
　1.　はじめに

　環境中の物質Aの濃度と，この環境と等温条件

で平衡状態に到った多孔質材料内の物質Aの濃度

の関係は吸着等温線と呼ばれている。その物質

が水である場合，大気中の水分の相対湿度と材

料の平衡含水量の関係は水蒸気吸着等温線であ

り，セメント系材料中の水分挙動を検討する際

に不可欠の物性値である。特に水分移動解析で

は，水分の駆動力となる相対湿度勾配を含水量

勾配に変換する係数（水分容量）が水蒸気吸着

等温線から求められる1)。平衡含水量と云う名の

通り，その本来の平衡値を得るためには長時間

を要するので，その間にも材齢が変化し，炭酸

化を受けるなどの問題が伴う。本研究では，セ

メント系硬化体のうち硬化セメントペースト（以

下HCPと略記）およびオートクレーブ軽量気泡

コンクリート（以下ALCと略記）を試料とし，

所定の相対湿度に平衡する過程の吸着速度から

平衡量を早期に推定する手法を検討した。

　2.　水蒸気吸着等温線測定の諸問題

　平衡含水量を得るには正しい相対湿度の発生

と水蒸気吸着量の継続的な測定が必要となる。

相対湿度の発生法として，JIS Z 8806等に示され

る塩類の飽和水溶液を用いる方法，同JISに示さ

れる，乾燥空気と飽和空気を混合する分流法，

温度と圧力もしくはどちらか一方を変える方法
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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しば

しば用いられる。

　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が検証されている2)。

Haggymassy3)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HCP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係

数が増大して平衡時間が短縮され，HCPにとっ

ては炭酸化の防止効果もある。大川原ら4)はコン

クリート試料を粉末化し，大気圧中の塩類飽和

水溶液槽内に撹拌機構を設置した。これら方法

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。

しかし，この方法は簡便さからも標準的な手法

であり，その測定値を容量法と共に本研究の測

定結果の比較対象として位置づけている。

　分流法は手早く，広範囲の相対湿度が得られ

る方法である。調和空気は連続的に流出してい

るので試料槽は常に攪拌され，密閉系である必

要がないため系外からの重量測定が市販の電子

天秤等で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，精度等を検討し5)，

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。本研究では市販の分流式相対湿度発生装

置を精密露点計により校正して装置毎の流量比

を決定し，精度を±1％以上とし，電子天秤を併

用して平衡含水率測定を自動化した。この装置

により，正確な相対湿度を長時間維持し，質量

変化を継続的に測定しながら，十分長い測定時

間の後に平衡状態に限りなく近い含水量を得る

ことができる。しかし，実用的な測定時間（８

～24時間）で結果を得るためには，平衡状態の

判定に一定のルールを決める一方，確からしい

平衡含水量を推定できるモデルと，推定値を評

価するための既存データの整備が必要となる。

　3.　測定原理

　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を考える。試料が半径rの球

形の場合、含水量θに関する物質収支式は式(1)

の様になる。ここでDθVは試料の拡散係数であり、

小さな湿度変化（含水量変化）では一定とする。
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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の球の表面含水量（に

対応する相対湿度）が常に一定で，吸脱着開始

時の球内の含水量がゼロ，すなわち，

u=0, r=0,  t≧0

u=Rθ0, r=R, t>0 (2)

u=0, 0<r<R, t=0

であるとき，変数分離法により次式が得られる6)。
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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=DθVπ2/R2である。

　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。

式(3)は質量変化の初期にはn=5程度の多項式が，

質量変化の後期を含む全域ではn=1としたものが

良い近似となるとされている。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が推定できる。
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ここでa=me，bは試料の形状に関係する係数，c

=k である。使用したカーブフィットのプログラ

ム7)は繰返し計算で最適値を得るための出発値と

して概略値を入力するが，aには吸着曲線の延長

から予想できるおよその収束値を，bには6/π2

に近い数を，cには10-3程度の値を与えた。

　4.　実験

　4.1　試料

　HCP試料は普通ポルトランドセメントを水セ

メント比 0.3，0.4，0.5にて脱泡しながら混練し，

アクリル製の型枠（100ｘ100ｘ10 ｍｍ，厚さ5

mm，離型剤無し）で成形し，翌日脱型した後，

8週間水中養生した。ALCはJIS A 5416に準拠し

た市販品（住友金属鉱山シポレックス社製）を

用い，100 ｘ100 ｘ 30 ｍｍの形状で105℃通風

オーブン内に保持した。これらをハンマーにて

粉砕し，15mmのふるいを全通し，10mmのふ

るいに残ったものを試料とした。試料形状は基

礎式(3)を適用する限り球状であることが望まし

いが，簡便な実験を目指すため多角形で近似し

た。実験時にはステンレス製のかごに10～30g

の試料を入れ，ステンレスワイヤにて電子天秤



の床下計量用フックから試料槽内に吊り下げた。

　含水量を計算するための基準乾燥状態として

HCPではD-dry，ALCでは105℃が一般的に用

いられているが，本研究では試料を20℃に保っ

たまま，露点温度が-42℃の乾燥空気を毎分20┍

流して乾燥させる方法を用いた。この乾燥方法

は，D-dry（露点温度-76℃の乾燥空気で室温乾

燥）に比べて甘いが，105℃通風オーブンの乾燥

と同等の乾燥度が得られることを確認している。

しかも相対湿度発生装置の試料槽の中で実施す

るため，その後の湿度の変化に連続的に移行で

きるメリットがある。これらの乾燥条件を試料

の製造条件と共に表-1に示す。

　4.2　実験システム

　(1) 試験装置

　実験装置は分流式相対湿度発生装置と質量測

定の電子天秤を１セットとし，これを３セット

組合せ，パソコンにより一括して自動計測を行っ

ている。装置の基本構成を図-1に示す。相対湿

度発生装置は0～95％の範囲で任意の相対湿度を

±1％以上の精度で毎分20┍発生させる。この場

合の0％とは露点温度が-42℃の乾燥空気であり，

運転温度（試料槽内温度）が20℃であれば相対

湿度0.27％になる。試料槽の寸法は直径200mm

深さ250mmの円筒形で，実験室外から導入され

る恒温水により±0.5℃以下に制御された恒温水

槽内に設置されている。電子天秤は最大秤量

310g，分解能1mgでRS-232Cにより外部のノー

トパソコンから制御されている。

　(2) 計測・解析プログラム

　自動計測プログラムはRS-232Cマルチプレク

HCP

ALC

サを経由して３台の電子天秤を含む合計６台の

RS-232C機器を制御する。ユーザはパソコンの

画面から対話式に試料条件，測定条件を入力し

て測定を開始できる。計測結果は画面上でトレ

ンドグラフとしてモニタ出来るほか，tabで区切

られたデータセットのテキストファイルが保存

される。ファイル名は自動的に生成され，ファ

イル名のみから日付，同日の測定番号，使用装

図-1　実験装置の構成

-dry -wet

図-3　カーブフィットプログラムの実行画面



置番号，測定の種類が区別できるようにしてあ

る。自動計測プログラムとカーブフィットプロ

グラムの実行画面を図-2，図-3にそれぞれ示す。

　4-3　測定条件，誤差発生要因と適用限界

　予備実験には，加工が容易で材齢の影響がほ

とんどないALCを用い，測定時間，測定時間間

隔，フィット式の適用範囲について検討した。

式(4a) (4b)の適用に関わる吸着初期，後期の判

定は試料の量や，相対湿度の変化の幅等に依存

し，一律に決めることはできない。まず測定時

間間隔を10秒，1分，10分とした吸着実験を長時

間実施し，吸着曲線の折れ曲がりの形から，明

らかに吸着後期と思われる所までデータを収録

した。カーブフィットの式(4a) (4b)を適用し，

相関係数および推定値と文献値との整合性によ

り評価した結果，測定時間をALCで8時間，HCP

で24時間，測定時間間隔を1分とした。

　平衡含水率には測定法に関わらず平衡前に測

定が打ち切られるので真値というものがない。

そこで，平衡を判断するルールを定め，含水量

算定の基準となる乾燥方式を明確にして追実験

やデータの比較ができるようにすることが重量

である。動的測定法の誤差の要因の一つに，基

礎式の初期条件，境界条件が充足されていない，

あるいは基礎式の導出過程での仮定が試料や実

験条件において成り立たない場合がある。相対

湿度が維持できない（r=Rでθ= θ0が維持でき

ない)，試料槽内の風速が不足し境界層（境膜）

の拡散が律速する，同じく風速の不足で吸着熱

により蒸発が生じる（熱とのカップリングが無

視できない）等は実験装置の問題として初期・

境界条件に影響する。拡散係数が濃度に依存し

ない線形の仮定は，高い相対湿度または湿度変

化幅が大きい場合に成立し難くなる。測定中の

装置の経時変化も誤差の要因のひとつである。

大気圧の変化に対応して流量比を自動補正して

いない（台風などの場合），電子天秤に異常な

加速度が加わった際に測定値がシフトする（地

震などの場合），塵埃等による質量流量計の劣

化と相対湿度の精度低下（年オーダー），電子

天秤の温度ドリフトと室内風速の影響等がある。

次に試料に自体に対する知識の不足が誤差の要

因となる。セメント系の試料が水和，炭酸化等

の経時変化を測定中に受けると水蒸気吸着等温

線は大きく変化する。試料の種類に依らず，基

準乾燥条件は室温乾燥とし，乾燥空気の乾燥度

は露点温度で規定することが望ましい。ALCで

も105℃乾燥が長期に及ぶと表面のシラノール基

が脱水されてシロキサン結合が復活し表面は撥

水性となるので，本実験では実験前日からに0％

にしている。

　動的測定法の適用限界は，通常の実験室にあ

る汎用器具の組合せでは簡単に再現できない実

験であることで，露点計による校正なども一般

的とは云えない。また高い湿度の測定では拡散

係数が湿度に依存しないと云う線形の仮定が成

立し難い。この領域は液水を用いて測定した水

分拡散係数のデータで補完すべきであろう。

　5.　測定結果と考察

　5-1　ALC

基準乾燥状態で試料槽内に保持していた試料に

対し，試料槽を所定の相対湿度（５, 10, 20, 30,

40, 50, 60, 70, 80, 90, 95％）に短時間で切り替

え，試料に水分を吸着させた。各相対湿度変化

における吸着の状態を図-4に示す。各相対湿度

に対応する１本の曲線のデータ点数は480点（1

分毎8時間）である。このデータに対し式(4a)，

式(4b)を適用して平衡含水量を推定し，水蒸気吸

着等温線として図-5に示す。カーブフィットの

相関係数は，両式とも，全ての測定において
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図-4　各湿度におけるALCの水蒸気吸着曲線



0.994以上であった。式(4a)と式(4b)による推定

値は，中湿度域では一致するが低湿度，高湿度

域では相違し，特に低湿度における式(4b)の推定

値は常識的にあり得ない結果となった。容量法

のデータは同じ銘柄のALCを市販の装置(日本ベ

ル社製）で測定したものであるが，高湿度域を

除いて式(4a)による推定値よりも0.3％程度大き

い値となった。空隙率が80％に及ぶALCは吸着

が短時間に進行し，8時間程度で吸着の後期に到

る様であり，そのため式(4a)の適用が良い結果と

なったと考えられる。

　5.2　HCP（セメントペースト）

　上記のALCと同じ実験条件で，水セメント比

0.3，0.4，0.5のそれぞれに11段階の相対湿度変

化を与えた。各相対湿度変化における吸着の状

態を図-6に示した。各相対湿度に対応する１本

の曲線のデータ点数は1000点（1分毎約17時間）

である。このデータに対し式(4b)を適用して平衡

含水量を推定し，水蒸気吸着等温線として図-7

に示した。水セメント比0.4の相対湿度95％のデー

タは期待される値よりも小さかったが，再実験

した結果も同様であった。水セメント比0.3のコ

ンクリートの硬化ペースト部分を粉末化し，塩

の飽和溶液で調湿して得られた大川原らのデー

タと本実験結果とは，図-8に示す様に良く一致

している。空隙率が小さく吸着の終了までに長

時間を要するHCPでは，実用的な測定時間（丸

１日）では吸着の初期段階にある模様で，その

ため式(4b)が良く適合したものと考えられる。

図-5　ALCの水蒸気吸着等温線
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　5.3　モルタル

　本実験ではモルタルの測定は実施しなかった

が，HCPの結果に基づき，細骨材率からモルタ

ルの水蒸気吸着等温線を推定した。その結果を

水セメント比0.5について図-9に示した。細骨材

比が1:3のモルタルを，塩の飽和溶液を用いる方

法で実測したDaian8)の結果は，本推定法により

得られた同じ水セメント比のHCPに基づいて計

図-8　硬化セメントペーストの水蒸気
　　    吸着等温線の比較
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図-6　各湿度における硬化セメントペースト　　
           の水蒸気吸着曲線

図-7　硬化セメントペーストの水蒸気吸着　　
           等温線
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算されたデータと良く一致している。以上の結

果を数値データとしてまとめ，表-2に示した。

　水蒸気等温吸着の測定に関しては所期の結果

が得られたが，測定時間そのものは既存の方法

よりも格段に短縮されたわけではない。本測定

から得られるデータには水分拡散率に関する情

報も内包されていることから，一つの測定から

複数の水分特性値を得るための検討を進め，実

験の効率を上げることが必要と考えている。

　6.　まとめ

　相対湿度の変化による吸着量の変化を測定し，

カーブフィットから平衡含水量を推定した。

(1)試料に応じて適宜，式(3)のnを１または5とし

て適用することにより，従来の方法と同等の水

蒸気吸着等温線を短時間で得ることができる。

h: e:  (mass %) d /dh:  (kg/m3)

ALC

0.3 0.4 0.5 0.3 0.4 0.5 -
e d /dh e d /dh e d /dh e d /dh e d /dh e d /dh e d /dh

0.00 0.000 146.96 0.000 150.36 0.000 328.06 0.000 8.230 0.000 87.20 0.000 196.8 0.000 135.5
0.05 0.334 121.88 0.358 173.88 0.932 229.86 0.187 17.67 0.208 72.23 0.559 137.9 1.303 74.64
0.10 0.554 117.15 0.828 202.13 1.680 156.56 0.310 52.05 0.480 88.61 1.008 93.93 1.569 13.98
0.20 1.179 106.70 1.813 192.88 2.711 208.12 0.660 59.76 1.052 111.9 1.627 124.9 1.842 11.32
0.30 1.524 88.22 2.665 187.43 4.045 209.53 0.853 49.41 1.546 108.7 2.427 125.7 2.004 8.530
0.40 1.981 112.69 3.598 147.74 5.092 130.86 1.109 62.96 2.087 85.69 3.055 78.46 2.170 6.835
0.50 2.546 138.32 4.072 185.33 5.531 154.46 1.426 77.31 2.362 107.5 3.319 92.61 2.267 7.940
0.60 3.236 110.35 5.363 240.77 6.846 200.55 1.812 61.97 3.111 139.7 4.108 120.3 2.458 10.38
0.70 3.552 204.27 6.365 181.76 7.810 267.52 1.989 114.4 3.692 105.4 4.686 160.5 2.666 16.04
0.80 5.093 457.27 7.094 298.10 9.886 369.76 2.852 256.1 4.115 172.9 5.932 221.9 3.075 28.21
0.90 7.709 967.78 9.204 308.49 12.01 759.44 4.317 542.0 5.338 153.7 7.207 284.0 3.751 65.84
0.95 10.80 1360.0 9.618 173.88 15.26 1144.7 6.048 761.6 5.578 50.42 9.158 343.4 4.679 96.52
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図-9　モルタルの水蒸気吸着等温線

(2)測定時間間隔を60秒，測定時間をALCで3時

間，セメントペーストで8時間とすることにより

一つの相対湿度での平衡含水量が推定できる。

(3)本試験装置を用いて，水蒸気吸着等温線とそ

れ以外の水分特性の同時測定を可能にし，実験

の効率をさらに向上させる必要がある。
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