11
θ22乾燥または

湿潤

電子天秤

支持点

支持点
断湿処理

 

図３ モーメント法による水分拡散係数の測定
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半径rの球形の場合、含水量θをポテンシャルとする水分収支式は式(1)の様になる。ここでD
θV
は試料の拡散

係数であり、小さな湿度変化（含水量変化）では一定とした。 

 

 
∂ θ
∂ t

= Dθv

∂ 2θ 
∂ r 2

+
2
r

∂ θ
∂ r

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟  (40) 

 

u =θrと置いて通常の質量保存式が得られる。初期

条件と境界条件が半径Rの球の表面含水率（に対応す

る相対湿度）が常に一定で、吸着開始時の球内の含

水量がゼロであるとき、変数分離法により次式を得

る６６。 

 

 m t( ) = me 1−
6

π 2

1
n 2

exp −n 2kt( )
n =1

∞

∑
⎡ 
⎣ ⎢ 

⎤ 
⎦ ⎥  (41) 

 

ここで、m(t) は有限時間経過後に球状の試料の表面

から流入した全水分量、meは無限時間経過後の流入

した全水分量、k=Dθvπ
2/R2である。吸着のモデルを図4に示す。 

 これらの初期条件と境界条件は、実験条件として、(a)試料を測定開始までの間、相対湿度0％に十分長時

間保持する、(b)次いで試料を一定の相対湿度の空気が連続的に供給されている分流式相対湿度発生装置の試

料槽に導入し、吸着による質量変化を与える、ことにより達成できる。従って球状の試料に対して吸着実験

を行い、次式における係数a、 b、 cをカーブフィットにより十分な相関係数のもとで決定し、aを基準乾燥

質量で除することにより平衡含水量 θeが、またcからは水分拡散係数が推定できる。 

 

 m(t) = a 1− bexp −ct( )[ ](n=1) (42)  

 

ここでa=me、bは試料の形状に関係する係数、c=k である。この方法で得られる水分拡散係数は吸着過程にお

けるものなので、脱着過程から得られたものとは高い湿度域で違いが現れる。 

 

Garbalinska と Hedenblad より測定された水分拡散係数を図 5 に示す。水分拡散係数に及ぼす水セメント比

の影響は小さい。 

 

m(t)
r

A

外部相対湿度hは一定

移動した水分
の全量

外部相対湿度hに平衡
した非常に薄い層 標準乾燥状態の領域

θ0θ
Ｃ

試料

図4 動的測定法の試料モデル
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図 5 セメント硬化体、モルタル、コンクリートの水分拡散係数 

図-6 粒子の液架橋

a

R

R

2R

1

α
δ
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3.  乾燥収縮の機構 

乾燥収縮のメカニズム６７６８については未だに決定的な説がなく、また誤解されているところも少なくないの

で、既往の理論について解説し、その問題点を明らかにする。 

 

3-1 毛管張力説 

(1) Powers 式 

初期 Powers６９を始め、多くの研究者は毛管張力による乾燥収縮の構成式を次のように定式化している

７０７１７２７３７４。 

 

E ∆l
l

= −A
RT ln p / ps( )

v
 （43） 

 

ここで E'は弾性及びクリープ係数を含む定数、Aは作用面積係数である。 

毛管張力説にはそれを間接的に裏付ける様な幾つかの現象が知られている。まず、重力に逆らって毛細管を

水分が上昇するその力の存在である。多くの物理化学の教科書では、その力は湾曲した気液界面に起因する

負の圧力であると説明する。つぎに多孔体中の水分に拡張された Kelvin 式の存在である。この式の実験的な

裏付けはないが７５、半径 r のメニスカスが有する負の圧力は-2γ/r (=RTln(h)/v)程度という、数値を与え

る。 

一方、粉体粒子は空気中の水分の凝縮による液橋(Liquid Bridge)により固着する。明らかに凝縮水が固体を

引き寄せている様である。その力は液架橋力として粉体工学の研究対象となってきた。また臨界乾燥という

メニスカスを形成させることなく水分を離脱させて収縮を避け、多孔体を得る乾燥手法がある。高野豆腐は

凍結状態から昇華により水分を離脱させて得られる。臨界乾燥を用いなければ、メニスカスが生じて多孔体

自体が縮退しスポンジ状の製品にならないのである。 

さらに、収縮低減剤が毛管張力説に基づいて考案され，首尾良く乾燥収縮を低減したということが報告され

ていることも我が国の研究者に毛管張力が収縮力であるとの考えが広まっている一因であろう。以上の様な

毛管張力説を支える諸現象ついて、以下にその根拠を検証する。 

 

(2) Kelvin 式 

液滴において、表面を小さくしようとする凝集力（表

面張力）は半径方向では P'という内圧となり、これが

液滴内の圧力を高める。この効果による化学ポテンシ

ャルの上昇が体積仕事に等しいというのが液滴に関す

るケルビン式の意味である。その結果、蒸気圧は飽和

蒸気圧よりも高くなり、液滴は自由水よりも早く蒸発

する。図 6において液滴の表面積は 4πr2であり、表面

のエネルギーは 4πr2γ(erg)となる。半径方向の力は r

メニスカス液滴

固体

rr

表面張力

P’

P

水蒸気

ps

p

図-R ケルビン式のモデル



 19

で微分することにより 8πrγ(N)となる。よって力の釣合いである 4πr2(P'-P)=8πrγから 

 

∆P = P ' − P = −
2γ
r
  (44) 

 

が得られる７６。この圧力差はｒが無限に大きい毛細管の中の水（つまり自由水）に対して半径ｒの毛細管の

中の水が持つ、負の圧力ということになる。この負の圧力の意味は自由な水に接したときに受ける圧力、つ

まり水が水に対して有する圧力であり、他の物質にはそのままでは圧力が及ばない。 

細孔の隙間にメニスカスが形成される場合、この気液界面も半径 r の曲率をもつものとする。メニスカスが

吸着水膜と共存しておりその圧力（負の圧力）は等しいとすれば 

 

−
2γ
r

=
RT ln p / ps( )

v
 (45) 

 

が成り立つとするのがメニスカスに適用された Kelvin 式である。もうひとつ注意しなければならないのはこ

の圧力はより化学ポテンシャルの大きな水から受ける圧力なのであって、固体を引き寄せる張力ではないと

いうことである。実験では相対湿度 p/psの変化に対して長さ変化Δl/l を測定することが多いため、-2γ/r

を計算することなく Kelvin 式の右項の相対湿度 p/psのみを利用することになり、気づかぬまま分離圧説（後

述）をとっていることが多い。この様な場合、相対湿度 40%以上の高湿度域で実験的に成立したとしても実

は分離圧説を立証しているのであり毛管張力説を立証しているのではない。 

Kelvin 自身による Kelvin 式は気液界面の曲率と蒸気圧の関係として発表され、局面が凸の液滴にも、凹の

毛細管に保持された液体にも普遍的に適用できるものとされた７７。しかし、実験的に確認されているのは液

滴の場合と、微少粒子の溶解度が高まる場合だけである７８。Kelvin は毛細管現象の説明を意図したが、そこ

に欠落していたのは固体表面の影響であった。なぜ凝縮水に先立って吸着水が存在し得るかを考えるなら、

細孔内の液体の蒸気圧が低下する理由を固体表面からの影響に求めざるを得ない。定説７９８０とは裏腹に、

Kelvin 式の細孔内の液体への適用は多くの疑問を残したままである。 

 

(3) 粉体粒子の液架橋力 

親水性の表面を持つ粉体が大気中の水分の影響を受けて凝集する現象は、製造やハンドリングに大きく影響

する。この様な付着は、粒子間を凝縮水が架橋する液架橋力に起因するものと言われ、明らかにメニスカス

が固体を引き寄せている様にみえる。液架橋力は粉体工学の分野で 80 年の間研究されており８１８２、液架橋

力の大きさは、図の様な場合に次式で与えられている８３。 

 

F = πR2γ 1
R1

−
1
R2

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ sin 2α + 2πRγsinα ⋅ sin α + δ( ) (46) 

 

右辺第１項はあまり大きくないので、Wittmann らは2πRγで近似できるとしている８４。この様にメニスカス
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が固体を引き寄せる力は、確かに存在する。しかしそれは相対湿度やメニスカスの曲率に依存することはな

く、粒子の大きさにのみ依存している。さらに注意しなければならないのは、この引き寄せる力は、粒子全

体をすっぽり覆った水がその凝集力によって気液界面を最小にしようとする結果であり、張力が働いている

のでは無いという点である。 

 

(4) 毛管上昇 

水面に立てた細いガラス管の中を水が上昇する現象は毛細管現象として良く知られている。そして細い管ほ

ど水が高く上昇することも疑いの余地がない。大学の物理化学の教科書には、必ず毛細管力の説明が出てく

る。毛細管力の起源として、化学ポテンシャルなどを持ち出すまでもなく、水の表面張力と曲率だけでシン

プルに証明されている。しかし、ここで出てくる表面張力の単位が、dyn/cm であり、物理的な意味が「液体

の表面のどの部分でも単位長さの線分を考えたときにそこに加わる張力」という説明には何か釈然としない

ものがある。表面張力の単位は dyn/cm よりも erg/㎡の様に書くべきで、こうすれば表面張力が界面自由エ

ネルギーであることが良く分かる。そして、毛細管現象もやはりこの様なエネルギーが仕事に変換されてい

る現象であることが理解できる。 

太いガラス管では水面は全体としては上昇せず、管壁と水が接するところで水面がわずかに上に引き上げら

れている様子もしばしば見ることが出来る。管が細くなり、管壁が接近してくれば水面は全体として上昇す

るようになる。従って、毛細管による水面の上昇高さを問題にする際には、毛細管の半径を考慮することが

必要であるが、毛細管力の起源に関してはこの管壁が自由水を引っ張り上げるところに注目する必要がある。

ここではガラスの表面にある吸着水が自由水を引き上げ、重力による逆方向の力と釣り合った状態を見てい

るのである。引き上げる力が極端に強い場合が Tears of wine という現象で、清浄なワイングラスの管壁を

濃いワインが伝い登り、液滴となって残るものである。これは毛細管が無くても生じる「毛管現象」の例で

あるが、いずれにしてもメニスカスの負圧を考えなくとも、毛管現象は吸着水により生じるとの解釈も成り

立つ８５。 

 

(5) 収縮低減剤の作用機構 

収縮低減剤が毛管張力説に基づいて考案され，首尾良く乾燥収縮を低減したことはよく知られている。開発

者の論文では、ある収縮低減剤を用いると乾燥収縮が低減されるという事実を報告するに留まらず，一般論

として乾燥収縮機構を毛管張力説として確認できたとしている８６。この論文の著者は，細孔内の水の表面張

力γを低下させれば収縮力が低減できると考えた。即ち 

E ∆l
l

= −
2γ
r

 （47） 

 

においてγを小さくすればΔl も小さくなるという考えである。しかし，収縮の外的要因である相対湿度が

ある一定の値であるとき、RTln(p/ps)の値は変わらないので，結局上式右項でγが小さくなればそれに応じ

て Kelvin 半径 rも小さくなるに過ぎない。その結果，収縮低減剤を使用したものと使用しないものを同じ相

対湿度まで乾燥させれば，収縮低減剤を使用したものはより小さな Kelvin 半径で平衡するので脱水量が多く
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なるはずであり，実験結果もその

通りであった。図8 はこの論文の

データを相対湿度と脱水量の関係

として表したものである。 

また，収縮低減剤の使用により，

実際に乾燥収縮は低減されている

が８７８８，水の表面張力を低減でき

るすべての薬剤が収縮低減効果を

持つとは限らないないこと，収縮

低減剤を使用せずに硬化した試験

体に後から収縮低減剤を加えて効

果が見られたわけではないことか

ら，試験体の水和に影響し，水和

生成物や微細構造が異なっていた

ことも否定できない８９９０。 

この収縮低減剤は細孔水の表面張力を下げ RH60%程度で単分子層程度まで脱水させるが，RH20%以下の収縮に

はあまり効果はない。また RH20%以下の水分量から見ても結合水の量そのものが低下しているので水和に影

響があったと考えられる。参考までに、同じセメント系材料でも極めて収縮の小さいものを同じ図の中に示

した。オートクレーブ養生は収縮低減剤以上に効果があるが、その理由の一つに水和反応する際の水の化学

ポテンシャルがあると思われる。 

 

3-2 分離圧および浸透圧 

物理化学の教科書で学ぶ浸透圧は、半透膜で仕切られている濃度の異なった溶液間に溶媒の移動が生じない

ように、高濃度側にかけてつり合うことの出来る圧力、といった定義になっていることが多い。浸透圧の定

義をもう少し広げて、化学ポテンシャルの異なった溶媒が接しても移動が生じないようにつり合わせるため

の圧力、とすることができる。そうすると前に述べた吸着膜厚差を見かけの駆動力とする吸着水の流れは、

浸透圧による流れということができる。 

希薄溶液では溶媒の化学ポテンシャルは溶質の濃度に比例するというラウールの法則を想起されたい。純粋

な水に対して、何らかの溶質を含んだ水はその濃度に応じて化学ポテンシャルが低下する。この場合は、溶

けている物質との相互作用によって溶媒である水の自由エネルギーが低下するわけである。これに対し、吸

着水膜では、固体表面との強い相互作用によって水の化学ポテンシャルが低下するという違いはあるが、自

由な水を基準にしてこの化学ポテンシャル差が吸水力となることに変わりはない。 

コロイド分散系の安定性理論などで有名なロシアの化学者 Derjaguin は吸着水膜の性質を詳細に検討し、水

分子に影響する固体表面の力を分子間力や静電力などに分類した９１。この様な諸力は固定表面からの距離の

関数となるため、吸着水膜の中では化学ポテンシャルの低下の程度に分布が存在することになる。しかし、

吸着水膜の表面付近の水が、より化学ポテンシャルが低下している吸着水膜内部の水に引かれてそちらに移
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図8 乾燥収縮低減剤の効果 
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動するわけにもいかないので、結局吸着水膜の中には圧力分布が存在すると考えざるを得ない。この様な圧

力は分離圧(Disjoining pressure)と呼ばれているが、前述のように浸透圧を一般的に定義するなら、分離圧

も浸透圧に含まれる概念であることが分かる。 

この様な浸透圧（分離圧）は水分子が水分子に対して相対的に有する圧力なので、それ以外の物質には及ば

ない。つまり、吸着水膜の中に分離圧（の分布）が存在するからといって、固体がその圧力を受けているわ

けではない。しかし Powers はこの概念に注目しこの力が細孔構造を媒介にして硬化セメントペーストの収縮

に関わることを予想した。即ち、本来３分子程度の水分子の吸着で安定する環境条件が与えられているとき

（例えば相対湿度 60％の雰囲気）、細孔が狭く２分子程度の水分子しか吸着できないときには、見かけ上膜

厚を一定にしようとする力が固体間の隙間を押し広げようとする。逆に潜り込もうとする水が乾燥によって

少なくなれば圧力は減じる。この考えは自らの凝集力で収縮する傾向をもつ硬化セメントペーストが、水に

よって妨害され、膨張させられているというものである。 

前節で毛管張力説は物理化学的な根拠に乏しいと述べた。しかし、実験結果とはそれほど大きく違わない。

その理由は毛管張力説と云いながらも実は分離圧説(ここでは浸透圧)を採用しているからであろう。 

ある相対圧 p/psのガスと平衡している液膜の最大の分離圧（固体表面に最も近い部分の圧力）Πは、 

 

Π =
RT ln p / ps( )

v
 (48) 

 

となり、毛管張力の式と何ら代わるところがない。ここで vは液体のモル比容積である。 

 

3-3 表面エネルギー 

それでは、分離圧説だけで乾燥収縮を十分に説明できるのだろうか。低相対湿度域で吸着水膜が非常に薄く

なり、１分子層以下の吸着となって、ゲル粒子が互いに接触するような状態になっても収縮はさらに進行す

る。このため分離圧説だけでは乾燥収縮全体を説明することはできず、以下の Gibbs-Bangham 理論を援用す

る必要がでてくる。ミュンヘン工科大学のグループは最終的に Gibbs - Bangham 理論と分離圧説を組み合わ

せて乾燥収縮の理論ミュンヘンモデルを完成することになる。 

Wittmann９２および Feldman-Sereda９３はこの湿度域での収縮の理由を、セメント硬化体粒子の界面自由エネル

ギγ（気相ー固相）が水の吸着により変化すると考えた。Gibbs の吸着式より dμ=RTln(p/ps)を用いて、 

 

∆γ = RT Γd ln p / ps( )
0

p∫  (49) 

 

ここでγは界面自由エネルギ、Γは吸着水膜の厚さ、p は水蒸気圧 、R はガス定数、T は絶対温度である。

粒子の寸法変化は界面自由エネルギに比例するのでλを定数、lを長さとして 

 

∆l
l

= λ∆γ  (50) 
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が成り立つとした。つまり水の吸着によりセメント硬化体粒子そのものが弛緩して膨張し、水の脱着により

粒子本来の寸法に戻るための収縮が起きるという考えである。この説は相対湿度が 40％以下の領域で支配的

であり、それ以上の相対湿度では分離圧が収縮を支配するとする２段構えのメカニズムを想定する。 

以上の様に、ミュンヘンモデルにおいて乾燥収縮に関わる力は分離圧と表面エネルギーの変化である。凝集

力によって自ら収縮しようとするゲル粒子に対し、この２要因は粒子間を押し広げようとしたり、粒子を弛

緩させたりといずれも膨張力として作用する。しかし、この様に振る舞うゲル粒子はあたかも単結晶の物質

の様に理想化されている。現実にはゲル粒子は結合水を含み、その離脱が収縮に直結することも疑いを入れ

ない。 

結合水は吸着水や凝縮水に比べてより拘束された状態、言い換えれば化学ポテンシャルがより低下した状態

にある。すなわち、この結合水は吸着水や凝縮水から浸透圧を受ける。この様に考えると、結局乾燥収縮を

コントロールしているのは水の化学ポテンシャルであり、浸透圧による膨張とゲルの凝集力による収縮との

バランスで体積が決まるという単一のメカニズムが働くことになる。この考えは今日の高分子ゲルの膨潤の

メカニズムとして広く受け入れられているものと何ら変わらない。 

 



 24

 

4. おわりに 

圧密現象は多孔体における典型的な応力-水理連成問題であり Terzaghi や Biot によって進展した。しかしコ

ンクリートの乾燥収縮では、不飽和の水分の移動に応力が連成する。その構成関係は本稿で紹介した幾つか

の古典的アプローチがあるが、ここ１０年の間に進展した不飽和多孔体の熱・水分・応力連成モデルが注目

される。その解説は筆者には遠く及ばないため、主要な参考文献を挙げるにとどめる９４９５９６９７。 

また本稿ではあえて触れなかったが、水分収支式に現れる水分容量や拡散係数については、実に多くの推定

式が存在する。非線形の収支式の計算に組み込むためには、これらの係数もポテンシャルの関数として解析

的に与えられる必要があることは分かる。ただ、その中には物理的な意味見いだせない補正係数の導入、他

人の実験値へのフィット、空気中の拡散係数にコンクリートの空隙特性を加えて推定するものなどが含まれ

る。実験値ではなく自分の手になるものだけに、容易に最終実験値（水分分布など）に合わせて修正される。

だが、そのままで終わることなく、係数自体の実験を実施して推定式を再検証して頂きたいと考える。この

ため実験手法について詳細に過ぎたかもしれないが、お許しを頂きたい。 
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