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序文 

 

 

本研究は、組積造建築の塩類風化メカニズムの解明と多孔質材料中の塩溶液の輸送性状の

定量的予測に関するものである。 

塩類風化は多孔質材料中で水分蒸発や温度低下による溶解度の低下により、空隙に存在

する水溶液中に溶解していた塩類が結晶化し、結晶が空隙に及ぼす応力によって材料が破

壊される現象である 1)。塩の析出が多孔質材料に被害を与えることは、古くから認識されて

おり、紀元前 5 世紀のヘロドトスが記した歴史書にも既に土壌からの塩類がピラミッドに

損傷に与えていることを示す記述が見られる 2,3)。塩の析出は材料そのものを物理的に破壊

してしまうため、彫刻や壁画等の装飾はもちろん、レンガやモルタル、石材と言った材料自

体も歴史的観点から保存の対象となる歴史的組積造建築においては特にその対策が求めら

れている 4, 5)。また塩の析出が劣化損傷を直接的に引き起こしていない場合でも、多孔質材

料中の塩類の存在が材料の強度の低下を招くことが知られており 6）、橋や道路などの大型

構造物も含む様々な建築物で問題になっている(写真 0.1)7, 8,9,10）。そのため多孔質材料中の

塩の問題を対象とする学術分野は幅広く、これまで地質学、地盤工学、土壌物理学、建築材

料学、建築環境工学、材料工学、土木工学、文化財保存科学、無機化学、物理学など様々な

分野で研究が行われ、その内容は塩析出に関する理論的な検討から実現場での長期的な劣

化対策の検討まで多岐にわたる。しかしながら、塩類風化を防止・抑制する解決策はおろか、

多孔質材料中での塩析出、劣化損傷メカニズムも十分に明らかになったとは言い難い。組積

造建築では温湿度制御、防水シートや含浸材による防水層の設置、湿布剤や電気的手法によ

る脱塩、犠牲漆喰の施工など塩類風化に対する様々な取り組みがされてきたが 7,11,12,13,14)、

それぞれの方法において解決すべき課題があるため依然として抜本的解決に至っていない。 

 

   

写真 0.1 トリノの住宅（左）とミラノ大聖堂（右）における塩の析出 

（2015 年 6 月筆者撮影） 

 



 

 

塩による劣化損傷は多孔質材料中の結晶化に伴う応力が材料の破壊応力を超える際に生

じる。結晶化に伴う応力は１：塩の種類、2：対象となる材料（多孔質材料）の物理化学的

特性、3：環境条件の３つが複合的に作用する 1,15,16,17,18,19)。 

塩の種類によって、析出によって発現する応力の強さ、析出や潮解といった相変化が生じ

る環境条件、溶液の熱力学的特性が異なる。また材料表面での析出は材料の劣化損傷に寄与

せず審美性にのみ影響を与える一方、材料内部での析出は材料の物理的破壊を引き起こす

ため、析出している塩類が実際に劣化損傷に影響を与えているかどうかの判断が必要にな

る。また直接析出している塩に対して、溶液中に存在するイオンが影響を与え析出を助長さ

せることもあり、厳密には複数の塩のイオンの相互作用を考慮した検討が必要である。 

多孔質材料の細孔構造、機械的特性、熱・水分に関する移動や蓄積の違いは、塩類析出に

伴う材料の劣化のしやすさに影響する。こうした材料物性には空隙の幾何学性に依存する

物理的特性と鉱物学的組成に依存する電気化学的特性の両方が影響を及ぼす。 

材料が接する屋内外空間の温・湿度、気流や屋外の日射や降水といった環境要因は塩の析

出、溶解、潮解、風解(水和物が空気中で水分を失う現象)、水和といった 5 種類の相変化や

析出に影響を与える蒸発速度、塩の結晶の膨張収縮といった動力学的な要因に影響を及ぼ

す。また材料のエアロゾル等の大気降下物の材料への付着や地下水からの吸水等は塩類の

供給源としても作用し、後者の水分移動はイオンの輸送要因にもなる 20)。 

このように塩類風化メカニズムの解明には多くの要因を総合的に検討することが必要に

なる。 

こうした複数の事象が絡む塩類析出の現象のメカニズムの解明や適切な防止・抑制の対

策の提案に定量的に検討可能な方法として、塩の析出と溶解を含む予測モデルの利用があ

り、既にいくつかのモデルの提案が行われている 21,22,23,24)。しかしながら、材料内での水、

イオン、塩の結晶を定量化する手法が限られていることから解析モデルの妥当性の確認は

限定的である。また材料と塩溶液の種類の組み合わせが輸送現象、塩析出性状、劣化損傷度

に影響することを考慮する必要がある。 

 

 

第 1 部「歴史的組積造建築における塩類風化の実態と対策」では、塩類の析出による壁体

の劣化損傷の問題を抱えているトルコ・イスタンブールのハギア・ソフィア大聖堂を対象

に検討を行う。大聖堂における劣化に影響していると考えられる、1：大聖堂の析出塩の

特性、2：方位等の違いを考慮した屋外環境と大聖堂内部の環境、3：壁体構成や材料の物

理的特性の影響を総合的に踏まえ、塩析出による劣化メカニズムと適切な保存対策処置に

ついての検討を行う。 

 

 

第 2 部「レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響」では、組積造



 

 

建築における壁体の乾燥に伴う塩の析出と集積の問題に対して、抑制策を検討する上で重

要になる、多孔質材料中の塩溶液の移動と析出の定量的な予測を目的として、組積造建築の

主な構成材料である焼成レンガを対象に、塩溶液の物理的特性、表面電荷、塩の析出が与え

る影響を明らかにすることを目的に検討を行う。 
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第 1 章 序章 

 

 1－1. 研究背景 

第 1 部はトルコ・イスタンブールにあるハギア・ソフィア大聖堂(Ayasofya-i Kebir Cami-

i)を対象に塩類風化メカニズムの解明と保存対策の提案を行う。 

ハギア・ソフィア大聖堂は東ローマ帝政期の 537 年に創建されたビザンティン建築の傑

作である。大聖堂の内装には東ローマ帝国時代のモザイク画やオスマン・トルコ時代のペイ

ント画が施されており、当時の宗教や歴史を知るうえで極めて貴重な遺産であるが、塩の析

出が原因と考えられる壁体表面の白い汚れや内装材の剥落の進行が問題になっている（写

真 1.1）。 

創建から 1500 年を経ようとしているこの建築はビザンツ帝国、オスマン帝国、そしてト

ルコ共和国とその国家体制の変遷する間に、現状回帰を目的とした修復から政治的、宗教的

な意図を持ったものなど数々の改変が行われてきた 1-1,2) 。近年の大きな現状変更としては、

2008 年に実施された西側外壁の外装漆喰の除去が挙げられる。これは、ビザンツ帝国の創

建当初の姿に壁面構成を戻すことを意図して実行されたものであったが、2010 年 2 月に北

西エクセドラから地上階に内装材の剥落が生じたことが皮切りに、その後も内装材や雨水

の落下が相次いだ(写真 1.2)。当時の管理者であったアヤ・ソフィア博物館(Ayasofya musesi)

は重大な問題とみなし、その直後に大聖堂の見学者の安全のため、内装材の落下した場所を

含む周辺を立ち入りが出来ないようにした。アヤ・ソフィア博物館は、この問題発生の直近

に行われた外装除去が理由であると見なし、最終的に 2013 年の夏から 2014 年の夏にかけ

て外装再被覆の工事を行った 1‐3, 4）。 

この外装再被覆に至るまでの経緯から判断すると、内装の剥落の問題は外装材の除去に

伴って生じた新しい事象であるように思えるが、佐々木が行った北西エクセドラの内装の

修復履歴の調査 1－5、6）からは内装材の剥落は外装除去以前から長期的に存在している問題

と言え、その根本的な劣化要因および外装の有無による影響の評価については外装除去前

の状況も含めた長いスケールでの客観的な検証が必要である。特に大聖堂は巨大かつ複雑

な構造を有する建築であるために、高所作業のための巨大な修復用の足場の設置にはじま

り大量の資材や人材の調達等が必要であり、その維持管理には莫大な予算と時間を要する

ため、歴史的価値を維持しながら次世代に守り伝えるためには、劣化の原因を解明し、そ

れに基づいて適切な保全対策と持続可能な長期的な保全・修復計画の構築が望まれる。 

後述の通り、大聖堂の内装材の剥落は材料中での塩の析出が原因である。塩の析出に伴う

劣化は、１：塩の種類、2：対象となる材料（多孔質材料）の物理化学的特性、3：環境条件

の３つが複合的に作用する 1-7,8,9,10)。 

具体的には多孔質材料の物理化学的特性に由来する、熱・水分に関する蓄積や移動の特性
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と材料が接する温度、湿度、日射、光、降水、風向、風速、地下水位、換気といった環境的

要因により材料内の熱水分性状が変化し、塩が析出し得る温湿度条件、溶液の塩濃度が飽和

溶解度に達した場合に塩の析出が生じる。塩が析出する際の結晶化応力が材料の機会応力

を超える際に材料の劣化損傷が生じる。 

材料中での塩析出のメカニズムとしては上述の通りだが、実際の組積造建築での塩析出

の事象はより複雑である。図 1．1 に大聖堂における塩析出を図式化したが、大聖堂の壁体

の熱水分性状には、堂内と屋外の双方の環境条件が影響を及ぼす。また壁体は内外装を有す

る組積造構造であることから単一の材料の物性値のみならず壁体の層構成や壁体の形状も

壁体の熱水分性状に影響する。さらに大聖堂においては、後述の通り、複数種類の塩類の析

出が確認されている 1－3）。 

 

 

. 写真 1.1 北西エクセドラの劣化の進行 

（左: 1907 by Antoniades; 右: 2012 年 9 月） 

 

 

写真 1.2 北西エクセドラから地上階に落下した内装の剥落片の一例 
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図 1.1 大聖堂の室内側の壁表面での塩析出の概要図 

 

1－2．既往研究 

1-2-1. ハギア・ソフィア大聖堂の保存に関する研究 

ハギア・ソフィア大聖堂に関する研究は歴史学、宗教学、建築史学と多岐に渡るが、こ

こではその構造、材料、環境といった観点から保存修復に関わるものに絞って言及する。 

ハギア・ソフィア大聖堂の保存を考えるうえで最大の関心事はその構造に関わるもので

ある。大聖堂はドーム・バシリカ方式の最初にして最大の建築であり、この当時類を見な

い建築の技法は多くの研究者の関心を引く話題であった。   

大聖堂はその規模にも関わらずわずか 5 年 11 か月(532 年 2 月 23 日―537 年 12 月 27

日)という驚異的な工期で完成したとされるが、Mainstone(1985)によると工期を達成する

にあたり設計変更やモルタルの硬化を待たない早急な工事が行われたため、それによって

施工中の段階でゆがみが生じた可能性が指摘されている 1－1）。この創建当初から生じてい

たと考えられている歪みに加えて、度重なる地震による荷重により、中央のドームは過去

に 3 度（558 年、986 年、1347 年）の崩落を経験しており、今後の来るべき地震に対する

備えとして現状の構造の健全性や地震動に対する耐久性の評価が必要とされている。先行

研究としては枚挙にいとまがないが Erdik が過去の研究事例についてまとめており 1－11）、

例えば Cakmak による有限要素法による解析による地震観測記録を用いた材料剛性同定の

試みや 1－12）、青木らによる常時微動測定による固有振動数を同定する試み 1－13、14）などが

実施されている。 

大聖堂で使用されている材料に関する研究は主に歴史的な材料の技法の把握と耐久性の

観点で行われてきた。 Livingstone らは主な構成材料である目地モルタルの材料組成の分

析と機械特性の測定を行い、レンガの粉末がポゾランとして利用された”ポゾランモルタ

ル”であること、ポルトラントセメントと比較し強い引張強度を有する一方で、十分な強度

を発現させるのに長い時間を要することを明らかにした 1－15）。また Morpoulou らは熱分

析によりその組成を明らかにした 1－16）。現在修復用の目地材の選定に際しては、これらの

結果を踏まえオリジナルに近い組成のものが選択され使用されることが多い。一方で、内
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外装の修復材料に関してはその記録がほとんど残っていない状況である。佐々木らは第 2

コーニスを対象に近年の修復履歴に関する調査を実施しているが 1－3，4）、外装材を取って

みてもポルトラントセメントから“伝統的な“注 1）モルタルまでさまざまな材料が使用され

ている状況であり、その時代時代の政治、宗教の影響や事業者によって場当たり的な対応

がされてきたものと想像に易い。このことから外装材や内装の修復材料の選定に関しては

明確な戦略は無い状況であり、壁画の劣化の抑制の観点で材料と壁体の熱湿気性状の関係

を明らかにすることは今後の保存修復計画を立てるうえで重要な視点と言える。 

 次に堂内外の環境に主眼を置いた研究について述べる。温湿度環境や生物劣化といっ

た保存環境の観点で研究を行った事例として、高山らによる検討が挙げられる。高山らは

堂内の温湿度データを計測し結露の発生期間の検討を行った 1－17）。ここではモルタルの浮

き（剥離）が壁体で生じている問題として挙げられているものの、この事象と温湿度環境

の関係性については検討が行われていない。また小椋らも大聖堂の温湿度測定を実施し温

湿度の空間的特徴を整理し、大聖堂内で高湿となる場所や時期を示し、その要因について

考察を行っている 1－18）。また小椋らは、2011 年に壁体の含水率測定を行い、高含水率の

箇所と劣化に対応が見られる可能性を指摘した 1－19）。 

光環境は壁画の退色や輻射熱による影響をもたらすものと想定されるが、6 世紀の創建

当初の光環境の再現など、歴史的な観点での興味に基づくものに限られ、予防的保存の観

点で研究された事例は存在しない 1－20，21）。 

本研究で課題とする塩析出による内装材の剥落の問題は、佐々木らにより指摘されてお

り、壁体の状態の追跡調査によりギャラリー階天井および北西エクセドラにおける劣化の

進行が確認されている 1－3，4，5，6）。また佐々木らは 2006 年から継続的に目視観察を実施し

ギャラリー階および西側壁面においてペイントの剥離や白色化が進行していることを明ら

かにした。また北西エクセドラで析出した塩類のＸＲＦ、ＸＲＤ分析から、主な析出塩が

硫酸ナトリウム、硫酸マグネシウム、硝酸ナトリウム、炭酸カルシウムであることを突き

止めた 1-3) 。ただし、塩析出は、材料表面で析出し審美性には関与するが物理的な材料劣

化には寄与しない塩の析出(efflorescense: エフロレッセンス)と、材料内で塩の析出と溶解

もしくは潮解に伴う消失を繰り返し物理的に材料劣化に寄与するもの(subfluorescence: サ

ブフロレッセンス)が存在するため劣化抑制の観点ではこの点を明らかにしたうえで、その

塩類の析出と消失に影響する環境的要因を解明し、出来るだけその要因を取り除く必要が

ある。佐々木らの研究 1－3，4，5，6）については本研究において重要な背景となることから、

第 2 章では、それを引用しつつ大聖堂内部の劣化状態について詳細に述べる。 

 

1-2-2. 組積造建造物における熱水分性状に関する研究 

温度、相対湿度の変化は塩の相変化（析出、溶解、風解、潮解、水和）を引き起こす要因

となることから、塩類風化による劣化メカニズムとその対策を考えるうえで、空間および壁

体内の熱水分性状を把握することが重要である。文化財を対象とする場合は非破壊が原則
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であるために、特に壁体内の熱水分性状を把握することが困難である。そのような状況にお

いて数値解析の利用は劣化要因を解明し、文化財の劣化の防止・抑制のための適切な対策を

選択するための有効な手法と言える。レンガ造の歴史的建造物を対象として水分移動解析

を行った例として、Agostino らはイタリアの Lecce 教会を対象に水分移動解析を実施した

1－22）。Agostino らはさらに CFD による換気量の連成解析を行い、壁表面での水分蒸発量の

抑制する窓の開閉方法について検討した 1-23)。これら研究では壁体内については水分の移動

を考慮し、熱の移動は考慮していない。また吉田らは（2013）レンガを積み重ねて作られて

いるタイのスコータイの仏像を対象にその形状を考慮し 3 次元の熱水分同時移動解析を行

った 1－24）。この研究ではモデルの単純化のため仏像の主な構成材料であるレンガが単体で

モデル化が行われた。 

一般的な現代のレンガ組積造を対象とした水分移動に関する研究に限定すればこれまで

数多くの既往研究が存在し、目地モルタルが水分移動に対し抵抗として働くこと、レンガと

目地モルタルの接触状態と湿潤状態が水分の挙動、すなわち浸透のしやすさに影響するこ

とが言及されている 1－25，26, 27)。これらの研究で対象としているのは、透水性の高いレンガ

と透水性が低い厚さ 1 ㎝程度の目地モルタルで構成されるものである。一方、本研究で対

象とするハギア・ソフィア大聖堂をはじめアヤ・イリニ聖堂、カーリエといった 4－11  

世紀に帝国内で建造されたビザンツ建築では、現在の組積造建築とは使用しているレンガ

の大きさや目地モルタルの厚さが異なるため 1－28）、壁体構成が全く異なる。またハギア・

ソフィア大聖堂の目地モルタルはレンガの粉末をポゾランや骨材として使用したものであ

る。これらの材料の水分伝導率は上記の研究が対象としているような欧州の現代の組積造

で使用されている目地モルタルとは異なることが想定され、壁体の水分挙動を明らかにす

るためにはそれらを適切に考慮する必要がある。これに関しては先述の通り、材料技術や耐

震性の観点から材料の組成や機械的特性を評価する試みがある一方、塩類風化のような水

分が関わる劣化現象を検証する観点から物性の同定はこれまで実施されておらず、大聖堂

の壁体の熱水分性状を適切に評価するためには大聖堂特有の壁体構成と材料物性を考慮し

た数値解析モデルの構築が不可欠である。 

   

1－3．第１部の研究の目的 

大聖堂において文化遺産の予防的保存の観点で、中長期的な修復計画を策定するには、

生じている問題の根本的要因を自然科学の見地に基づき客観的に明らかにすることが重要

である。本研究は大聖堂において文化財の保存と滞在者の安全性に対する問題になってい

る、塩析出に伴う壁画の剥落に対して、その劣化メカニズムを明らかにしたうえ、適切な

保存対策方法を提案することを目的とする。 

大聖堂の塩析出による劣化には、1：劣化を引き起こしている塩類の特性、2：方位等の

違いを考慮した屋外環境と大聖堂内部の環境、3：壁体構成や材料の物理的特性が影響し

ていると考えられ、その劣化メカニズムの解明にはこれらを総合的に検討する必要があ
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る。 

そこで目的を達するために、以下の検討を行う。 

1) 現地調査により大聖堂の析出塩と壁体の劣化の関係を明らかにし、塩析出による劣化に

影響を及ぼす環境的な要因や、建物構造上の要因を整理する。 

2)大聖堂の内外の環境や壁体構成が壁体の劣化に関係する水分性状に及ぼす影響を明らか

にするため、これらを考慮し壁体の水分性状を再現可能な数値解析モデルを構築す

る。 

3) 数値解析モデルを用いた検討により、塩析出による劣化メカニズム、適切な保存対策を

定量的に明らかにする。 

 

 1－4. 第一部の研究構成 

図 1．2 に第 1 部の構成を示す。 

 

第 2 章「大聖堂の概要―歴史的変遷と壁体の劣化状態―」では、本研究で対象とするハギ

ア・ソフィア大聖堂の概要、地理的概要および周辺微気候についてまとめる。さらに、近年

の第 2 コーニスの壁体の修復履歴および壁体の劣化調査に関する既往研究を行う。これら

の結果を元に、大聖堂の壁画保存における課題の抽出を行う。 

 

第 3 章「大聖堂の劣化に影響する塩類とその特性」では、第 2 章で示した佐々木らの壁体

の劣化調査の結果を受け、析出塩のうち実際に劣化に高く寄与していると考えられる塩類

を特定する。この章では、まず佐々木らによる北西エクセドラにおける析出塩の同定結果を

引用して示す。現状の塩類の蓄積状況および塩の由来について検討するため、材料中に含ま

れる可溶性イオンの分析を行う。さらに目視調査、定点カメラによる観察により塩析出箇所

の追跡調査を行い、これらの検討をもとに特定した大聖堂の劣化に寄与していると思われ

る 2 種類の塩(硫酸ナトリウム塩と硝酸ナトリウム塩)に関して、塩の析出温湿度条件等の

特徴をまとめる。 

 

第 4 章「大聖堂の空間の温湿度環境および壁体の水分性状の測定による塩析出による劣化

要因の検討」では、堂内環境の測定および壁体の含水率測定からそれぞれ空間と壁体の熱

湿気性状を把握し、それにより大聖堂の塩析出に伴う内装の剥離要因について検討を行

う。  

まず堂内の温湿度環境の測定により、大聖堂の温湿度環境の把握と空間の温湿度の観点

から、第 2 コーニスにおいて硫酸ナトリウム塩と硝酸ナトリウム塩による劣化が顕著であ

る要因と塩析出に季節的な変化がみられる要因について検討する。さらに第 2 コーニス壁

体の含水率測定、熱画像調査から、方位や外装の状態が壁体の水分性状に与える影響を検

討する。さらに測定結果と内外壁の劣化状態との関係を整理し、これをもとに内装の剥落
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要因について考察する。 

第５章「熱水分同時移動解析の基礎理論と解析方法」では、第７章の数値解析で用いる熱水

分同時移動解析の基礎理論をまとめる。 

 

第６章「大聖堂の壁体構成材料の技法とその材料物性の同定」では、大聖堂のレンガ、目地

モルタルの技法に関する聞き取り調査および文献調査の結果をまとめる。レンガ、目地モル

タルおよび 2013 年の西側外壁の再被覆に用いられた外装仕上げ材の密度、空隙率、平衡含

水率の測定および吸水実験による水分拡散係数の同定を行う。またこれらの同定された物

性値をもとに第７章の解析で用いる熱水分物性値を整理する。 

 

第 7 章「熱水分同時移動解析による第 2 コーニスの壁体の高含水率要因とその対策に関す

る検討」では、大聖堂の中でも特に内装の劣化が顕著である第 2 コーニスを対象に、周辺微

気候、材料物性、壁体構成、壁体の幾何学性を考慮した壁体の水分状態を再現する数値解析

モデルを作成し、これによって壁体内の温度、含水率の変化を計算する。数値解析モデルを

用いて、方位や外装の使用状況が壁体の熱水分性状に与える影響を検討し、環境条件および

材料が劣化に与える影響を解明する。これらの結果から適切な保存対策について考察する。 

 

第 8 章「総括」では第１部で得られた結論を総括し、今後の研究課題について整理する。 

 

 

図 1.2 第 1 部の構成 

 

注 1）ハギア・ソフィア大聖堂における外装材の使用はオスマン帝国時代からとされ、オリ
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ジナルの外装材は存在しない。 
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第 2 章 大聖堂の概要―歴史的変遷と壁体の劣化状態― 

 

 

2－1．はじめに 

 第 2 章では、本研究で対象とするハギア・ソフィア大聖堂の概要、地理的概要および周辺

微気候について述べる。さらに、近年の第 2 コーニスの壁体の修復履歴および壁体の劣化

調査に関する既往研究の結果をまとめる。これらの情報を元に、大聖堂の壁画保存における

課題を整理する。 

 

2－2．ハギア・ソフィア大聖堂の概要 2－1，2, 3, 4, 5, 6） 

ハギア・ソフィア大聖堂 (2020 年より正式名称；Ayasofya-i Kebir Cami-i) はトル

コ・イスタンブールにあるビザンツ建築を代表する建築である。現存する聖堂は 532 年の

ニカの乱による焼失の後、ユスティニアヌス 1 世の命により、537 年に東ローマ帝国の総主

教座聖堂として献堂されたものを基礎構造としている。アンテミオスとイシドロスによっ

て設計されたこの聖堂は、ドーム集中形式とバシリカ形式が組み合わされたドーム・バシリ

カとして最初にして最大の建築であり、ビザンティン建築の最高傑作と評される。 

15 世紀のオスマン・トルコによるコンスタンティノープル(現：イスタンブール)の占拠

後は、1453 年にスルタン（権力者）であったメフメト 2 世の命によりモスクへの変更が行

われた。十字架が撤去され、堂内のモザイク図像には漆喰が上塗りされ、代わりにメッカの

位置を示すミフラーブが設置された。外部にある 4 基のミナレット(写真 2.1)もオスマン時

代に建設されたものである。 

1934 年のケマル・アタテュルクによるトルコ革命が起きトルコ共和国が建国されると、

アタテュルク政権下の 1935 年にハギア・ソフィア大聖堂は「無宗教化」され、アヤ・ソフ

ィア博物館として公開されてきた。この際にオスマン時代の改変により付け加えられた漆

喰や床の絨毯とモルタルが取り除かれ、モザイク図像および床の大理石が再び姿を現すこ

ととなり、ギリシア正教の意匠とイスラム教の意匠が共存する空間となった。 

大聖堂はそれが建設されたビザンツ帝政期のみならずオスマン時代においても国の象

徴であったが、それ故に共和制に移行後もその在り方については議論の対象となってきた。

2020 年 7 月 10 日にはトルコ最高行政裁判所によってアタテュルク政権下における博物館

に変えるという決定は取り消され、モスクとしてのみ使用できるという判決が下された。こ
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うして 85 年にわたる博物館としての歴史は終わりを迎え、7 月 24 日には判決後始めてイ

スラム教の金曜礼拝が実施された。現在は床に絨毯を敷き、モザイク図像には布で覆うとい

った、オスマン・トルコ時代と比べると比較的ソフトな方法でギリシア正教の意匠が隠され

ている。 

このように創建から 1500 年の間に、大聖堂は国の政治と宗教の変遷に応じて、ギリシ

ア正教の聖堂、モスク、博物館そして再びモスクとその役割が変化し、それに応じた改変や

経年による修繕が行われてきた。ただし時代とともに建築としての役割は変われども、大聖

堂が有する歴史、建築、美術、宗教的価値は揺るがないものであり、この価値を後世に如何

に残すべきか思案することは大聖堂に関わる研究者が果たすべき役割といえる。 

この地域の国の在り方により変遷する建築である大聖堂を、文化遺産として何をどう保

存すべきかは、大聖堂の保存を考えるうえでの根源的な問いであり、歴史、宗教、美術、建

築、保存科学等の多角的な視点で論じるべき問題である。これを実現するためには各学術分

野における調査研究とそれらの共有することが重要である。本研究は建築環境工学および

文化財保存科学の観点で歴史的な資料保存の観点のみならずそこに滞在する人の安全性に

も関わる問題である内装材の剥離に注目し、その要因の解明と適切な対策の提案を目指す。 

 

 

写真 2.1 ハギア・ソフィア大聖堂の外観  

(左：南面 2013 年 9 月、右：北面 2015 年 6 月 筆者撮影) 

 

2－3. ハギア・ソフィア大聖堂の空間構成 

写真 2.2 に内観を、図 2.2～2.5 に各階の平面図を、図 2.1 に断面図を示す。大聖堂は地上

階、ギャラリー階、第２コーニス、ドームコーニスの 4 階で構成されており、規模は東西約

97m、南北約 67m、高さ約 55m である。また中央ドームの直径は約 31m で、ドームの基部

には採光窓が並ぶ。 

第 2 コーニスは、バシリカ式プラント、ドームを結合するうえで、構造的に重要な要素

を含んでおり、東西南北のアーチ構造、ドームとアーチ構造の間を埋めるペンデンティブと

呼ばれる球面の三角形状の部分がドームの自重を 4 本の柱(main pillar)に伝える役割を果た

している。また四隅には、エクセドラ(exedra)と言われる半円形の部分を有する。なお慣習
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的に、アプシスの方向を東と見なし、各部位の名称を付けているが、これは実際の方位と異

なる。 

後述の通り、第 2 コーニスにおいて内装材の剥離の問題が顕著であることから、本研究

では主に第 2 コーニスを対象に検討を行う。 

 

 

写真 2.2 ハギア・ソフィア大聖堂の内観（ギャラリー階 西側より 2012 年 9 月） 

 

 

図 2.1 東西方向断面図と各部名称（Mainstone）[2-1] 
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図 2.2 地上階平面図および各部名称[2-1] 図 2.3 ギャラリー階平面図 [2-1] 

 

図 2.4[2-1] 第２コーニス平面図[2-1] 図 2.5[2-1] ドームコーニス平面図[2-1] 

 

2－4. 大聖堂周辺の地理的と気候条件 

大聖堂が存在するトルコ・イスタンブールは、ボスポラス海峡を挟んでヨーロッパ大陸と

アジア大陸に広がる都市である。紀元前 7 世紀にギリシャ人の入植者により建設され、東

ローマ帝国の歴史上で重要な役割を果たしてきたほか、ヨーロッパとアジアを経済面、文化

面で結ぶ地として繁栄した。その優れた文化や歴史的建造物などが評価され、1985 年に「イ

スタンブールの歴史地区」としてユネスコの世界文化遺産に登録された。ハギア・ソフィア

大聖堂はその構成要素の 1 つである。大聖堂はイスタンブールの旧市街の高台に位置して

おり、周辺には高い建物は少ない。また、図 2.6、写真 2.3 に示すように北、東、南の 3 方

を海に囲まれているため、海風の影響を受けやすい立地となっている。 
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身廊(吹き抜け) 

北西エクセドラ 北東エクセドラ 
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図 2.6 トルコ・イスタンブール(左)と大聖堂(右)の位置 [2-2,3] 

 

写真 2.3 大聖堂の周辺状況 左：大聖堂から見た北東側（海側）、右：大聖堂から見た北西

側 (陸側) 、2015 年 6 月筆者撮影 

 

本研究では大聖堂周辺の微気候の把握を目的に 2010 年から地上約 35m の南東のバットレ

スの屋上に気象ステーションを設置し、屋外気象を測定している（図 2.7）。図 2.8 に大聖堂

の気象ステーションおよび大聖堂内部(第 2 コーニス )において測定された 2012 年の温度・

相対湿度の年変動を示す。年間の気温は平均 16℃、最高気温 35.6℃（8 月）、最低気温-4.2℃

（1 月）、年間の相対湿度は平均 75.6％、月平均の最高 83.1％（12 月）、最低 68.5％（8 月）

であり、夏季に比較的乾燥し、冬季に高湿度となる傾向がある。図 2.9 に 2012 年と 2013 年

の月別積算降水量および 2011 年から 2015 年の 5 年間の各月の平均積算降水量を示す。

2012 年の年間総降水量は 633mm である。年によってばらつきはあるが、概ね 10 月から 4

月は降水量が多く、5 月から 9 月までの雨が少なく乾季となる。また冬季は時間あたりの降

水量は少ないが降水日数が多く、夏季の降水日数は極めて少ないが降水時の時間当たりの

降水量は多くなる特徴がある。 

上記の気象ステーションでは風向・風速の測定も実施しているが、大聖堂自体の影響を受

けてしまうことから、イスタンブール内のその他の観測点の測定結果を参照した。イスタン

ブール内で風向、風速の観測点は複数個所あるがその中で所在地や風向の特徴から比較的

近い傾向が確認されたことから、以下ではアタテュルク国際空港での測定結果から風向・風
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速の特徴を述べる。図 2.10 にアタテュルク国際空港で測定した風速と風向を示す。現地調

査時に、アタテュルク国際空港で測定された風向と大聖堂における風向の確認を行い、その

際両者に相違がないことを確認している。年間の平均風速は 4.2m/s であり、北風が卓越す

る。 

 

 
図 2.7 気象観測装置 （左）とその設置位置 (右) 

 

 

図 2.8 2012 年の外気の温度と相対湿度 

（図中マーカーは月平均を表す。）  

  

図 3.1 気象観測装置設置位置[3-1] 
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図 2.9 2012 年と 2013 年の 30 分当たりの降水量（左）と月積算降水量（右） 

 

図 2.10 イスタンブールの風速（左）と風配図（右）（2012/9/26-2013/9/25） 

 

2－5. 大聖堂の壁体構成と第 2 コーニスの修復履歴 

2-5-1．外壁の壁体構成 2-7,８,9,10, 11, 12) 

ここでは大聖堂の第 2 コーニスの壁体の材料と構成について説明する。なお、大聖堂の

壁体構成材料や厚みは場所によって異なる。図 2.11 に壁体の模式図を、写真 2.4 に西側外

装除去時の外壁の様子を示す。なお本研究では壁体材料について、砂などの骨材と混合され

ている物質が石灰成分であることが明らかなものを漆喰、石灰か石膏か明らかでないもの

をモルタルと表現する。 

大聖堂は主にレンガと目地モルタルからなる組積造構造であり、写真 2.4 で明らかなよう

に目地モルタルの厚みは現代の一般的な組積造と比較し非常に厚く、レンガと同程度の3cm

～5cm である。目地モルタルがレンガと同等もしくはそれ以上の厚みを持つような組積造

構造は 4 世紀から 6 世紀にかけてローマ帝国内で建造された組積造建造物で多くみられて

おり、ラヴェンナ、ローマ、ミラノでも同様の構造を持つ建造物が確認されている。また地

域差はあるものの時代が進むにつれて目地モルタルの厚みが厚くなる傾向がある。この理
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由については、ローマ帝国が当時戦争下にありレンガより安価であることから経済的な理

由で厚くなったとする説が存在するが、定かではない。 

内表面にはペイント画やモザイク画といった内部装飾が施されている（写真 2.5）。モザ

イク画は東ローマ帝政期（ビザンツ帝政期）であった 6 世紀から 14 世紀に作成された。壁

内壁の漆喰に描かれた壁画については、描かれた時期の記録は存在しないが、オスマン・ト

ルコ時代の 19 世紀頃に描かれたと考えられている。外装の使用は 15 世紀以降のオスマン

帝政期に開始され、創建当初はイスタンブールに建設された他のビザンツ建築と同様にレ

ンガと目地モルタルが露出した状態であったと考えられている。 

 

 
図 2.11 第 2 コーニス・エクセドラの壁体構成 

 

写真 2.4 エクセドラ部の組積の様子 (2011 年 9 月第 2 コーニス西側屋外にて撮影) 

 

写真 2.5 第 2 コーニス・ペンデンティブのモザイク画（左）と南東エクセドラのペイント

画（右） 
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2-5-2. 外装材の使用とその変遷 2－7,9, 11） 

前節で述べた通り外装の利用はオスマン時代から始まったとされるが、時代により様々

な色に彩色されており、オスマン時代には黄と赤の縞模様、共和国時代の修復では薄黄色、

1982～1988 年の修復では赤灰色に塗装されていた。しかし、この赤灰色が不適切であると

論を発端に 2006～2007 年に外壁の塗り替えに関する論争が生じた。最終的に創建当初の姿

に戻すことが最適という結論に至り、2008 年に試験的にまず西側壁面の外装漆喰の除去が

行われた。しかしながら、第 2 コーニス西側壁面でまず屋外側で 2010 年にモルタル片、レ

ンガ片の落下、さらに 2011 年 6 月には室内側（第 2 コーニス・北西エクセドラ）で最大 15

㎝×30 ㎝の内装材が大量に落下したことを受け、西側外装の再被覆が決定された。また日

本の調査チーム（代表者：石崎武志、当時：東京文化財研究所）は、雨の降る冬季の作業は

避け、外壁が比較的乾燥する夏季の作業が適切であるという提案を行った。これらを受け

2013 年夏から西側壁面の外装の再被覆作業が行われたわけだが、作業自体は 2014 年の夏

まで行われたことから雨期である冬季も継続して作業が行われてきたものと考えられる(写

真 2.6、写真 2.7)。また外装再被覆に使用する材料の選定に際しては、材料の物性に関わる

議論をすることなく見た目や“伝統的”な材料であることを理由にオリジナルの目地モルタ

ルと似た組成のものの使用が決定された。また今後は壁体がある程度乾燥するのを待って

第 2 コーニスのエクセドラの室内側の修復を始める予定であるが、修復の開始時期を決め

るうえでも今後壁体の劣化状態や含水率変化の追跡調査を行い劣化抑制効果や熱水分性状

の変化を検討する必要がある。 

表 2.1 に第 2 コーニスのエクセドラの 2000 年以降の外装の変遷をまとめて示す。上記の

経緯から場所により修復時期や使用されている外装材は異なっており、現在は西側壁面で

は上述の 2013 年から 14 年にかけての修復によりオリジナルの目地モルタルに似た組成の

モルタル、南東部は 1980 年代の修復によりセメントと砂の混合物(写真 2.9 左)、北東部は

1990 年代の修復によりポルトラントセメント(写真 2.9 右)がそれぞれ使用されている。 

 

 

写真 2.6 オスマン時代のハギア・ソフィアの外観[2-4] 
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写真 2.7 北西部外壁 左：外装除去時(2012 年 9 月)、右：外装再被覆後(2014 年 12 月) 

 

写真 2.8 南西部外壁 左：外装除去時(2012 年 9 月)、右：外装再被覆後(2014 年 12 月) 

 

写真 2.9 外装が残された東面の様子 南東部（左）北東部（右）(2014 年 12 月) 

 

表 2.1 エクセドラの外装の近年の変遷 

year Northwest 

exedra 

Southwest 

exedra 

Northeast 

exedra 

Southeast 

exedra 

2008-2012 removed removed Covering 

(cement) 

Covering 

(cement) 

2013-2014 Under 

restoration 

Under 

restoration 

Covering 

(cement) 

Covering 

(cement) 

2015- re-covering  re-covering Covering 

(cement) 

Covering 

(cement) 
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2-5-3. 内装の剥落と修復履歴 

表 2.2 は内装材の劣化、修復に関して現在までに明らかな点について佐々木ら２－9）がま

とめたものである。上述の通り 2011 年 6 月に第 2 コーニス北西エクセドラで最大 15 ㎝

×30 ㎝のモルタル片の大量落下が発生したことを機に、博物館側は内装材の剥離・剥落に

強い危機感を持つようになった。これらの状況を受け佐々木らは内装の劣化と修復履歴に

関する調査を開始した。佐々木ら 2－7，8，9）によると大聖堂で主に起きている劣化は、塩の析

出に伴う内装材の剥離や壁面の砂状化である（写真 2.11）。また 2006 年以降の劣化の進行

はギャラリー階天井と第 2 コーニスの西側壁面で確認され、特に第 2 コーニスの北西エク

セドラにおいて顕著であることが指摘されている（写真 2.12, 図 2.12）。また図 2.12 より、

同じように外装除去された西側でも南側についてはかねてから劣化が生じているものの外

装除去以降の劣化の進行は比較的少ないことが分かる。 

 

表 2.2 ハギア・ソフィア大聖堂における修復と劣化の履歴 2－9） 

1572 年 ミマール・シナンによる修復 

1847－1849 年 フォッサーティ兄弟による修復 

1894－1909 年 ワクフによる修復 

1910 年頃 ワクフによる南ティンパヌムの修復 

1926－1931 年 ワクフ総局による修復 

1931－1960 年代 ビザンティン研究所による修復 

1980 年代 ロレべによる修復 

1988－1991 年 ロレべによる修復 

1992－2010 年 ユネスコによるドーム修復プロジェクト 

2010 年 2 月 3 日 北西エクセドラ下にモルタル落下 

2010 年 10 月 14 日 北西エクセドラ窓から雨水 

2010 年 12 月 20 日 北東ペンデンティブからモルタル落下 

2010 年 12 月 23 日 北東エクセドラからモルタル落下 

2011 年 1 月 24 日 1 階南東隅西側柱上部からモルタル落下 

2011 年 6 月某日 北西エクセドラからモルタル落下 

2012 年 4 月 17 日 北ギャラリー階北西アーチ北基部からモルタル落下 

2014 年 5 月 3 日 北西エクセドラからモルタル落下 

2015 年 1 月 21 日 北西エクセドラからモルタル落下 
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写真 2.11 内表面の劣化状態 （左：内装材の剥離 右：壁体の砂状化） 

 

写真 2.12 北西エクセドラにおける劣化の進行の様子（左: 2006 年, 右: 2019 年)  

 

図 2.12 ギャラリー階の天井における塩の析出の進行 (左: 2006, 右: 2010)2－7） 

 

また佐々木らは目視調査により北西エクセドラの修復履歴について調べ、北西エクセド

ラでは図 2.13 および表 2.3 に示す 4 種類の修復材料が用いられていること、古い修復材料

の上に塗り重ねるように新しい材料が施されていることを指摘した 2－7）。ここでは層の重な

り具合から古い時代の修復と推定されるものから順に修復①～④と名前を付けているが、

このうち修復時期の記録が残っているのは修復③のみであり、2002 年の UNESCO プロジ

ェクトの際に施されたものと考えられている。このことから修復①と②に関しては少なく

とも 2002 年以前、修復④については 2002 年から 2012 年の間に施された修復であると推
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測される。多くの場所で修復②は修復④の下層となっているが、既に修復④が修復②を伴っ

て剥落しかけている状況である。これらの結果から北西エクセドラでは外装再被覆以前か

ら内装の剥落が生じており、根本的な劣化要因の解決がないまま修復材の上塗りがされた

ために同じ場所で何度も繰り返し劣化が生じているものと考えられる。 

 

 

図 2.13 第 2 コーニス・北西エクセドラの内装の修復材の分布 2－7） 

 

 

表 2.3 各修復材の組成２-7) 

名称 組成 

修復① (白色モルタル) 砂をほとんど含まない石灰モルタル 

修復② (茶色モルタル) 基材の石膏の割合が高くレンガの粉末と小片が混合 

修復③ (黄色モルタル) 組成不明 

2002 年 UNESCO プロジェクトによるものと考えられる。 

修復④ (赤茶色モルタル) 石灰を基材としレンガの粉末を多く含む 

粗目な質感 
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微気候についてまとめた。さらに、第 2 コーニスの壁体の修復履歴および壁体の劣化状態

とその要因に関する佐々木らによる先行研究 2－7、8，9、10)の内容をまとめた。 

 

佐々木らによる大聖堂の壁体の劣化に関する重要な指摘を以下に示す。 

‐大聖堂では塩析出に伴う内装の剥離が生じており、特に第 2 コーニスの北西エクセドラ

において近年劣化の進行が顕著である。 

‐2008 年に外装が除去された西側でも方位による劣化の進行の差が見られ、南側は北側と

比べ劣化の進行が少ない。 

‐北西エクセドラにおける内装の修復履歴の調査結果から、修復材料の上塗りがされてお

り同じ場所で何度も繰り返し劣化が生じていた。 

 これらの指摘を踏まえると内装材の剥落自体は 2008 年の外装除去以前から生じていた問

題であると言え、外装再被覆による問題解決の有効性については材料特性や施工された時

期の影響も含め慎重な議論が必要である。大聖堂の壁画の適切な保存方法を提案するには、

壁画の劣化の根本的な要因を明らかにした上で、それに基づいた中長期的な修理計画を立

てる必要性がある。 
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第 3 章 大聖堂の劣化に影響する塩類とその特性 

 

 

3－1．はじめに 

 第 2 章で示した通り大聖堂の内装の剥落は塩の析出が原因になっていると考えられる。

塩の析出による問題は、塩の種類ごとに析出条件や安定相の種類、熱膨張率等が異なるため、

塩の種類によって劣化メカニズムや破壊力が異なる。そのため、塩析出の問題が見られる現

場において、まず析出塩の種類の把握を行うことが重要である。またエフロレッセンスのよ

うに塩析出自体が材料の劣化に与える影響は小さく審美性に対する問題とみなせるような

塩の析出も存在するため、析出塩が実際に材料の劣化に影響しているかは、塩析出箇所で劣

化の進行があるか否かで慎重に判断する必要がある。 

北西エクセドラの析出塩の同定は佐々木らが詳細に行っており、本研究ではその結果を

もとに塩析出箇所の追跡調査実施することから、まずその結果を示す 3-1，2)。次に材料中に

含まれる可溶性イオンおよび大気降下物の中に含まれるイオンの分析により、壁体内の塩

の蓄積状況を把握するとともに塩の由来について検討する。さらに、塩析出箇所の追跡調査

を行い、析出塩のうち実際に現在進行している劣化に影響している塩類を推定する。 

 

3－2. 北西エクセドラにおける析出塩の同定結果 3-2) 

 佐々木らは北西部エクセドラ内壁に析出した塩のサンプルを 2011 年と 2012 年に計 55

個採取し、壁に付着した塩の分布と壁材の分布の関係を詳細に検討している。塩の種類の同

定は蛍光 X 線分析（XRF）により元素検出し、そのうえで X 線回折分析（XRD）により結

晶相を同定している。各分析に使用した装置と測定条件を以下に示す。 

 

蛍光 X 線分析(XRF)： 

蛍光 X 線分析装置 SEA5230E（セイコーインスツルメンツ社製           

X 線管球：モリブデン、管電圧・管電流：15kV 自動、測定領域：1．直径：1.8mm、測定時

間：60 秒、測定雰囲気：真空 

 

X 線回折分析(XRD)： 

X'pert PRO（PANalytical 社製） 

X 線管：銅（Cu）、管電圧/電流：45kV/40mA、走査範囲：回折角（2）5-70° 

 

図 3.1 にサンプルの採取場所を、図 3.2 に同定された塩類の分布を、表 3.1 に XRF と XRD

の結果を示す。図 3.2 および表 3.1 より北西部のエクセドラの室内側表面においては複数種
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類の塩類の析出が認められ、環境要因と材料内の蓄積イオンがこれらの塩類の析出に影響

していると考えられる。同定された塩類のうち特に広範囲で析出している塩類は Na2SO4

（Thenardite 注 3-1）と CaSO4・2H2O（Gypsum）である。その他には NaNO3(Nitratine)、

CaCO3（Calcite）や MgSO4（Epsomite）、が同定されている。析出塩の種類と修復材の分布

の関係から、析出塩のうち MgSO4（Epsomite）については修復材料②が使用されている箇

所で確認されており、材料由来の元素の影響が疑われる。また Na2SO4、NaNO3、CaCO3

（Calcite）についてはオリジナルの材料が残る部分からも析出している。析出塩のうち

Na2SO4 および NaNO3 は、大聖堂と同じくイスタンブールのスルタン・アフメト地区に位

置し大聖堂の創建前のビザンツ帝国の主教座教会であったアヤ・イリニ聖堂においても析

出が確認されている。なおアヤ・イリニ聖堂もレンガと目地モルタルからなる組積造建築で

あるが、大聖堂と異なり内外装を有していない。 

 

 
図 3.1 北西エクセドラにおける析出塩の採取箇所 3-2) 

 

図 3.2 析出塩と修復材料の関係 3-2) 
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表 3.1 北西エクセドラにおける析出塩の分析結果 3-2) 

 

 

Detected elements by XRF Detected salts by XRD

Northwest exedra ① 1 Mg, (Si), S, (Ca) Epsomite

2 Na, (Si), S, Ca Thenardite
3 Epsomite
4 Thenardite, Calcite
5 Thenardite
6 (Na), S, Ca, (Fe), Si? Thenardite
7 Na, Si, S, Ca, (Fe), (Mg) Thenardite, Calcite
8 (Al), Si, S, (K), Ca, (Ti), Fe Calcite
9 Si, S, Ca, Fe, (Na?), (Mg?) Gypsum
10 Si, S, Ca, Fe, (Na?), (Mg?), K Gypsum
11 Si, S, Ca, Fe, (Na?), (Mg?), (Al?) Gypsum

Northwest exedra ①‐② 12 (Na), (Si?), S, Ca, Fe Thenardite
13 Mg, Si, S, (K), Ca, Fe Epsomite, Gypsum
14 (Mg), (Si?), S, Ca Gypsum

Northwest exedra ② 15 Mg, S, (Ca) Epsomite, Calcite
16 Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, (Mn), Fe Calcite
17 Mg, Si, S, Ca, Fe Epsomite
18 Mg, Si, S, Ca, Fe Epsomite

Northwest exedra ②‐③ 19 (Mg), Si, (S?), Ca, (Fe) Calcite
20 (Na), (Mg), S, (Cl), Ca, (Fe) Calcite

Northwest exedra ③ 21 Nitratine, Gypsum
22 Si, S, (K), Ca, Ti, Fe, (Na?), (Mg?), (Cl?) Gypsum
23 Si, S, (K?), Ca, Ti, Fe, (Mg?) Gypsum
24 (Mg), Al, Si, S, Cl, K, Ca, (Ti), Fe Gypsum
25 Al, Si, S, Cl, K, Ca, (Ti), Fe Calcite
26 Mg, Si, S, Ca, (Fe) Epsomite

Northwest exedra ④ 27 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite
28 Si, S, (K?), Ca, Fe Gypsum
29 Na, Si, S, (K), Ca, Fe Thenardite

Northwest exedra ④‐⑤ 30 Na, Si, S, (K), Ca, Fe Thenardite
Northwest exedra ⑤ 31 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite

32 Na, Si, S, (K), Ca, (Fe) Thenardite, Calcite
33 (Na), (Si), S, K, Ca, (Fe) Gypsum 
34 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite, Gypsum
35 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite
36 Thenardite
37 (Na), Si, S, (K), Ca, Fe Gypsum?
38 (Na), Si, S, K, Ca, Ti, Fe, (Al) Gypsum, Calcite
39 Na, Si, S, K, Ca, Fe Thenardite, Calcite
40 Na, Si, S, Ca, Fe, (K?) Thenardite, Calcite
41 Na, Si, S, K, Ca, Fe Thenardite, Gypsum
42 Na, (Si), S, Ca, Fe Thenardite
43 (Na?), (Al), Si, S, K, Ca, Fe, (Mg?) Gypsum, Calcite
44 Na, Si, (Al), S, (K), Ca, Fe Gypsum, Calcite

Northwest exedra ⑥ 45 Na, (Si), S, Ca Nitratine
46 Na, (Si), S, Ca Thenardite, Calcite
47 Thenardite
48 Nitratine
49 (Na), (Al), Si, S, K, Ca, Ti, Fe Gypsum, Calcite
50 Na, (Al), Si, S, K, Ca, Fe Thenardite, Calcite
51 Mg, Si, S, Cl, (K?), Ca, Fe Calcite
52 Na, Mg, Al, Si, S, (K), Ca, (Ti), Fe, (Mn?) Calcite, Gypsum?
53 Na, (Si), S, Ca, Fe Thenardite
54 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite

Northwest exedra ⑦ 55 Na, (Si), S, Ca, (Fe) Thenardite

Sampling points

2nd Cornice North-West
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3－3．材料内に含まれる塩類の分析 

3-3-1．分析対象と方法 

現在の壁体の塩類の蓄積状況と外部環境からのイオンの供給の影響を検討するため、材

料中に含まれる可溶性成分の分析と大気降下物のイオンの分析を行った。 

図 3.3 に分析に呈した試料を示す。材料中に含まれる塩分の分析には第 2 コーニスの北

西部の外壁の屋外側(2011 年～2012 年に採取)および屋内側(2015 年採取)で剥落した内外

仕上げ材、レンガ、目地モルタル用いた。含まれる溶存イオン成分をイオンクロマト分析の

結果から分析する。内装材は第 2 章で示した近年の内装修復の内修復④の赤茶色モルタル

に相当するものであり、表面では白色の生成物がみられた。なおこれらの剥落した材料の曝

露年数は不明である。壁から剥離した材料に加えて 2013 年の西側外壁の修復に使用された

レンガ、仕上げモルタル、下塗りモルタルについても分析に呈した。修復材料の詳細は 6 章

で述べるがレンガもモルタルも“伝統的”な技法に則って製造されたものである。これらの修

復材料に関しては、レンガは製造後大聖堂の北側の屋外で保管されていたことからせいぜ

い 1～2 年間の曝露はあるものの剥落片と比べると甚だ短く、ほぼ材料そのものに元々含ま

れている可溶性成分とみなすことができる。 

可溶性イオンの分析は谷口らの敦煌莫高窟の壁材中に含まれるイオンの分析 3-3)を参考に

以下の手順で行った。 

まず試料を乳鉢を用いて粉状化させる。粉状化させた試料と水を質量比 1:4 で混合し、超

音波洗浄機で 1 時間攪拌し 24 時間以上十分静置した後、0.42 ㎛のフィルターを用いてろ過

した溶液を分析に呈した。イオンの分析はイオンクロマトグラフ(日本ダイオネクス社

製:ICS－1100)で行った。陽イオンのカラムは Li+，Na+，NH4
+ ，K＋ ，Ca2+，Mg2＋が分析

可能な IonPac CS12A を使用、陰イオンについては Cl-，NO2
-, ClO3

- , Br-, NO3
-, PO4

3-, SO4
2-

-が分析可能な IonPac AS22A を使用した。 

大気降下物の測定は 2016 年 11 月 1 日～11 月 4 日に大聖堂の敷地内で実施した。図 3.4

に捕集場所を示す。捕集は、観光客の立ち入りがない、大聖堂の南の芝生と北のオフィス横

の車庫の上で実施した。純水入れたバット 3 個を設置し、一日経過後にバット内の水分を

回収し日本に持ち帰った。成分の分析は材料が含んでいるイオンの分析と同様にイオンク

ロマトグラフで行った。  
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図 3.3 分析に呈した試料 
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図 3.4 大気降下物の捕集場所と周辺の状況 

（Location 1：南の芝生, Location 2：北オフィス横の車庫の上） 

 

3-3-2．分析結果 

図 3.5～3.８に分析結果を示す。図 3. 5 および図 3.6 より材料中には溶存イオンのうち陽

イオンとしてはナトリウムイオン、陰イオンとしては塩化物イオンが最も多く含まれてい

る。これらの溶存イオン成分は図 3.2 に示した第 2 コーニス北西部の主な析出塩である硫

酸ナトリウム(Na2SO4)、硝酸ナトリウム(NaNO3)、硫酸カルシウム(CaSO4・2H2O)と概ね

対応している。塩化物イオン(Cl-)に関しては、これを含む塩類は北西壁面において今のとこ

ろ確認されていない。また赤茶色モルタルや目地モルタルなどモルタルにおいて可溶性イ

オンの蓄積が多い傾向がみられるが、含まれる可溶性イオンの成分比は試料による大きな

違いが存在せず、佐々木ら 3－2)の検討により修復②の施工場所との対応関係がみられた

MgSO4（Epsomite）を除くと、材料の種類が析出塩の種類に及ばす影響は小さいものと考

えられる。 

図 3.7 および図 3.8 に大気降下物中のイオンの分析結果を示す。2016 年 11 月 3 日は降水

があったため、雨水の分析をしていることに相当するがこの日のイオンの量は多く、湿式降

下物は乾式降下物よりに成分量が多いことが分かる。また、海に近いためか塩化物イオンが

晴れの日も雨水中にも含有量が多い。また北側は砂地となっているためかカルシウムが多

く検出された。マグネシウムイオンは大気降下物からほとんど検出されていないが、この結

果は MgSO4（Epsomite）の析出には使用されている内装修復材の関与を支持するものであ

る。   

なお、硫酸イオンの量は塩化物イオンの量から算定される海由来のものと想定される量

より大きく、産業活動の影響を大きく寄与しているものと考えられる。実際イスタンブール

においては 1980 年から 1990 年の 10 年間の内に人口が 1.5 倍、SO2 の排出が 3.7 倍になっ

たという報告 3-4)もあり、産業活動の影響は懸念事項である。 

a. 室内側の剥落片、b. 室外側の剥落片、c. 西側外壁の修復材料のイオンの蓄積状況を比

較する。図 3. 5、図 3.6 より材料の種類に関係なく室内側の剥落片において可溶性イオンの

蓄積量が多い傾向があることが分かる。一方、2013～2014 年にかけての西側外壁の修復に
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用いられた材料は屋外で保管されたいたものの剥落片と比べればはるかに大聖堂の環境条

件下での曝露期間が短いものと考えられるが、これらの修復材料には可溶性イオンはほと

んど含まれていなかった。また屋外側では目地モルタルが屋外側で採取したその他の材料

と比較すると検出されたイオンの量が高い傾向があるが、特に目地モルタル１では室内側

で検出されたものに匹敵するほど、イオンの蓄積量が多いことが分かる。実際時代ごとに使

用されている材料の組成、技法に違いがあるためものの、c.2013 年の修復材料と a.室内側

および c.屋外側の剥落片を比較する限り、a.室内側および c.屋外側の剥落片中に含まれるイ

オンは元々材料中に含まれるだけでなく外部供給されるイオンが影響していると考えられ、

長年にわたり水に溶けた状態の材料内部への輸送と水分蒸発に伴う濃度上昇を繰り返した

結果と想定される。 

 

図 3.５ 陽イオンの分析結果 

 

図 3.6 陰イオンの分析結果 
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図 3.７ 大気降下物中に含まれる陽イオン 

 

 

図 3.８ 大気降下物中に含まれる陰イオン 

 

 

3－4. 北西エクセドラにおける塩析出の経年変化 

3-4-1. 塩の析出状態に季節的な変化が見られる塩 

析出塩のうち劣化に寄与している塩類を特定することを目的に筆者らは、現地調査を行
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うたびに塩析出箇所の劣化状態の追跡調査を行ってきた。その結果、析出塩の中でも特に硫

酸ナトリウム注 3－1)と硝酸ナトリウムの析出箇所では目視調査により塩の析出と消失が繰返

されている様子が確認されており、これらの塩類が劣化に影響している可能性が高いこと

が明らかになった。なお塩が消失する理由としては、液体の水に塩の結晶が溶ける溶解、水

蒸気が塩の吸着し吸着水に塩の結晶が溶ける潮解と単に塩の落下によるものの可能性があ

るためここでは単に消失と表現している。 

図 3.9 に大聖堂の断面図と第 2 コーニスの平面図、図 3.10 に硝酸ナトリウム、硫酸ナト

リウムそれぞれによる塩の析出状態の一例を示す。 

硝酸ナトリウムは、北西エクセドラ最東端で特に集中して析出している。塩の析出は漆喰

の表面や漆喰の亀裂に沿う形で発生しており、析出箇所では主にペイント層の剥離が生じ

ている。また現地調査時に同一箇所の観察から 2011 年 2 月と 2013 年 11 月に析出、2014

年 8 月に消失、2014 年 12 月に再析出といったように季節的な変化が生じており、ペイン

トが徐々に薄くなっていることが確認されている。 

硫酸ナトリウムは、北西エクセドラの広範囲にわたって析出しており、表層ペイントの剥

離のみならず、漆喰と中間モルタル層の間で析出し、それに伴うと思われる漆喰の剥離が多

く確認されている。また一部では中間モルタルの剥落も生じており構造部分が露出してい

る状態となっている。 

 

  

図 3.9 ハギア・ソフィア大聖堂の(a)断面図と(b)第２コーニスの平面図[3-1] 

①②

アプシス

北東エクセドラ

吹き抜け(身廊)

北西エクセドラ

南西エクセドラ 南東エクセドラ

a. 断面図 b. 第2コーニス平面図
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図 3.10 硫酸ナトリウム塩による表層ペイントと漆喰の剥離(a)と硝酸ナトリウム塩の析出

と消失によるペイントの剥離(b) 

 

3-4-2. 経年変化が見られる箇所の定点観察 

 ここまでの現地調査時の観察から、劣化に寄与していると思われる塩類の特定に至った

ものの、観察が現地調査に限られるため析出と消失が生じる決定的なタイミングを観察す

ることが困難であった。 

そこで塩析出の季節的な変化をより詳細に検討するため、硝酸ナトリウム、硫酸ナトリウ

ムの析出箇所を対象に定点カメラを設置し、1 日に 1 回定点撮影を行った。電源を使用する

ことができなかったため、電池で駆動するカメラを用いて、撮影開始から電池が切れるまで

の時期に相当する 2014 年 12 月 22 日から 2015 年 5 月 8 日の間撮影を行った。 

 図 3.11 に硝酸ナトリウムの析出箇所の上記期間の析出性状を示す。撮影範囲内では広範

囲で硝酸ナトリウムが析出しているが、その中でも特に塩の増加と消失が分かりやすい場

所を赤丸で示している。カメラを設置した 2014 年 12 月の段階で既に塩の析出が確認され

たがそこから徐々に析出量が増え 2 月にピークを迎え、そこから徐々に析出量が少なくな

り 5 月に消失する様子が確認された。 

 次に図 3.12 に硫酸ナトリウムの析出箇所の塩の析出と消失の様子を示す。漆喰の剥落し

た箇所において表面を覆うように塩の析出が生じているが、2015 年 3 月 28 日に析出箇所

の一部において析出塩が消失した。その後、数日かけ再び析出したが、消失前より析出量が

増えていることが見てとれる。 

a. 硝酸ナトリウム塩析出箇所
（図3.5 平面図中①）

b.硫酸ナトリウム塩析出箇所
（図3.5 平面図中②）
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図 3.11 硝酸ナトリウム塩の析出箇所における塩の析出と消失 

 

図 3.12 硫酸ナトリウム塩析出箇所における塩の析出と消失 

 

３－５．経年変化の生じる塩類の特性 

 次章以降では劣化に寄与している可能性が高い塩類として、硝酸ナトリウムと硫酸ナト

リウムを対象として検討を行う。この 2 種類の塩類については経験的に風化にあたえる影

響が高い塩類として言及されている(表 3.2)。時期によってそれぞれの塩類の析出と消失が

理由としては環境的要因とそれぞれの塩類の基本的な熱力学的特性が影響している。ここ

2014/12/12 11:13 2015/2/20 11:13

2015/3/10 11:13 2015/5/8 11:13

2014/12/12 10:32 2015/1/26 10:32

2015/4/11 10:322015/3/28 10:32
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では次章以降で検討するにあたり対象とする 2 種類の塩類の熱力学的な特性を簡単にまと

める。 

 

表 3.2 経験的に劣化に影響していると思われる塩類 [3-2] 

Pedro 

(1957a) 

Kwaad 

(1970) 

Goudie et 

al (1970) 

Goudie 

(1974) 

Goudie 

(1974) 

Goudie 

(1986) 

Goudie (1993) 

(WadiDigla 

Cycle) 

Goudie  

(1993) 

 (Negev 

Cycle) 

NaNO3 

Na2SO4 

Mg(NO3)2 

K2SO4 

KNO3 

Na2CO3 

K2CO3 

MgSO4 

CaSO4 

Ca(NO3)2 

Na2SO4 

Na2CO3 

MgSO4 

NaCL 

CaSO4 

 

Na2SO4 

MgSO4 

CaCl2 

Na2CO3 

NaCl 

Na2SO4 

MgSO4 

CaCl2 

Na2CO3 

NaNO3 

Na2SO4 

Na2CO3 

NaNO3 

CaCl2 

MgSO4 

CaCl2 

 

Na2CO3 

MgSO4 

Na2SO4 

NaCl 

NaNO3 

CaSO4 

NaNO3 

Na2CO3 

 

Na2SO4 

Na2CO3 

NaNO3 

MgSO4 

NaCl 

 

 

3-5-1. 塩の析出応力 3-5) 

 塩の結晶化応力は、固体相-液体相の化学ポテンシャルの平衡から導かれる。 

図 3.1３の様に細孔中に結晶が存在している状態で、荷重面には圧力 Pc、非荷重面には圧力

Pl (𝑃𝑐 > 𝑃𝑙)がかかっている状況を想定する。 

結晶には異方性圧縮応力がかかる。 

σ = −∆P＝𝑃𝑐 − 𝑃𝑙        （3－1） 

 

 

図 3.13 材料中の塩の結晶の模式図 

 

圧力 P がかかる結晶面の化学ポテンシャル𝜇𝑝は 

Pｃ 
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𝜇𝑝 = 𝜇0 + 𝑤 + 𝑃𝑉𝑚          (3－2) 

活量 a を使用した化学ポテンシャルの式より、溶液の溶質の化学ポテンシャルは、 

𝜇𝑙 = 𝜇𝑙
0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎          （3－3）  

固体相-液体相の平衡を考える。(3－1)と（3－2）より 

𝜇0 + 𝑤 + 𝑃𝑉𝑚 = 𝜇𝑙
0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎         (3－4) 

𝜇0:圧力がかかっていないときのポテンシャル、W：引張エネルギー、𝑉𝑚：１モルあたりの

体積、𝜇𝑙
0:標準溶液のポテンシャル、𝑅：気体定数、T:温度、a :活量 

 

ここで参照状態として等方性の水圧 Pl が結晶にかかっていると想定し、𝑎0を飽和時の活量

と定義する。荷重面の溶解度の増加はΔVm は小さいため無視できるとすると、 

𝛥𝜇

𝑅𝑇
= 𝜈・𝑙𝑛 (

𝑎

𝑎0
) =

(𝑝𝑐−𝑝𝑙)𝑉𝑚+∆𝑤

𝑅𝑇
             (3－5) 

  

また𝑝𝑐 − 𝑝𝑙 < 100𝑀𝑃𝑎のときΔw は極めて小さく無視できるため、結晶の圧力は過飽和度

𝒂 𝒂𝒐⁄ によって示される。ここで a はイオンの活量である。 

∆P =
𝑅𝑇

𝑉𝑚
𝑙𝑛 (

𝑎

𝑎𝑜
)          (3－6) 

 

結晶𝑀𝜈𝑀𝑋𝜈𝑋 ∙ 𝜈0𝐻2𝑂の溶解反応を以下に示す。 

𝑀𝜈𝑀𝑋𝜈𝑀・𝜈𝑜H2O ⇔ 𝜈𝑀𝑀𝑧𝑀+
+ 𝜈𝑋𝑀𝑧𝑋+

+ 𝜈𝑜H2O       (＊) 

溶液中の塩の各構成要素の化学ポテンシャルは(3-7)であることから、 

 𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑖          (3-7) 

溶解塩の化学ポテンシャル 𝜇𝑙は以下に示される。 

𝜇𝑙 = ∑ 𝜈𝑖𝜇𝑖 = ∑ 𝜈𝑖𝜇𝑖
0 + ∑ 𝜈𝑖𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑖𝑖   𝑖𝑖          (3-8) 

式(7)より活量 a は以下のように示される。 

a = 𝑎𝑀
𝜈𝑀𝑎𝑋

𝜈𝑋𝑎𝑊
𝜈0                 (3-9) 

𝑎𝑖 = 𝛾𝑖
𝑚𝑖

𝑚0
            (3-10) 

𝑚𝑖はイオンのモル数、𝑚0は 1molkg-1 𝛾𝑖はイオン活性化係数である。 

ここで式(3-6)、(3-9)、(3-10)より、 

∆𝐩 =
𝑹𝑻

𝑽
ｍ

𝒍𝒏 (
𝜸𝑴

𝝂𝑴𝒎𝑴
𝝂𝑴𝜸𝑿

𝝂𝑿𝒎𝑿
𝝂𝑿𝒂𝒘

𝝂𝟎

𝜸𝑴,𝟎
𝝂𝑴 𝒎𝑴,𝟎

𝝂𝑴 𝜸𝑿,𝒐
𝝂𝑿 𝒎𝑿,𝟎

𝝂𝑿 𝒂𝒘,𝟎
𝝂𝟎 )          (3-11) 

塩溶液のモル数ｍを導入し𝑚𝑖 = 𝜈𝑖𝑚 とおく。また実質イオン活性係数𝛾± = (𝛾𝑀
𝜈𝑀𝛾𝑋

𝜈𝑋)
1

𝜈⁄
を導入する。 

塩の活量は以下のとおりである。 
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a = (𝜈𝑀
𝜈𝑀𝜈𝑋

𝜈𝑋)(𝑚𝛾±)𝜈𝑎𝑤
𝑉0   (ν=νX＋νM)                     (3-12)  

 

これを式(3－11)に代入。𝑎±
∗ は飽和溶液の平均イオン活性、𝑎± は溶液の平均イオン活性とする

と以下の様に整理される。 

∆p =
𝜈𝑅𝑇

𝑉
ｍ

(𝑙𝑛
𝑚

𝑚𝑜
+ 𝑙𝑛

𝛾±

𝛾±,0
+

𝜈𝑜

𝜈
𝑙𝑛

𝑎𝑤

𝑎𝑤,0
) = ν ∙ ln (

𝑎±

𝑎±
∗ ) + 𝜈0𝑙𝑛 (

𝑎𝑤

𝑎𝑤,0
)    (3－13) 

ここで、𝑷𝒘水蒸気分圧と𝑷𝒘,𝒐飽和水蒸気圧より、 

𝒂𝒘

𝒂𝒘,𝟎
=

𝑷𝒘

𝑷𝒘,𝒐
         (3－14) 

 

3-5-2. 硝酸ナトリウム塩 

図 3.14 に硝酸ナトリウムの相図と溶解度を示す 3－6）。温度 5℃から 40℃の範囲では、飽

和塩溶液が平衡する相対湿度は 70％～78％の値である。この値を周辺の相対湿度が超える

と塩は潮解し、下回ると析出するが、硝酸ナトリウムは塩の中では比較的低湿度でも潮解し

やすい塩とされる。後述のテナルダイト(Na2SO4)と比較すると、硝酸ナトリウムの溶解度

は 2 倍以上であり、高い温度依存性も有している。 

 

 

図 3.14 硝酸ナトリウム塩の相図・溶解度 3－6) 

 

3-5-3. 硫酸ナトリウム塩 

図 3.1５に硫酸ナトリウムの相図と溶解度を示す 3－7）。硫酸ナトリウム塩は準安定相を含

む複数種の相をとるが、安定相としては無水塩であるテナルダイト(Na2SO4)と 10 水和物で

あるミラビライト(Na2SO4・10H2O)が存在する。32.38℃以上ではテナルダイト(Na2SO4)と

してのみ析出し、それ以下では温湿度条件によりミラビライト(Na2SO4・10H2O)もしくは
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テナルダイト(Na2SO4)が析出する。またテナルダイト(Na2SO4)の溶解度はミラビライト

(Na2SO4・10H2O)と比較しかなり大きいという特徴がある。 

硫酸ナトリウム塩は塩類の中でも特に材料の破壊力の大きな塩であることが知られてい

る。この理由は、長年のあいだ水和塩であるミラビライト(Na2SO4・10H2O)が生成される

際の体積膨張圧（314％）が要因と言われていたが、実験室実験において現場で観察される

ような劣化が生じないことから疑問視されていた。図 3.16 に Derlyun(2012)が式(3－13)に

より計算した結晶生成圧を示す。計算結果からも明らかなように、水和塩の場合、式（3－

13）最後の項が負の値をとるために、無水塩より圧力が低下する。 

この議論は近年の塩類風化の研究において、Rodriguez (1999)が走査電子顕微鏡を用いた

観察により、湿度が高くなるとテナルダイトの溶解と再沈殿のプロセスを経てミラビライ

トに変化することを確認し、Flat(2002)がテナルダイトの溶解に伴うミラビライトの析出が

高過飽和状態を発現する理由を熱力学的に説明したことで決着し 3－9)、現在ではテナルダイ

ト(Na2SO4)とミラビライト(Na2SO4・10H2O)の溶解度の差が存在することに起因して、テ

ナルダイト(Na2SO4)の溶解に伴いミラビライト(Na2SO4・10H2O)の過飽和状態が生まれて

ミラビライトが析出することで非常に大きな結晶化応力が生じることが要因であるという

説が支持されている。すなわち硫酸ナトリウム塩が析出する場合に最も危険であるのは、テ

ナルダイト(Na2SO4)の析出、溶解とミラビライト(Na2SO4・10H2O)の析出が生じ得る状況

である。 

 

 

図 3.15 硫酸ナトリウム塩の相図・溶解度 3－8) 
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図 3.1６ 結晶析出時の結晶圧[3-3] 

 

3－6．まとめ 

第 3 章では、IC 分析による壁体での塩の蓄積状況の把握と、塩析出と壁体の劣化の関係の

整理を行った。 

１）北西エクセドラの材料中に含まれる可溶性塩類の分析を行い、材料の室内側表面近傍に

特に多量の塩類の蓄積が生じていることを確認した。 

2）大気降下物中の陰イオンは材料中で確認されたイオンと対応関係が見られた。硫酸イオ

ンは海水の組成比から想定されるより多く存在し、イスタンブールの産業活動が硫酸イオ

ンの濃度上昇に影響しているものと考えられる。 

3）北西エクセドラにおける調査時の析出状況の観察及び定点カメラを利用した定点観察に

より、塩の析出・溶解・潮解といった挙動と壁体の劣化の関係を整理した。複数種類析出し

ている塩の内で硫酸ナトリウム塩および硝酸ナトリウム塩の析出箇所については経年変化

が見られ、この 2 種類は劣化の進行に影響している可能性が高い。 

4）硫酸ナトリウム塩の析出箇所は、漆喰、中間モルタルの剥離を伴うような劣化部位と対

応していること、硝酸ナトリウム塩の析出箇所は、ペイントの剥離を主に生じていることが

分かり、塩の違いにより劣化部位や程度の違いがあることが確認された。 

 

注 3－1）X 線回折によりテナルダイト(Na2SO4)が検出されたが、硫酸ナトリウムは試料の

採取から分析に呈するまでの環境変化や前処理で行う細粉化作業により相変化を起こす可

能性があることから、壁面から採取した時点での結晶の種類は断言できない。 
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４章 大聖堂の空間の温湿度環境および壁体の水分性状の測定による塩析出に

よる劣化要因の検討 

 

 

4－1．はじめに 

第 4 章においては堂内環境の測定および壁体の含水率測定からそれぞれ空間と壁体の熱

湿気性状を把握し、大聖堂の塩析出に伴う内装の剥離要因について検討を行う。 

第 3 章で示した通り、大聖堂では現在硫酸ナトリウム塩と硝酸ナトリウム塩の 2 種類の塩

類が壁体の劣化に影響している可能性が高い。そこでますば、年間の温湿度の変化の観点

で、硫酸ナトリウム塩と硝酸ナトリウム塩の析出と消失が生じた要因について検討する。

さらに第 2 コーニス壁体の含水率測定、熱画像調査から、方位や外装の被覆前後の壁体の

水分性状に検討する。これらの測定結果と内外壁の劣化状態との関係を整理することで、

塩析出による劣化が生じている要因について考察する。 

 

4－2．堂内温湿度環境の測定 

 まず大聖堂における堂内の基本的な温湿度環境の特性を把握するために行った温湿度環

境の調査結果について示す。 

 

4-2-1. 温湿度測定概要 

ハギア・ソフィア大聖堂の各層（地上階、ギャラリー階、第二コーニス、ドームコーニス）

に、温湿度データロガー（精度：±0.21℃、±2.5％）を配置し、ハギア・ソフィア内部の温

湿度分布を継続して測定した。温湿度ロガーの設置位置を図 4.1 に示す。地上階は外ナルテ

クス（図中の番号 H12、以下同様）、内ナルテクス（H08）と身廊（H21）の 3 点設置した。

ギャラリー階は北側の 1 点、第 2 コーニスは各ナルテクスの 4 点、ドームコーニスは北側

（H1）の 1 点設置した。主な開口は地上階にある外ナルテクスの西側と内ナルテクスの南

側にある大聖堂の出入口である。2 か所の出入り口は開館時間には扉が常時開かれた状態に

なる。ギャラリー階には窓がついているがこれに関しては、夏場に警備員の判断で開けるこ

ともあるが基本的には締め切っている。第 2 コーニスには屋外からアクセスするための開

口があるが、これについては木の扉と金属の扉の 2 重の扉となっており、人が出入りする

際にしか開けることはない。なお第 2 コーニスには関係者しか入ることができないため、

扉が空くことはごくまれである。ドームコーニスには屋外からドームコーニス内にアクセ

スするための横 70 ㎝、縦 113 ㎝の開口があり、目が 1 ㎝以上の金網が取り付けられている

ことから常時空気の出入りが可能な状態である。 
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図 4.1 温湿度ロガーの設置位置 

 

4-2-2. 大聖堂の温湿度環境の特徴 

 2012 年 9 月 21 日~2013 年 9 月 14 日の期間に測定された温度、相対湿度、絶対湿度の

24 時間移動平均を図 4.2 から図 4.4 に示す。なお第 2 コーニスについては図 4.1‐c に示し

た 4 点の平均値を示している。また外ナルテクスの湿度については 2012 年 12 月 17 日以

降はセンサーの不具合のためデータが欠損している。 

図 4.2 より、気温の年変動は外気（年平均 16.53℃）に比べて身廊では小さく、外気より

も平均的に高い値で推移している。このことから日射や観光客からの内部発熱の影響を受

けているものと考えられる。高い層ほど温度が高くなる傾向があり、第 2 コーニス（年平均

18.89℃）が層ごとに比較すると最も温度が高い。また地上階以外の層に関しては鉛直方向

の温度差が小さい。地上階では外ナルテクスと内ナルテクスはともに開口に近い位置で測

定をしているが、外ナルテクスの方がより外気に近い挙動をしており、外ナルテクスの方は

外気の流入が卓越しているものと考えられる。 
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図 4.3 より堂内の絶対湿度は外気の絶対湿度（0.0093 kg/kg’）と比較し、年間通じて高い

値で推移していることが分かる。このことから観光客からの放湿や雨水や地下水の浸透等

の影響を受けているものと推測される。身廊部で絶対湿度が最も高いのがドームコーニス

でその年平均は 0.0010kg/kg’である。 

図 4.4 より、堂内の相対湿度の日変動は 42－85％の間で推移しており、秋から冬にかけ

ては堂内の温度がより高いためか堂内の方が相対湿度が低くなる傾向にあり、春から夏に

かけては絶対湿度がより高いためか堂内の方が相対湿度が高くなる傾向がある。身廊部で

はドームコーニスがほかの層と比較し 3－4％高い値で推移する傾向があるが、その他の場

所については鉛直方向の差は極めて少ない。 

 

 

図 4.2 温度の 24 時間移動平均（2012/9/21 – 2013/9/13） 
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図 4.3 絶対湿度の 24 時間移動平均（2012/9/21 – 2013/9/13） 

 

 

図 4.4 相対湿度の 24 時間移動平均（2012/9/21 – 2013/9/13） 
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4-2-3. 温湿度環境の経年変化に関する検討 

 ここで塩の析出の経年変化に対する温湿度の影響を評価するため、2014 年と 2019 年の

温湿度の変動の比較を行う。図 4.5 に 2014 年と 2019 年の外気と地上階（身廊）の温度と

相対湿度の 24 時間移動平均を示す。年によって変動に違いが見られるものの、2014 年の外

気の温度と相対湿度の年平均（16.18℃、79．06％）と 2019 年の年平均（16.64℃、76.78％）

では大きな違いは見られない。同様に地上階（身廊）の温度と相対湿度に関しても、年平均

としては 2014 年（18.39℃、71.3％）と 2019 年（18.76℃、71.23％）大きな変化は見られ

ない。堂内の温湿度環境に大きな変化がないため、ある 1 年間の温湿度の測定結果の検討

で十分と考えて、以下の検討で 2012 年 9 月から 2013 年 9 月の測定データの分析をもとに、

3 章で示した過去の定点観察で確認された塩の析出、消失の変化と温湿度環境の関係につい

て検討する。 

 

 

図 4.5 2014 年と 2019 年の外気と地上階（身廊）の温度と相対湿度の 24 時間移動平均 

 

4－3. 堂内の温湿度環境と塩の析出性状との関係の考察 

4-3-1. 北西エクセドラの温湿度分布と塩析出の関係 

北西エクセドラにおいては、東の端で硝酸ナトリウム塩が集中し、それ以外の箇所で硫酸

ナトリウム塩が広範囲で析出しているが、こうした塩析出の分布と局所的な温湿度環境と

の関係を検討するため、北西エクセドラの３か所に温湿度ロガー（精度：±0.21℃、±2.5％）

を設置し、30 分間隔で測定した。図 4.6 に H17、H22、H23 の番号を付したロガーの設置

状況を示す。ロガーは第２コーニスの手すりに設置した。図 4.7 に 2012 年 9 月 26 日から

2013 年 9 月 13 日の期間に測定された温度と相対湿度の 24 時間移動平均を示す。図よりエ

クセドラ中央部に相当する H22 は 10 月から 2 月にかけてほかの 2 か所と比べ平均的に

0.5℃低い値で推移していることがわかる。温度差が生じるのは外気と堂内の温度差が大き
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く、外気の温度が低くなる時期に相当し、H22 の近くにある窓で冷やされた冷気が影響し

ている可能性が高い。H22 が冷えやすいという特性から H22 の相対湿度が平均的に 2.8％

高くなっている。以上から北西エクセドラにおいて若干の温湿度分布が存在することが明

らかになったが、この差は場所による析出塩の種類に影響を及ぼすほど大きくはないと考

えられる。 

 

 

図 4.6 北西エクセドラにおける温湿度ロガーの設置位置と設置状況[4-1] 

 

図 4.7 北西エクセドラの温度の水平分布 (24 時間移動平均) 

 

図 4.8 北西エクセドラの相対湿度の水平分布(24 時間移動平均) 
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4-3-2. 堂内温湿度と相図の比較による塩析出メカニズムの検討 

 塩の析出が生じる条件は、溶存しているイオンの組成、飽和度（濃度）、周辺温湿度に依

存する。温湿度に対する特定の塩の相状態を示す相図を用いて塩の析出が概ね判断できる。

以下では第 2 コーニス堂内の温湿度と相図の比較から塩析出の可能性を検討する。図 4.9 に

硝酸ナトリウムと硫酸ナトリウムの相図に第２コーニス堂内の温度と相対湿度の月平均値

をプロットしたものを示す。塩が析出するためには少なくとも周辺の相対湿度が図中の

solution との境界線で示される飽和塩溶液の平衡相対湿度を下回る必要がある。 

硝酸ナトリウムは、秋から冬にかけては平衡する相対湿度を下回っていることからこの時

期に比較的析出しやすく、春から夏季は逆に潮解が生じやすいものと考えられる。これは目

視観察により 2014 年 8 月に硝酸ナトリウムが消失し、2014 年 12 月に析出したことと対応

し、また 2 月に析出のピークを迎えたこととも矛盾しないことから、堂内の温湿度環境の

変化が硝酸ナトリウムの夏季の潮解による消失と析出に影響した可能性が高い。 

硫酸ナトリウムに関しては平均値で見ると１月から 5 月はミラビライトとして存在しやす

く、6 月から 12 月はテナルダイトとして存在しやすい傾向がみられる。各月の相対湿度の

最大値を含めても溶液と平衡する相対湿度を超えない、すなわち溶液と結晶の境界ライン

を超えないことから、3 月に塩が消失しその後際析出したこととの対応関係は取れない。硫

酸塩が析出、消失したことは、壁体がより空間の湿度より高湿度の状態であったことを意味

しており、何らかのルートでの水分の浸透があったものと推定される。 

 

 
図 4.9 硝酸ナトリウムの相図と第 2 コーニスの温度・相対湿度 
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4－4．含水率の測定および熱画像調査による壁体の水分性状の把握 

以下では壁体の水分性状の把握を目的に第 2 コーニス内壁の含水率測定と熱画像カメラ

による調査の概要と結果を示す。 

 

4-4-1. 測定概要 

第 2 コーニス内壁の含水率測定を 2011 年 9 月、2012 年 9 月、2013 年 9 月、2014 年 12

月、2015 年 6 月、2018 年 12 月に実施した。なお筆者は 2013 年 9 月の調査から参加して

おり、2011 年 9 月の測定結果は小椋らの測定結果を引用した 4－2）。測定には TDR 水分計注

1)を用い、壁面下部の絵が描かれていない漆喰面に接触型センサーを押し当てて行った。写

真 4.1 に測定の様子、図 4.10 に含水率測定時の第２コーニスの壁面位置の参照番号を示す。

この番号は第２コーニスの手すりに貼付されているものであり、南西側から反時計回りに

１刻みで番号が割り振られている。図中の小数点は番号の中間の位置を示している。 

1 回目の測定時と 2 回目以降の測定時に、第 2 コーニスの手すりに図 4.10 に示す位置番

号を割り当て、それを目安にほぼ同じ位置で測定を行った。測定には校正済みの含水率セン

サーを使用し、前回の測定からの大きな値の変化が見られた場所で数回測定を行い、値の再

現性を確認した。 

 

 

写真 4.1 TDR 含水率計と位置番号 
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図 4.10 第 2 コーニスの位置番号[4-1]  

 

4-4-2. 含水率の水平分布 

 2011 年 9 月、2013 年 9 月、2015 年 6 月、2018 年 12 月に測定した含水率を図 4.11 に

示す。2011 年と 2013 年の測定時には北西（NW）エクセドラ、南西（SW）エクセドラを

含む西側の壁の外装が撤去されていたが、北東（NW）エクセドラ、南東（SW）エクセド

ラを含む東側の壁については測定実施期間中に壁の構成に変化はない。 

含水率は、エクセドラと呼ばれる半円状の壁の方が高い傾向にあり、各方向のエクセドラ

では 20Vol%を超える高い含水率が確認された。こうした高含水状態が硫酸ナトリウム塩の

消失と再析出のサイクルに影響した可能性が高い。2011 年から 2018 年の間で上記の基本

的な傾向は変わらないものの含水率が高い場所の一部（例えば南西エクセドラの 15－17 や

北東エクセドラの 65－67、71－73）では、5 Vol％以上の含水率の上昇がみられた。 
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図 4.11 第 2 コーニスの含水率分布(網掛け部分は隅角部を意味する) 

 

表 4.1 に、エクセドラ全体の平均含水率（ａ.全体）、外形が角となっている箇所（ｂ.角）、

角以外の箇所（ｃ.角以外）に分けて平均の含水率を示した。エクセドラ全体の平均含水率

は、すべての測定年において北西エクセドラが最も高かった。最も低かったのは 2013 年 9

月の北東エクセドラ、それ以外の年は南西エクセドラであった。また最後に測定を行った

2018 年 12 月には西側外壁の外装材の再被覆工事が完了して 4 年以上が経過しているが、

その時点で含水率が低下する様子は見られない。南西エクセドラと北東エクセドラについ

ては、b.隅角部の含水率が他の部分（c.隅角を除く）に比べて明確に高い。また 2014 年以

降、北東エクセドラ全体の平均含水率が上昇した原因は、b. 隅角部の含水率が上昇したこ

とが主な原因であることが分かる。一方、北西エクセドラや南東エクセドラでは、隅角部と

それ以外の部分との含水率の差は比較的小さい。以上の結果から外装の施工状態が同じで

も方位によって高含水率の場所の分布に違いが見られることが分かる。 
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表 4.1 各エクセドラの平均含水率の詳細 (Vol %) 

Location Average moisture content (Vol%) 

  Location 

number 

Sep. 

2011 

Sep. 

2012 

Sep. 

2013 

Dec. 

2014 

Jun. 

2015 

Dec. 

2018 

Southwest 

exedra 

a. entire 0–19 11.8 15.33 11.5 17.36 13.6 13.6 

b. corner 
4–6,  

14–16 
16.8 9.75 16.3 10.44 18.7 17.7 

c. except 

corner 

0–3,  

7–13, 

17–19 

11.0 11.30 10.0 12.45 11.7 11.7 

Southeast 

exedra 

a. entire 32–47 14.7 9.98 12.6 13.55 14.3 14.3 

b. corner 
35–37, 

44–46 
14.5 11.92 11.7 14.77 16.2 13.6 

c. except 

corner 

32–34, 

38–43, 

 47 

14.8 11.18 13.0 14.27 14.8 14.8 

Northeast 

exedra 

a. entire 60–75 – 12.15 9.6 16.49 15.1 14.3 

b. corner 
65–67, 

71–73 
– 6.05 13.6 9.51 20.5 19.6 

c. except 

corner 

60–64, 

68–70, 

74–75 

– 8.63 7.7 12.10 12.0 11.2 

Northwest 

exedra 

a. entire 89–108 15.5 16.62 14.4 15.68 16.9 16.0 

b. corner 
92–94, 

100–102 
16.9 13.90 15.7 14.34 17.8 18.4 

c. except 

corner 

89–91, 

95–99, 

103–108 

14.8 14.55 15.2 14.76 16.5 14.9 
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4-4-3. 熱画像による壁体の濡れおよび浮きの調査 

熱画像は測定表面の放射率の差が小さければ面的な温度分布を知る上で有効な測定手法

である注 4－2)。壁表面の濡れている部位、あるいは含水率が高い部位では水分蒸発により温

度が低くなるため、熱画像で明確に温度が低い部位は含水率が高くなっている可能性が考

えられる。低温部が、水分蒸発に由来するか否かの判断は、熱画像を撮影した時の室内外の

温湿度の測定記録と照らし合わせ比較した上で行った。ここでは 2012 年 9 月、2013 年 9

月、2014 年 5 月に熱画像の撮影を行った結果について検討を行う。図 4.12～4.16 に赤外線

サーモグラフィを用いて撮影した北西部、北東部、南東部のエクセドラとその上部と南西部

のエクセドラ上部の可視画像と熱画像を示す。各図の破線の枠は同一の壁体構成で明確に

低温になっている箇所を示している。また図 4.17 の破線の枠は図 4.12～4.16 で低温部が確

認された箇所を示している。図 4.12、4. 13、4.15 の下部の破線の枠は、20% 前後の高含水

率が計測され内装の剥落や塩の析出といった顕著な劣化も確認された部位であり、熱画像

の低温部と劣化対応が見られる。図 4.12、4. 13、4.15 の上部の破線の枠で示した低温部は

含水率の測定が困難な上部であるが、ここにおける低温部位も同様に高含水率である可能

性が高いと考えられる。なお、図 4.12 の北西部の上の破線枠の周辺で 2014 年 5 月に実際

に内装の剥落が生じたことや、図 4.13 で示す北東部の下の破線部(位置番号 71～72)は図

4.14 の低温部にあたり、この部分では 2013 年の含水率測定で 5 ポイント以上の上昇が見ら

れ(図 4.11)、かつ床に粉状化した漆喰が堆積していることから、これらの部位の水分蒸発が

劣化進行に影響を与えていると考えられ、今後さらなる劣化の進行が憂慮される。 

また図 4.17 に示すように図 4.12～図 4.16 で低温部が確認された箇所は、南北大アーチ

の脇の部分にあたる構造上対象な位置に集中していることが分かる。 

 

 

図 4.12 北西エクセドラ 左：可視画像、右：熱画像 
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図 4.13 北東エクセドラ 左:可視画像、右：熱画像 

 

図 4.14 第二コーニス北東（位置番号 71）の可視画像（左）と熱画像（右） 

 

図 4.15 南東エクセドラ 左:可視画像、右：熱画像 

 

図 4.16 南西エクセドラ上部の窓近傍 左：可視画像、右：熱画像 
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図 4.17 熱画像で内壁の低温部が確認された箇所 

 

4－5．第 2 コーニスの含水率と内壁の劣化状態の比較 

4-5-1.室内側表面の劣化状態 

4-5-1-1. 北西エクセドラ 

北西エクセドラはエクセドラ部の中では最も劣化が顕著な箇所である。その壁体の状態

に関して西側から順に述べる。 

写真 4.5 は含水率約 5 パーセントの低含水率の箇所、写真 4.6 は含水率 20％にあたる箇

所である。写真 4.5 の箇所ではペイントの退色は見られるがペイントの剥離は軽微である。

一方、写真 4.6 の位置番号 104～105.5 の高含水率の箇所では塩の析出は見られないものの

ペイント層の剥離が多く見られる。写真 4.7～写真 4.10 は含水率 15％～20％にあたる位置

番号 102～104 の写真であり、オリジナルの壁面が残る箇所と言われている。これらの箇所

ではペイントの剥離や漆喰の剥落が多く見られる。またペイントや漆喰が剥落した部分の

表面では硫酸ナトリウム塩の析出、漆喰の剥落といった劣化が確認されており、壁体内部で

塩が析出することが上記の劣化を生じさせている可能性が高い。 

 写真 4.10、4.11 は含水率 15％～20％の位置番号 93～96 の箇所であり、この場所は複数

回にわたって修復が施された場所であり、かねてから繰り返し劣化を生じている箇所とい

える 3-1)。この部分は北西エクセドラの中でも特に劣化が顕著な箇所に相当し、壁体下部で

は中間モルタルの剥離に伴い躯体が露出している箇所も確認されている。また写真 4.13 に

示すように、最も新しい時期に施された修復④（赤色モルタル）がすでに隆起している様子

が見られる。写真 4.12 は含水率 15～25 パーセントを記録した位置番号 91～92 にあたる箇

所であり、この部分もオリジナルの壁材が残る箇所である。この部分に関しては硝酸ナトリ
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ウム塩の析出が確認されておりペイントの剥離が確認されている。 

 

写真 4.5 位置番号 105.5~107 写真 4.6  位置番号 104 から 105.5 

 

写真 4.7  位置番号 102 ~104 写真 4.8 位置番号 103 

 

写真 4.9 位置番号 102 
写真 4.10 位置番号 95～96 

壁体下部 

 

写真 4.11 位置番号 93～94 

壁体下部 
写真 4.12 位置番号 91 
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4-5-1-2. 北東エクセドラ 

  第 2 コーニス北東エクセドラの内壁の劣化状態を示す。先ほどの、北西エクセドラと比

較すると、比較状態は良く劣化は局所的に生じている。 

第 2 コーニス北東エクセドラ（半ドーム部分）の劣化状況の分布を図 4.18 に示す。なお、

同図の右手側が位置番号 61 にあたる。北東部では塩の析出、漆喰の剥離、中間モルタルが

剥離し躯体が露出するような箇所が確認された。写真 4.13 に示すように、2013 年 9 月の測

定で含水率の上昇がみられた位置番号 70~71.5 は劣化が特に顕著な箇所であり、表面の漆

喰、中間モルタルの剥離や塩の析出といった劣化が確認された。また、2012 年、2013 年と

もに高い含水率が測定された位置番号 66、67 周辺では塩の析出や激しい壁体の損傷見られ

ている。図 4.18 に示すようにこれらの劣化は主に壁体の下部で多く見られている。一方、

位置番号 68～70 は含水率の値は低かったもの、塩の析出が観察された。 

また写真 4.14 に示すように、窓周辺では塩の析出が顕著である。この部分の劣化が多く

見られる理由としては窓と壁との結合部に隙間が生じていることや窓周辺は壁厚が薄く外

壁面から浸透した雨水の影響を受けやすいことなどが、可能性として挙げられる。写真 4.15，

16 に示すように、中間モルタルの剥離により躯体の露出している箇所は主に壁体の下部で

見られる。この箇所の含水率は低く劣化状態と含水率の対応関係は見られない。この理由と

しては、この部分の劣化に影響する水みちが現在は塞がれて状況が改善されている可能性

や、劣化箇所より含水率の測定位置が高かったためであると考えられる。 

 

  
図 4.18 第 2 コーニス北東エクセドラの内壁の劣化状態 

 

窓 窓

窓
の
絵

窓
の
絵

窓
の
絵

位置番号

74 626571 69 67

中間モルタルの剥離 漆喰の剥落 ペイントの剥落 



第 1 部: 歴史的組積造建築における塩類風化の実態と対策 
第４章 大聖堂の空間の温湿度環境および壁体の水分性状の測定による塩析出による劣化要因の検討 

 

61 

 

 

写真 4.13 位置番号 72   写真 4.14 位置番号 61～69 

 

写真 4.15 位置番号 66 での躯体の露出   写真 4.16 位置番号 62 の躯体の露出 

 

4-5-1-3. 南東エクセドラ 

 写真 4.17 は南東エクセドラで最も高い約 20％の含水率が確認された位置番号 36 から 38

の劣化状態を示している。この部分では位置番号 36 の窓(左図、波線部)を中心に塩の先出

や壁面の砂状化といった顕著な劣化が見られる。また後述の通り、現地調査においてこの窓

周辺で藻類の植被が確認された。 

 

写真 4.17 位置番号 36 から 38 
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4-5-1-4. 南西エクセドラ 

写真 4.18、19 に南西エクセドラの内壁の状態を示す。南西エクセドラは近年では北西エ

クセドラと同じ外壁の変遷をたどっているが、北西と比較すると全体的に状態は良好であ

る。写真 4.18 は 20％近い高含水率が確認された位置番号 17 の周辺であり、ここではペイ

ントの剥離が確認されている。写真 4.19 は含水率の低い位置番号 8～10 であるが、この部

分では内壁の劣化はほとんど見られない。写真 4.20 は 20％近い高含水率が確認された位置

番号 5 の周辺である。この部分が南西エクセドラで最も劣化激しい箇所であり波線で示し

た箇所では塩が析出し、壁面が一部砂状化している。 

 

写真 4.18 位置番号 17    写真 4.19 位置番号 8～10 

 
写真 4.20 位置番号 5    

 

4-5-2. 内壁の劣化状態と壁体の含水率の関係 

4-5-1 に示した内装の劣化状態の観察から、壁体の劣化度は図 4.20 に示す 4 種類に分類

できる。ここで健全な状態を劣化度 1 として、剥離の程度から劣化度を 1－4（1：健全な状

態、2：ペイントの剥離、2.5：表面の砂状化、3：漆喰の剥落、4：中間モルタルの剥落）で

場合分けし内装の劣化状態傾向を整理した。図 4.21 に第 2 コーニスの内装の劣化度の分布

を示す。特に北西エクセドラと南東エクセドラにおいては漆喰の剥落を伴うような重大な

劣化が広範囲で生じていることが見て取れる。また図 4.22 に劣化度と含水率の関係を図次

した。図 4.22 より、北西エクセドラと南東エクセドラについては含水率と劣化の深刻度に

概ね対応関係があることが分かる。南西エクセドラについては生じている劣化はペイント

の剥離（劣化度：2）や砂状化（劣化度：2.5）といった比較的軽微なものであるが、これら
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の劣化が生じる場所と高含水率の場所とは概ねの対応がみられる。北東エクセドラでは、位

置番号 62－64 において壁体の下部で中間モルタルの剥離が生じて躯体が一部露出している

箇所が存在するが、含水率は 6～8Vol%と低く、劣化の深刻度と含水率の対応関係は見られ

ない。この理由としては、劣化の要因となった水みちとなる経路が既に塞がれている可能性

や塩類風化以外の物理的な要因によって壁体が劣化した可能性が考えられる。以上の結果

をまとめると、劣化状態と含水率は必ずしも相関関係があるわけではないが、少なくとも

15Vol%を超えるような高含水率の箇所は、劣化の深刻度にばらつきはあるものの何らかの

劣化が生じており、これらの場所では現在比較的劣化の深刻度が低い場合でも今後劣化が

進行する可能性が高いと推測される。 

 

 

図 4.20 第 2 コーニスで見られる内装の劣化状態の分類 

 

 

図 4.21 第 2 コーニスのエクセドラの劣化状態の分布[4-1] 
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図 4.22 含水率と劣化度の関係 

 

4－6．屋根の内部の水分ポテンシャル測定による屋根の隙間からの水分浸透の影響の検討 

 ここまでの検討から、塩析出による劣化において特に漆喰層や中間モルタルの剥離が生

じている場所については、壁体の含水状態と劣化状態に相関がみられると言える。水分の

供給を断つことが第１の劣化抑制策と言えるが、対象となる第 2 コーニスは地上から 30

メートルの高さであることから地下水の毛管上昇の影響は無視できると考えられ、壁体の

含水率の上昇要因としては屋根の隙間や外壁等からの雨水の浸透が予想される。外壁等の

浸透の影響は第 7 章から詳細に検討を行うが、ここでは、屋根の隙間からの水分浸透の可

能性について屋根内の水分状態を水分ポテンシャルセンサーで測定し検討した。 

4-6-1. 測定概要 

 大聖堂の屋根はレンガの組積造の構造体の上に砂が敷き詰め、その上を鉛で覆う構造に

なっている。そこでエクセドラ部での水分蓄積量の変動の把握を目的として屋根内の砂部

分に水分ポテンシャルと温度が測定可能なセンサーを設置し測定を実施した。 

 ポテンシャルセンサーは北西エクセドラ付近の雨水の流下経路と推測される箇所に設置
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した。図 4.23 に水分ポテンシャルセンサーの設置位置を示す。 

写真 4.21 に屋根の施工状態と内部の砂の様子を示す。北西部は 2013 年に鉛の吹き替え

を行った箇所にあたるため、大聖堂の中でも屋根の状態が比較的良い場所である。鉛屋根の

重なりは 30 ㎝程度であり、敷き詰められた砂の厚みは 10cm 程度である。なおセンサー設

置のために鉛屋根を剥がした際に目視で観察した砂の状態は見た目には乾いた状態であっ

た。 

 

図 4.23 水分ポテンシャルセンサー設置点(左：立面図[4-1]、右：第 2 コーニス平面図[4-1]) 

 

 

写真 4.21 センサー設置箇所の屋根の施工状態と内部の砂の様子 

 

4-6-2．測定結果 

 図 4.24 に 2015 年 2 月 1 日から 2015 年 12 月 10 日までの屋根の内部の砂の温度と水分

ポテンシャルの測定値と大聖堂の南東屋外の気象観測装置で測定された 10 分間の積算降

雨量を示す。水分ポテンシャルの年間の変動幅はおおよそ-800~-300ｋPa の間であり、年

間の変動は小さく、年間を通じて高湿な状態となっている。温度が上昇すると水分ポテン

シャルは連動して低くなるものであるが、温度が 8 月の頭に最大を迎えるのに対し、水分

ポテンシャルは 5 月ごろ低くなっており温度変化との対応が見られない。 

 図 4.25 に月当たりの降水時間の長い 2 月の砂の温度と水分ポテンシャルと 10 分間の積

算降雨量を示す。図より、降雨直後に明確なポテンシャルの上昇は見られないことが分か

る。このことからセンサー設置点付近の鉛屋根の重なり部の隙間からの雨水の侵入の可能

水分ポテンシャルセンサー
設置点

北西エクセドラ

●：センサー設置位置
●：ロガー設置位置

N

約30㎝約 30 cm 
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性は低いと考えられ、ポテンシャルの年変動が温度の変動とずれる理由としてはセンサー

設置点から離れた部分の屋根の重なり部から侵入した雨水や鉛直壁面に浸透した雨水が時

間をかけて拡散していくことによる影響の可能性が考えられる。 

 

 

図 4.24 北西屋根内の砂の温度と水分ポテンシャルと 10 分間積算降水量 

(2015 年 2 月 1 日から 2015 年 12 月 10 日)  

 

 

図 4.25 2 月の北西屋根内の砂の温度と水分ポテンシャルと 10 分間積算降水量 

(2015 年 2 月 1 日から 2015 年 2 月 15 日)  
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4―7. 屋外側の壁体の劣化状況 

 最後に屋外側の壁体の劣化状態から壁体の含水率上昇に影響を与えていると考えられる

水みちの存在を検討する。 

写真4.22、写真4.23に外装を除去していた時期の第2コーニス北西の外壁の様子を示す。

外壁では蘚苔類や高等植物の植被があり、目地モルタルとレンガの剥落が確認された。植被

による弊害としては蘚苔類による保水性が高まることのほか、高等植物は根の伸長により

外壁材料の物理的破壊による壁の亀裂をつくり水みちを形成することがあり、劣化の進行

が懸念される。写真 4.22 は位置番号 91 にあたる箇所であるが破線部(白)では庇が欠損し鉛

屋根と外壁の間に隙間ができており、この部分からの雨水の侵入が危惧される。また植被や

壁面の劣化が見られる箇所は雨水の流下経路と対応している。矢印は外壁の劣化状態から

推測される雨水流下経路を示しており、この流下経路はちょうど熱画像撮影で低温部が確

認された位置番号 91～95.5(図 4.12)にあたる。写真 4.23 に示す北西エクセドラ(位置番号

98)の外壁面は比較的に状態が良いが、窓の下部分ではレンガ、目地モルタルの崩れが確認

されており、こうした劣化箇所から雨水が侵入しやすいと考えられる。写真 4.24 に示す北

西エクセドラ(位置番号 102)も 20％近い高含水率となる箇所であるが、蘚苔類の植被が確

認されており、雨水の流下経路であると推測される。また写真の赤色線の部分では高等植物

の植被が確認されている。写真 4.25 は外装再被覆後の 2014 年 12 月に撮影したものである

が、このとき既に写真 4.22 と同様の場所で雨水の流下跡が要因と思われる外壁の汚れが確

認された。今後この部分で外壁面の劣化が進行する可能性があるので注視する必要がある。

写真 4.26, 4.27 に南西エクセドラの様子を示す。 南西エクセドラも北西エクセドラと同様

に 2008 年に外装が除去され、2013 年に再被覆されたが、南西エクセドラも同様にエクセ

ドラの隅角部で蘚苔類の植被が確認され、外装再被覆後も水の流下跡が確認された。また塩

の析出は堂内で確認されることがほとんどであるが、2011 年の 2 月には南西エクセドラの

水みちになっていると考えられる蘚苔類が生育している箇所の周辺で塩の析出が確認され

た。2013 年以降は外装の再被覆が行われたため単純な比較ができないが、2011 年 9 月(写

真 4.26)では塩が消失していること、それ以降の 2012 年 9 月、2013 年 9 月、2014 年 12 月、

2015 年 6 月でも塩の析出は確認されなかった。雨水は塩分の供給とともに外壁に付着した

塩類の洗い流しも生じさせるため、どちらの影響がより顕著に作用しているか定かではな

いが、この結果は屋外側の水分浸透が塩の析出を誘発させる可能性があることを示唆して

いる。 
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写真 4.22 北西エクセドラ(位置番号 91) 外装除去後：2012 年 9 月 

  
写真 4.23 北西エクセドラ 

(位置番号 98) 

写真 4.24 北西エクセドラ 

(位置番号 102) 

 

写真 4.25 外装材被覆後の北西エクセドラ(外装再被覆後：2014 年 12 月) 
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写真 4.26 南西エクセドラ 

(左：外装除去時 2011 年 9 月、右：外装再被覆後 2014 年 12 月) 

 

写真 4.27 南西エクセドラ 2011 年 2 月 

 

図 4.26 に第 2 コーニスの外壁の劣化箇所(雨水の流下箇所)の分布を示す。南東エクセド

ラ、北東エクセドラに関しても写真 4.28、写真 4.29 に示すように、北西部の上記の位置と

構造的に対称な北東、南東部の部位において内壁で低温部が確認された箇所で蘚苔類や高

等植物の植被や亀裂などの雨水の流下跡や壁体の劣化が観察された。 

図 4.27 に屋外での外装の植被の状況と内装の劣化度の比較を示す。外装の植被が確認さ

れた箇所は軒並み劣化度３：漆喰の剥落以上の重篤な劣化が生じている箇所に相当する。こ

こで興味深いのは、図 4.22 に示す室内側の含水率計測の結果と劣化度の比較で対応関係が

見られなかった位置番号 63－66 においても屋外側で植被が発生している（写真 4.29(左)の

左端）点である。この結果から外壁の植被が発生している箇所の室内側に対応する箇所では

劣化が発生しやすいと言え、外壁での雨水の流下および植被の状況が劣化に影響している

可能性が高い。 
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写真 4.28 南東エクセドラ 位置番号 37 付近(左：上部、右：下部)

 

写真 4.29 北東エクセドラ(左：全景、右：位置番号 71、72 周辺) 

     

 

 

図 4.26 第 2 コーニスの外壁の劣化箇所(雨水の流下箇所)の分布  

NW Exedra NE Exedra 

SE Exedra SW Exedra 

外壁の欠損 植被 
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図 6.27 内装の劣化度と外装の植被の状況の比較 

 

 

4－8．まとめ 

 堂内の温湿度環境および壁体の含水状態から、第 3 章で劣化への関与が確認された硝酸

ナトリウム塩と硫酸ナトリウム塩による劣化が生じている要因について検討を行った。 

堂内の温湿度の測定と上記 2 種類の塩類の特性との比較により以下の結論を得た。 

1) 堂内の身廊部の温湿度の分布は小さく温湿度環境の差が場所による劣化状態の差に影響

を及ぼす可能性は小さいことが確認された。 

2) 硝酸ナトリウム塩の析出と消失が生じた時期は、堂内の相対湿度の変化により析出と潮

解が生じる時期と相関がみられた。一方、硫酸ナトリウム塩については、壁体が空間の温湿

度より湿潤な状態にならない限り第 3 章で示したような塩の消失と再析出は生じ得ないこ

とが確認された。従って、硫酸ナトリウム塩の析出箇所については壁体への水分の供給があ

ると想定され、水分の経路の特定とその対策が必要である考えられる。 

 

壁体の水分状態の把握のための含水率の測定と内外の劣化状態の比較を行い、以下の結果

を得た。 

3) 第２コーニスでは、エクセドラ部において、含水率が高く、硫酸ナトリウム塩の析出の

要因となるよう湿潤な状態に保たれていることが分かった。 

4) 含水率が高い箇所は概ね塩の析出によりペイントや内装材の剥離などの劣化が生じてい

る箇所と対応する。北西エクセドラと南東エクセドラが広範囲に高含水率の箇所があるの

に対し、南西エクセドラと北東エクセドラは隅角部で局所的に高くなる傾向がみられた。 

 

以上の結果から各エクセドラの隅角部は上部構造からの雨水の流下が集中する箇所に相

当し、この部分での水分の浸透が室内側表面での内装材の剥落に影響を与えている可能性

が高いと推測した。ただし、外装材の種類や変遷が同じ北西エクセドラと南西エクセドラで
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あっても、高含水率となる範囲や劣化状態に差が見られたことについては、外壁を流下する

雨水の浸透の影響だけでは説明がつかず、方位による日射や降雨といった環境条件の違い

や壁体構成の影響も含めて検討が必要である。これについては、第 5 章から第 7 章におい

て、エクセドラ壁体への水分の浸透と蓄積が再現可能な数値解析モデルを構築し、検討を行

う。 

 

注 4－1) TDR(Time-Domain- reflectometry )法は水分を含むことによる誘電率の変化から

体積含水率測定する方法である。本研究では測定範囲が表面から 3～5cm である接触式のプ

ローブを用いた。 

 

注 4－2) 測定表面の放射率の違いに加え、測定部位の壁厚の違いや平面か隅角部の違い、

浮きや剥離による温度分布も生じるため測定結果の分析は測定表面に接する空間の温湿度

を参照しながら慎重に判断すべきである。 

 

注 4－3) 検討している熱画像は、壁厚の違いが少ない平面であり、5 月と 9 月の日中に撮

影しており、測定表面より空気温の方が高く、剥離が生じているとしたら他の部位より温度

が高くなると考えられるが、その部位の温度が低いことから水分蒸発を原因としていると

判断した。 
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第 5 章 熱水分同時移動解析の基礎理論と解析方法 

 

5 – 1. はじめに 

 本章では、第 7 章で行う熱水分同時移動解析の基礎理論を示す。ここでは温度と水分化

学ポテンシャルを移動ポテンシャルとする松本の理論 5-1)を示し、本研究で用いる多孔質材

料内の熱水分同時移動解析の基礎式を示す。 

 

5 – 2. 基礎方程式  

大聖堂の壁体構成材料はレンガやモルタルといった多孔質材料である。多孔質材料中の

内部には、自由水、毛管水、吸着水、水蒸気のように様々な状態の水分が存在する。これら

の水分の移動は潜熱の移動に伴う熱の輸送、気液相界面での相変化熱など、伝熱現象に影響

を与える。また逆に水分は温度勾配によっても移動し、内部で起こる熱と水分の移動は相互

に影響を及ぼす。この現象を記述する熱水分同時移動方程式に関する研究は多く行われて

いるが、ここでは松本の非可逆過程の熱力学を用いて材料内での物質移動を考慮した式を

用いる。この方程式では、熱・水分移動の駆動力として、温度、水分化学ポテンシャルを用

いる 5-1）。 

 

水分化学ポテンシャルは、非平衡熱力学における Gibbs の自由エネルギーに相当し、自

由水を基準とした熱力学ポテンシャルであり、以下のように定義される。 

 

μ = 𝑅𝑣𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑣 𝑝𝑣𝑠⁄ )                              （5-1） 

 

𝑅𝑣：水蒸気の気体常数(𝑅𝑣 = 𝑅 𝑀𝑣)⁄  [Pam3/kgK] 

R：一般気体常数[Pam3/kmolK]、𝑀𝑣：水蒸気の分子量[kg/kmol] 

𝑝𝑣：水蒸気圧[Pa]、𝑝𝑣𝑠：飽和水蒸気圧[Pa] 

 

連続する微小容積について熱および水分の収支式を立てる。ここで取り扱う多孔質材料

としては以下の仮定をおく。 

 

1）多孔質材料内部の水分は液相と気相の 2 成分で保持され、固相（氷）については取り扱

わない。 

2）多孔質材料内部の局所的な水分は気・液相の間で常に平衡している。 

3）材料は均質性、等方性を有している。 

4）水分の吸放湿履歴は考慮しない。 
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熱収支式は式（5－2）で表される。この式はエンタルピー収支式をとることによって求まる

が、水分の移動に伴う熱の移動と水分の相変化による発熱あるいは吸熱を考慮した式とな

っている。水分収支式は式（5－3）で示される。 

 

熱収支式：   cρ
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= −∇ ∙ 𝑞 − 𝑟∇ ∙ 𝐽1𝑤       (5-2)  

水分収支式： 𝜌𝑤 (
𝜕𝛹

𝜕𝜇
)

𝜕𝜇

𝜕𝑡
= −∇ ∙ (𝐽1𝑤 + 𝐽2𝑤)      (5-3) 

ここで、 

熱流   𝑞𝑠 = −𝜆∇T               (5-4) 

水分流    𝐽𝑤 = 𝐽1𝑤 + 𝐽2𝑤 

蒸気流  𝐽1𝑤 = −𝜆′
𝜇𝑔(∇𝜇 − 𝑛𝑔) − 𝜆′

𝑇𝑔
∇𝑇                (5-5) 

  液水流   𝐽2𝑤 = −𝜆′
𝜇𝑙(∇𝜇 − 𝑛𝑔) − 𝜆′

𝑇𝑙
∇𝑇                  (5-6) 

    

𝐽𝑤:水分流［kg/㎡ s］、𝐽𝑙𝑤:蒸気流［kg/㎡ｓ］、𝐽2𝑤:液水流［kg/㎡ｓ］ 

w：水密度[kg/m3]、𝜓：容積基準含水率[m3/m3]、：水分化学ポテンシャル[J/kg] 

𝜆′
𝜇：水分化学ポテンシャル勾配水分伝導率[kg/ms(J/kg)] 、𝑔：重力加速度[m/s2] 

𝜆′
𝑇：温度勾配水分伝導率[kg/msK]、T：絶対温度[K]、c：材料の熱容量 [J/kgK] 

：熱伝導率[J/msK]、r：水分の気相から液相への相変化熱[J/kg] 

𝜆′
𝑇𝑔：温度勾配気相水分伝導率[kg/msK] 

𝜆′
𝜇𝑔：水分化学ポテンシャル勾配気相水分伝導率[kg/ms(J/kg)] 

𝜆′
𝑇𝑙：温度勾配液相気相水分伝導率[kg/msK] 

𝜆′
𝜇𝑙：水分化学ポテンシャル勾配液相水分伝導率[kg/ms(J/kg)] 

なお、𝑛は鉛直下向きを正とする単位ベクトルである。 

 

5 – 3. 壁体内外の表面における熱水分収支 

 壁体内外表面は第 3 種境界条件とする。 

 第 3 種境界条件とは、境界面において熱に関する場合は熱流の関係、水分に関する場合

は水分流の関係を規定する境界条件である。壁体の内外表面における熱水分流も、温度、水

分化学ポテンシャルを用いて以下の式で表される。屋外側の収支では日射、夜間放射、降雨

の影響を考慮する。 
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屋外側表面の熱境界条件： 

(𝛼𝑜 + 𝑟𝛼′
𝑇)(𝑇𝑜 − 𝑇𝑠) + 𝑟𝛼′

𝑇(𝜇𝑜 − 𝜇𝑠) + 𝑞𝑠𝑜𝑙 + 𝑞𝑛𝑜𝑐 = −(𝜆 + 𝑟𝜆′
𝑇𝑔)

𝜕𝑇

𝜕𝑥
|

𝑠
− 𝑟𝜆′

𝜇𝑔

𝜕𝜇

𝜕𝑥
|

𝑠
 

                                      (5-7） 

 

 

屋外側表面の水分境界条件: 

𝛼′
𝜇(𝜇0 − 𝜇𝑠) + 𝛼′

𝑇(𝑇𝑜 − 𝑇𝑠) + 𝐽𝑠 = −𝜆′
𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑥
|

𝑠
− 𝜆′

𝑇
𝜕𝑇

𝜕𝑥
|

𝑠
               (5-8） 

 

室内側表面の熱境界条件： 

(𝛼𝑜 + 𝑟𝛼′
𝑇)(𝑇𝑠 − 𝑇𝑟) + 𝑟𝛼′

𝑇(𝜇𝑠 − 𝜇𝑟) = −(𝜆 + 𝑟𝜆′
𝑇𝑔)

𝜕𝑇

𝜕𝑥
|

𝑠
− 𝑟𝜆′𝜇𝑔

𝜕𝜇

𝜕𝑥
|

𝑠
        (5-9） 

 

室内側表面の水分境界条件: 

𝛼′
𝜇(𝜇𝑠 − 𝜇𝑟) + 𝛼′

𝑇(𝑇𝑠 − 𝑇𝑟) = −𝜆′
𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑥
|

𝑠
− 𝜆′𝑇

𝜕𝑇

𝜕𝑥
|

𝑠
                (5-10) 

 

α𝑜: 外気側総合熱伝達率［W/(㎡ K)］ 

α′
T:温度勾配に対する水分伝達率[㎏/(㎡ s・K)] 

α′
μ:水分化学ポテンシャル勾配に対する水分伝達率[㎏/(㎡ s・(J/㎏))] 

qsol:日射量[W/㎡]  

qnoc:夜間放射量[W/㎡] 

𝐽𝑠：降雨量（表面に垂直に流入する液水量）[kg/m2s] 

 

5 – 4. 熱水分同時移動方程式の離散化 

 熱水分同時移動方程式を離散化した式を以下に示す。これは、材料内における熱と水分と

塩の移動を表す式である。ここで、水平方向を x 軸(水平右向きを正)とする。 

 

a.水分収支式 

 5.3 節で示した熱水分同時移動方程式の離散化と同様にすると、式(5-3)は以下の式で表

せる。 
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ここで、 
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b. 熱収支式 

 5.3 節で示した熱水分同時移動方程式の離散化と同様にすると、式(5-2)は以下の式で表

せる。 

 

( ) ( )

( )
( ) ( ) txqtxq

txcx

t

txTttxT

xx ,,1
,

,,

−−



+

=+



   (5-14) 

 

ここで、 ( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1

'

1

' ,1,,1,
,

++ 

+−
++



+−
=

nn

Tg

nn

g
x

txTtxT
r

x

txtx
rtxq 


  (5-15) 

 

5 – 5. 熱水分移動の差分化 

数値計算方法は前進型有限差分法を用いる。2 次元系の基礎方程式の差分化を示す。 

水分、熱収支式を 2 次元系で表すと（5-16）式、（5-17）式になる。これらを差分化する

と、（5-18）式と（5-19）式になる。 

 

a. 水分収支式 

𝜌𝑤

𝜕𝜓

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
[𝜆′

𝜇

𝜕𝜇

𝜕𝑥
] +

𝜕

𝜕𝑥
[𝜆′

𝑇

𝜕𝑇

𝜕𝑥
] 

                   +  
𝜕

𝜕𝑦
[𝜆′

𝜇 (
𝜕𝜇

𝜕𝑦
− 𝑔)] +

𝜕

𝜕𝑦
[ 𝜆′

𝑇
𝜕𝑇

𝜕𝑦
]      （5-16） 

b. 熱収支式 

cρ
𝜕𝑇

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
[(𝜆 + 𝑟𝜆′

𝑇𝑔)
𝜕𝑇

𝜕𝑥
] +

𝜕

𝜕𝑥
[𝑟𝜆′

𝜇𝑔

𝜕𝜇

𝜕𝑥
] 
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               +  
𝜕

𝜕𝑦
[(𝜆 + 𝑟𝜆′

𝑇𝑔)
𝜕𝑇

𝜕𝑦
] +

𝜕

𝜕𝑦
[𝑟𝜆′

𝜇𝑔 (
𝜕𝜇

𝜕𝑦
− 𝑔)]    （5-17） 

 

 

a. 水分収支式 

  𝜓(𝑥,𝑦,𝑡+∆𝑡) = 𝜓(𝑥,𝑦,𝑡) +
∆𝑡

∆𝑥𝜌𝑤
(𝐽𝑥(𝑥−1,𝑦,𝑡) − 𝐽𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)) +

∆𝑡

∆𝑦𝜌𝑤
(𝐽𝑦(𝑥,𝑦−1,𝑡) − 𝐽𝑦(𝑥,𝑦,𝑡))   （5-18） 

b. 熱収支式 

𝑇(𝑥,𝑦,𝑡+∆𝑡) = 𝑇(𝑥,𝑦,𝑡) +
∆𝑡

∆𝑥cρ(𝑥,𝑦,𝑡)
(𝑄𝑥(𝑥−1,𝑦,𝑡) − 𝑄𝑥(𝑥,𝑦,𝑡)) +

∆𝑡

∆𝑦cρ(𝑥,𝑦,𝑡)
(𝑄𝑦(𝑥,𝑦−1,𝑡) − 𝑄𝑦(𝑥,𝑦,𝑡)) （5-19） 

 

ここで、水分流は以下のようになる。 

𝐽𝑥(𝑥,𝑦,𝑡) = 𝜆′
𝜇(𝑥,𝑥+1,𝑡)

𝜇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝜇(𝑥+1,𝑦,𝑡)

∆𝑛𝑥𝑛+1
+ 𝜆′

𝑇𝑔(𝑥,𝑥+1,𝑡)
𝑇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝑇(𝑥+1,𝑦,𝑡)

∆𝑛𝑥𝑛+1
             （5-20） 

𝐽𝑦(𝑥,𝑦,𝑡) = 𝜆′
𝜇(𝑦,𝑦+1,𝑡) (

𝜇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝜇(𝑥,𝑦+1,𝑡)

∆𝑛𝑦𝑛+1
+ 𝑔) + 𝜆′

𝑇𝑔(𝑦,𝑦+1,𝑡)
𝑇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝑇(𝑥,𝑦+1,𝑡)

∆𝑛𝑦𝑛+1
          （5-21） 

 

また熱流は、以下のように表せる。 

𝑄𝑥(𝑥,𝑦,𝑡) = (𝜆(𝑛,𝑛+1,𝑡)+𝑟𝜆′
𝑇𝑔(𝑛,𝑛+1,𝑡))

𝑇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝑇(𝑥+1,𝑦,𝑡)

∆𝑛𝑥𝑛+1
+ 𝑟𝜆′

𝜇𝑔(𝑛,𝑛+1,𝑡)
𝜇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝜇(𝑥+1,𝑦,𝑡)

∆𝑛𝑥𝑛+1
     （5-22） 

𝑄𝑦(𝑥,𝑦,𝑡) = (𝜆(𝑛,𝑛+1,𝑡)+𝑟𝜆′
𝑇𝑔(𝑛,𝑛+1,𝑡))

𝑇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝑇(𝑥,𝑦+1,𝑡)

∆𝑛𝑦𝑛+1
+ 𝑟𝜆′

𝜇𝑔(𝑛,𝑛+1,𝑡)
𝜇(𝑥,𝑦,𝑡)−𝜇(𝑥,𝑦+1,𝑡)

∆𝑛𝑦𝑛+1
     （5-23）

 𝜆(𝑛,𝑛+1,𝑡) =
∆𝑥𝑛+1𝜆(𝑛,𝑡)+∆𝑥𝑛𝜆(𝑛+1,𝑡)

2・∆𝑛𝑥𝑛+1

          （5-24）                  

 ∆𝑛𝑥𝑛+1 =
∆𝑥𝑛+∆𝑥𝑛+1

2
              （5-25）  

 ∆𝑛𝑦𝑛+1 =
∆𝑦𝑛+∆𝑦𝑛+1

2
              （5-26）  
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図 5.1 2 次元差分の座標系 

5 – 6. 境界面における伝導率 5-2) 

 複合多層板のような材質が不均一な材料や、もしくは、均一な材料であっても伝導率が例

えば温度依存性があり、温度分布がある場合、材料内で伝導率が不均一となる。算術平均は

このような材料内での伝導率の最も単純な方法であり、境界を挟む CV の間の伝導率の変

化を線形と仮定し、以下の式で表せる。 

ここでは伝導率として熱伝導率を用いて説明する。 

 

 
( ) ( )

1

1 1

+

+

+

++
=

nn

nn
x

xx

nxnx 
      (5-27) 

 

ここで、
x ：境界面における伝導率 

 ( )n ：CV の伝導率 

 x ：CV の x 方向長さ [m] 

 

 しかし、式(5-27)では不均一な伝導率である材料内での、伝導率の急激な変化を正確に扱

うことができない。 

 境界面における伝導率として調和平均値を用いることにより、伝導率の急激な変化があ

る場合でも、そのような変化が生じる CV 付近を細かく分割することなく、より正確に伝導

率を扱うことができる 5-2)。そこで、本研究では、異なる材料からなる CV の間の伝導率は

以下に示す調和平均値を用いる。 
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      (5-28) 

（i,j） （i+1,j）（i-1,j）

（i,j-1）

（i,j+1）

Y軸

X軸
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ここで、
1

1

+

+

+
=

nn

n
e

ll

l
f ：補間係数 [-] 

 

 

図 5.2 境界面に関する距離 

 

5 – 7. まとめ 

本章では、第 7 章の解析で用いる松本の熱水分同時移動理論に基づく建築壁体の熱水分

移動の基礎方程式について述べた。これらを元に次章では、大聖堂の壁体の熱水分同時移動

のモデル化および堂内の温湿度解析モデルの作成を行う。 
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5-1)松本衛ら：新建築学大系 10 環境物理、彰国社、1984 

5-2) S.V.patanker（原著）、水谷幸夫、香月正司（訳）：コンピューターによる熱移動の流れ

の数値解析、森北出版、1985 
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第 6 章 大聖堂の壁体構成材料の技法とその材料物性の同定 

 

6－1. はじめに 

 第 6 章では、大聖堂で使用されている材料の技法および水分移動特性について述べる。

歴史的建造物においては壁体の構成材料の製造技法が現在のそれと異なることや経年変化

により、現代の一般的な建築材料とは物理特性が異なることが想定される。本章では、ま

ずハギア・ソフィア大聖堂の壁体の主な構成材料であるレンガと目地モルタルの材料技法

に関して、修理関係者を対象に聞き取り調査や文献調査から得られた情報をまとめる。さ

らに 2008 年～2012 年の西側外装除去期間において屋外で剥落したレンガと目地モルタル

片および 2013 年の西側外壁の外装再被覆に用いられた外壁仕上げモルタルを対象に測定

を行った空隙率、平衡含水率、水分拡散係数の結果を示す。さらに第 7 章において検討を

行う熱水分同時移動解析で用いる熱伝導率および水分伝導率といった物性値を測定値と文

献値をもとに作成する。 

 

6－2. 大聖堂の壁体構成材料とその技法 

6-2-1. 大聖堂の修復に用いられるレンガの製造・技法に関するヒアリング調査 

 レンガはトルコを含むアナトリア地方において古くから代表的な構造材料として利用さ

れてきた。最初にアナトリア地方で本格的に焼成レンガの製造が始まったのは紀元前 4 世

紀のリディアであると言われており 6-1), ビザンツ帝政期に組積造建造物の建築技術の発

展、オスマン時代にはレンガ製造の規格化が行われた 5-2)。 

第 2 章で述べた通り、大聖堂では 2013 から 2014 年にかけて西側外壁の表面漆喰の除去

作業が行われたが、その際に破損したレンガの入れ替えが行われた。入れ替えに使用され

たレンガは伝統的な技法で製造されたものであり、その製造技法についてトルコの黒海地

方中央部に位置するアマスィア県メルジフォン(Merzifon, Amasya)に所在する Antik tuğla

社に聞き取り調査を行った。この業者が製造しているレンガは大聖堂のみならずトルコ国

内の多くの歴史的、宗教的建造物の修復にも使用されていることから、このレンガの技法

及び材料物性の把握は多くの文化遺産の保存に資するといえる。 

図 6.1 に実際のレンガ製造の様子、写真 6.1 に大聖堂で使用されているレンガを示す。

レンガの製造過程は大きく分けて i.材料の混ぜ合わせ、ii. 成型、iii. 乾燥、iv. 焼成の 4 つ

の手順からなる。使用する粘土は Merzifon で地表面から深さ 1m の地点で採集されたもの

であり、トルコ国内に 10 社程度存在するレンガ製造業者はすべて同じ粘土を使用している。

採取した土は炉で熱し、不純物を取り除いた後、プールで水に浸し、一晩寝かせる。砂、粘

土、干し草を 2：6：1 の配合で、混ぜ合わせ 1 日養生する(図 5.1-i)。これを職人が手作業
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で 30 cm × 30 cm × 4 cm の木枠に詰めて成型される(図 5-1-ii)。成形された焼成前のレン

ガはビニールハウス内で 15 日間程度水分が完全になくなり表面に微細なひびが入った状態

になるまで自然乾燥させる(写真 5-1-iii)。焼成にはレンガでできた窯が使用される。窯は前

面と上部を除く 3 面がレンガでできており、窯に石炭と焼成前のレンガを交互に積み重ね、

その後前面と上部を泥で覆う。窯入れが終わると、窯の下部に明けた火入れ口から火をくべ、

2 時間程度石炭が十分に燃えるまで待つ。火入れ口は風が窯内部に入るよう北面に設けられ

る。十分に石炭が燃えはじめたら火入れ口を閉め、約 1000℃の温度で１0 日間、焼成が行わ

れる。なおこれらの作業はすべて屋外で行われることからレンガの製造は降水の少ない 3 月

～9 月の時期に集中して行われている。 

なお上記の製造技法は、Dalkılıçn が Diyarbakir における伝統的なレンガの技法をまと

めた内容と大きな相違はない 6-2)。 

 

 

図 6.1 レンガの製造の様子 （Antik tuğla 社より提供） 
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写真 6.1 大聖堂で使用されているレンガ 

 

6-2-2. 大聖堂に使用されているモルタルの特性 

第 2 章で述べた通り、大聖堂の目地モルタルの厚みは 4～5 ㎝もあり、現代の一般的な

組積造構造で使用される目地モルタル（約 1 ㎝）よりはるかに厚い。壁体を構成する中心

的な材料であり、大聖堂の構造、工法を語るうえで欠くことのできない材料である。 

大聖堂の目地モルタルは Mainstone によってポゾランモルタルであることが指摘されて

いる 6－3）。ポゾランモルタルとはフラッシュアイ等のポゾランと石灰を混合したものに水

を加えた際に、ポゾランのガラス相に含まれる SiO2 が消石灰と水と反応しケイ酸カルシウ

ム水和物を生成し緻密化し、硬化する特性（ポゾラン反応）を利用した材料である。19 世

紀初頭のポルトラントセメントの登場とともにその使用は急速に減少したが、古代から使

用されてきた材料であり紀元前 1 世紀の Vitruvius の建築書に既に記載が見られ 6-5)、ロー

マ時代にはナポリ近郊のポッツォーリで採られた火山灰（ポッツォラーニ）がポゾランと

して使用されその語源となっている。 

大聖堂で使用されている目地モルタルは Livingstone が実施した X 線回折、中性子散

乱、SEM、熱分析による化学調査により、一般的なポゾランモルタルと異なりレンガの粉

末をポゾランとして利用されていること、また比較的大きなレンガ片は骨材として利用さ

れていることが明らかになっている 6-6）。こうした火山灰の代替品としてのレンガの粉末の

利用は、ローマ帝国内でしばしば行われてきたことである 6-7）。なおトルコ共和国におい

てはこうしたレンガや瓦の粉末と石灰を混ぜて作成したモルタルのことを Harasan mortar

と呼び、教会やモスクなど様々な建築に利用されている 6-8）。 

2013 年の西側外壁の外装再被覆の際には、この Horasan mortar が“オリジナル”に近い

材料であるという意図で選択された。しかしながら 2 章で述べた通りハギア・ソフィア大

聖堂での外装材使用はオスマン時代からであることから、実際には“オリジナル”の外装材

は存在しないことに注意が必要である。 

写真 6.2 に 2013 年の西側外壁の外装再被覆で用いられた外装下塗りモルタルと外装仕

上げモルタル、表 6.1 にその原材料を示す。外装下塗りと外装仕上げモルタルで原材料自

体は同じであるが、骨材の粒子径を変えることで下塗りか仕上げ材かに分けている。また
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レンガの粉末と粒子を含むため、淡紅色をしているのが特徴である。 

 

表 6.1 2013 年の外装再被覆に使用されたモルタルの原材料 

外装下塗り用モルタル 消石灰：0.330 ㎥ 

ポゾラン：0.150 ㎥ 

0-1mm レンガ粉末：0.200 ㎥ 

8-4mm レンガ片：0.300 ㎥ 

4-1mm レンガ片：0.500 ㎥ 

4mm 以下の川砂：0.150 ㎥、水適量 

外装仕上げモルタル 消石灰：0.330 ㎥ 

ポゾラン：0.150 ㎥ 

0-1mm レンガ粉末：0.250 ㎥ 

1-3mm(3mm 以下) レンガ片：0.750 ㎥ 

3mm 以下の川砂:0.150 ㎥、水適量 

 

 

写真 6.2 大聖堂で使用されているモルタル 
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6－3. 壁体構成材料の空隙構造と平衡含水率 

6-3-１．材料中の水分 

多孔質材料中の水分は i.水蒸気、ii.分子間力や静電気力により材料と空気の界面に発生す

る吸着水、iii.固体内の毛細管に毛管力で保持される水分(毛管水)、iv. 大きな毛細管、空隙

に存在する重力水として存在する 6－9)。 

図 6.2 に多孔質材料中の水分吸着の模式化する。低湿では吸着水が固体表面に存在し、蒸

気圧が高くなると、固体間の狭いミクロな空隙内の気体は毛管凝縮し液体の水分で満たさ

れる。毛相対湿度φ（蒸気圧）に応じて細孔半径r < ｒ
𝑘
の空隙で毛管凝縮が発生する。この

毛管凝縮が生じる細孔半径をケルビン半径𝑟𝑘と言い、細管を円筒管と仮定し、吸着水による

膜厚が無視できる場合、相対湿度φとケルビン半径の関係は以下の Kelviｎの毛管凝縮の式

で示される。 

Kelvin 式  𝑟𝑘 =
−2𝑉𝑀𝜎 cos 𝜃

𝑅𝑣𝑇𝑙𝑛(∅)
       （6-１） 

 

ここで, 𝑉𝑀水のモル分子容積[m3/mole]、σは表面張力[N/m]である。図 6.3 に相対湿度と

ケルビン半径の関係を示すが、細孔半径が小さな空隙から順に水分で満たされること、相対

湿度φが 0.9 以上になると急激に毛管凝縮が生じることを示している。  

 

 

図 6.2 多孔質材料中の水分吸着の模式図 
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図 6.3 相対湿度とケルビン半径の関係 

 

6-3-2. 密度、空隙率 

レンガ、目地モルタル、2013 年の外装再被覆に用いられた外側仕上げ材（外装下塗りモ

ルタル、外側仕上げモルタル）と、内側仕上げ材として使用されていた中間モルタルの密度

と空隙率を重量測定により求めた。レンガと目地モルタルは西側外壁の外装材が除去され

ていた期間に北西エクセドラにて剥離したものを当時の管理責任者であるアヤ・ソフィア

博物館(Aya Sofya Museum)の許可を得て持ち帰ったものであり、これらが施工された年代

は不明である。外装仕上げ材も同様に博物館の協力のもと、修復時に使用したものを分けて

もらったものを持ち帰った。 

試料は乾燥炉を用いて 120℃で十分乾燥させた後、乾燥重量を測定した。また大気圧条件

下で吸水させ毛管飽和時の試料の重量を測定した。さらに真空ポンプを用いて蒸留水で真

空飽和させ、その際の試料の重量を測定した。これらの重量から求められた密度、毛管飽和

含水率、空隙率を表 6.3 に示す。大聖堂の壁体に使用されている材料の空隙率は 40％を超

えており、空隙が大きな材料で作られていることがわかる。 

 

 
写真 6.3 サンプルの減圧の様子 
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表 6.2 密度と空隙率 6-7,8) 

  密度 

[kg/m3] 

飽和含水率 

[Vol %] 

空隙率 

[Vol %] 

組積 
レンガ＊  1689 32 40 

目地モルタル   1600 42 54 

2013 年の西側外壁再

被覆で用いた 

外装仕上げ材 

外装下塗りモルタル 1640 36 45 

外装仕上げモルタル  
1610 39 44 

内装材 中間モルタル  1100 32 41 

＊Livingstone（1993）の測定では 1600–2000 [kg/m3]  

 

6-3-3. 平衡含水率の測定 

ある相対湿度（蒸気圧）の雰囲気中における材料中の平衡状態の含水率(水分吸着量)を平

衡含水率という。平衡含水率は材料中での液相および気相水分の移動特性は後述に示す通

り含水率が影響を及ぼすため、移動特性を評価するうえで重要な物性である。 

 

ここで体積含水率は式 6－1 で表される。 

V

ww

w
 0−
=             （6-2） 

 ：含水率（m3/m3）、w：水分を含んだ状態の材料質量（kg）、 0w ：乾燥質量（kg）、 w ：

水の密度（kg/m3）、V ：材料容積（m3） 

 

本研究ではレンガ、目地モルタル、2013 年の外装再被覆で用いた外装仕上げ材（外装下

塗りモルタル、外装仕上げモルタル）の平衡含水率を、デシケータ法により測定した。デシ

ケータの設置および測定は 23℃の恒温室内で行い、デシケータ内の相対湿度は飽和塩水溶

液（表 6.3）を用いて調整した。試料は 1.5cm 程度の正方形に成形し、それぞれの試料につ

いて 3 個ずつ用意した。105℃のオーブンで乾燥させ乾燥重量を測定した後、平衡含水率に

なるまで各相対湿度に調整したデシケータに入れた。24 時間間隔で 3 回の継続した質量測

定値の変化が総質量の 0.1%未満になった状態を平衡状態とみなした 6-6)。各相対湿度値の

平衡含水率を測定には同じ試料を用いた。 

図 6.4 に平衡含水率の測定値を示す。図中には 3 個の試験体の平均値を示している。なお

相対湿度φが１のときの値は、表 6.2 で示した飽和含水率である。大聖堂の壁体構成材料は

9 相対湿度φが 0.9 以下の低湿度領域では水分吸着量が少ないことが分かる。特にレンガは
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モルタルと比較すると、飽和近くに至るまでは平衡含水率が上昇しないことが分かる。この

結果と図 6.3 に示した相対湿度とケルビン半径の関係を比較すると、相対湿度φが 0.96~1 

n にかけて急激に平衡含水率が上昇していることから、壁体構成材料はサブミクロンからマ

イクロメートルオーダーの空隙を多く有することが想定される。マイクロメートルオーダ

ーの空隙は capillary pore と呼ばれ毛管力による液水の輸送が生じやすいと言われている。 

 

表 6.3 調湿に用いた塩 

33 ％ MgCl２ 

53 ％ Mg(NO3)2・6H2O 

75 ％ NaCl 

83 % KCl 

92 % Na2CO3 

96 % K2SO4 

 

図 6.4 平衡含水率 

 

6－4. 水分拡散係数の同定 

等温場の液相水の移動は、式(6-3)で記述される。 

 

𝜌𝑤
𝜕ψ

𝜕𝑡
= ∇ [𝐷𝜓𝑙(𝜓) (∇𝜓 − 𝑛𝑔

𝜕𝜓

𝜕𝜇
)]           (6－3) 

 

ここで、 𝜌𝑤 [kg/m3] は水の密度, ψ[m3/m3]は容積基準含水率, 𝐷𝜓𝑙(𝜓) [kg/ms] は水分
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拡散係数, 𝑔 [m/𝑠2] は重力加速度, 𝜇 [J/kg] は水分化学ポテンシャルを示す。𝑛は鉛直下

向きを正とする単位ベクトルである。 

水分拡散係数 𝐷𝜓𝑙(𝜓)[ｍ２/s]、多孔質材料の液水の移動のしやすさを表す材料固有の値で

あり、一般的には含水率に依存した指数関数として表される。本研究では、外装除去時に北

西エクセドラで剥落したレンガ、目地モルタル、および 2013 年の外装再被覆で用いられた

外装仕上げモルタル及び外装下塗りモルタルについて、得られた試験体の形状に応じて異

なる方法で吸水試験を実施し、その結果をもとに水分拡散係数を同定した。 

 

6-4-1. レンガと目地モルタルの吸水実験 6-10 , 11) 

6-4-1-1. 実験方法 

レンガ及び目地モルタルに関しては、インフィルトロメーター（Mini Disc Infiltrometer; 

Meter Environment）を用いて、吸水実験を行い、この結果をもとに水分拡散係数の同定し

た。取得したレンガ・目地モルタル片が平面形状を有しており、直径 4 ㎝のインフィルトロ

メ―タのディスクを設置するのに十分な大きさであったためこの方法がとられた。インフ

ィルトロメーターに水を入れて試験片上に静置し、一定の水ポテンシャル（-0.098 J/kg）下

における浸透した水分の時間変化を測定した。写真 6.4 に実験装置（左）と実験後の目地モ

ルタルの湿潤状態を示す。 

 

 

写真 6. 4 吸水実験の装置 (左) と 実験後の目地モルタルの濡れ具合(右) 

 

6-4-1-2. 測定結果  

図 6.5 にレンガと目地モルタルの積算吸水量の時間変化を示す。実験には同じ試験片を用

いて，レンガでは 3 回，目地モルタルでは 6 回計測を行った。レンガを用いた実験では，3 

回の繰り返しでほぼ同じ結果が得られた。目地モルタルでは、「Ex3」を除く 5 回の実験で

ほぼ同じ結果が得られたため、Ex3 以外の結果を有効な実験結果とし水分拡散率の同定に

使用した。Ex3 において吸水量が過小評価されたのは、インフィルトロメータのディスクが
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被検体に十分に接触できなかったためと考えられる。また、目地モルタルの吸水量が実験開

始後 5 分間で 10 mL を超えたのに対し、レンガはそれ以下であったことから、目地モル

タルの方がレンガよりも吸水速度が大きいことが分かる。この結果は、大聖堂の壁体におけ

る水分の移動は、レンガに比べて吸水特性が著しく低い目地モルタルが使用されている現

代の組積造とは大きく異なる可能性を示唆している。 

 含水率勾配の水分拡散係数は経験的に𝐷𝜓𝑙 = 𝐶1𝑒𝑥𝑝(𝑐2𝜓)と示されることが多い。ここでは

(6－2)式の収支式を用いて 2 次元円筒形の水分移動解析を行い、吸水試験で得られた液水流

を再現する定数 𝐶1と 𝐶2を求めた。図 6.6 に液水流の解析値と実測値の比較を示す。解析結

果は実測値を十分に再現しているといえる。 

図 6.5 積算吸水量の時間変化 (a. brick, b. connection mortar) 

 

図 6.6 液相流の経時変化の測定値と解析値 (a. brick, b. connection mortar) 

 

6-4-2. 外装材の吸水実験 

6-4-2-1. ガンマ線含水率計による体積含水率の測定 

2013 年に実施した西壁の外装の再被覆で使用された外装下塗りモルタル及び外装仕上げ

モルタルの純水の含水率の壁体内分布の経時変化はガンマ線含水率計によって測定した。 

ガンマ線含水率計はガンマ線が水に吸収されやすいという特性を利用し、乾燥時と吸水時

の材料を透過した放射線量の差から材料内の水分量を測定する装置であり、体積含水率 𝜓 
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[𝑚3/𝑚3] は、式(6-4)で示される 6-9)。  

 

𝜓＝−
1

𝜌𝑤𝜇𝑑
𝑙𝑛

𝐼

𝐼𝑜
          (6-4) 

 

ここで 𝜇 は質量減弱係数 [cm2/g], dは試験体の厚み [cm]、 𝐼𝑜 と 𝐼 は乾燥状態と実験時

の材料のガンマ線の放射線強度 [cps]である。 質量減弱係数𝜇は放射性同位体に固有の値で

あり, アメリシウムの水に対する値は 0.2059 cm2/g である。 

 

6-4-2-2.  試験体と測定の手順 

図 6.7 に実験の概略図を示す。測定には，48(W)mm×38(D)mm×48(H)mm の直方体の

サンプルを用いた。一次元的な溶液の移動を実現するため、試料の上下を除く側面にはエポ

キシ樹脂を塗布したアルミニウムを接着し、防水・防湿加工を行った。試料は純水で満たし

た水槽の上に吊るした。底面は水面位置より 5 ㎜浸し、上面は室内の空気とのみ接触させ

た。まず、乾燥状態の材料のガンマ線放射強度を測定し、次に、純水を水槽に流して下面か

ら水分を吸水させ、吸水時のガンマ線放射強度を測定した。測定は、垂直方向に 5 ㎜間隔

で、１点につき 40 秒間行い、その平均値から含水率を計測した。 

 

 

図 6.7 ガンマ線含水率計による測定の概要図 

 

6-4-2-3. 測定結果 

 図 6.8 は吸水過程における壁体の含水率分布の経時変化を示す。 試料の底部から 34 ㎜

の高さの含水率を比較すると、外装仕上げモルタルは 4 時間 40 分後には一定値に達してお

り毛管飽和(0.39 m3/m3 )に達しているのに対し、外装中間モルタルは 3 時間後に毛管飽和

(0.36 m3/m3)に達しており、外装中間モルタルは外装仕上げモルタルと比較し吸水速度が大

きいといえる。式(6－2)に示した収支式により一次元の等温場の液水移動解析を行い、ガン
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マ線含水率計で測定した壁体内の含水率の経時変化と計算結果の比較から、定数 C1 と C2 を

同定した。この際、重力項において平衡含水率の水分化学ポテンシャルに対する微分が必要

なるが、これは後述の平衡含水率曲線から求めた。 

表 6.4 と図 6.9 にそれぞれ同定した定数と含水率と水分拡散係数の関係を示す。 

 

 

図 6.8 吸水過程における壁体内の含水率分布の経時変化 

表 6.4: 水分拡散係数のための定数 

 C1 C2 

レンガ 1.332 × 10−6 31.60 

目地モルタル 3.330 × 10−6 15.80 

外装下塗りモルタル(2013 年西側外壁再被覆) 5.800 × 10−6 10.95 

外装仕上げモルタル (2013 年西側外壁再被覆) 5.800 × 10−6 13.91 
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図 6.9 水分拡散係数の同定値 

 

6－5. 熱水分同時移動解析のための熱、湿気伝導率の整理 6-10) 

 第 7 章の解析では大聖堂のエクセドラ部の熱水分性状を予測するモデルを作成する。壁

体を構成する材料個々の材料物性値および材料の組み合わせが壁体の熱水分性状に影響を

与えるため、図 6.8 に示す壁体構成材料を考慮した計算を行う。本研究では、このうち内装

の漆喰、鉛屋根については抵抗として取り扱うこととしており、それ以外の材料に関しては

ある温度、湿度条件下で測定された材料物性を元にして、不飽和から飽和状態まで適応でき

るような熱と水分の物性値を作成する必要がある。計算に用いる漆喰と鉛の物性値および

それ以外の物性を求める際に使用する基礎物性を表 6.3 に示す。 

 

 

図 6.10 数値解析モデルの壁体構成 
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表 6.5 熱・湿気伝導率に用いた材料物性 6-11,12,13,14,15,16,17,18,19,20) 

 熱伝導

率

[W/mK] 

比熱 

[J/gK] 

密度 

[kg/㎡] 

湿気伝導率 

[kg/m s Pa] 

水分拡散係数 

[m2/s] 

レンガ 1.0 920 1689 2.6×10-11 同定値 (図 6.7) 

目地モルタル 0.4 840 1600 1.36×10-11 同定値 (図 6.7) 

中間モルタル  0.4 840 1100 1.36×10-11 3.1418×106 

漆喰 0.45 840 1985 ― － 

外装下塗りモルタル  0.4 840 1657 1.36×10-11 同定値 (図 6.7) 

外装仕上げモルタル 0.4 840 1613 1.36×10-11 同定値 (図 6.7) 

       鉛 35 130 11330 ― － 

砂 1.3 840 1700   

 

 

6-5-1．平衡含水率 

 目地モルタル、外装仕上げモルタル、外装下塗りの平衡含水率曲線は図 6.2 に示した平衡

含水率の測定結果より相対湿度∅に対する関数を作成した。レンガの平衡含水率曲線は低湿

域は文献値 6-18 )を参照し、飽和含水率が測定値(表 6.1)になるように補正した。中間モルタ

ルの平衡含水率曲線は、低湿域は Kumaran6-19,20)による一般的なモルタルの平衡含水率の測

定データを参照し、飽和含水率は表 6.1 に示す測定値を使用した。 

図 6.11 に解析に用いる平衡含水率曲線を示す。中間モルタルがその他の材料と比較しよ

り低い水分化学ポテンシャルで含水率が上昇する。またレンガはその他の材料と比較し、水

分化学ポテンシャルがより高くならないと平衡含水率の上昇が生じないことが分かる。 

 

・目地モルタル 

φ(∅) =

{
−0.242025917949715/(∅＋1.76830377328082)＋0.136868971048268, ∅ < 0.7989

 −1.54454241034916 × 10−3/(∅ − 1.00408463564441) + 3.50653155848754 × 10−2, ∅ ≥ 0.7989
    

(6－5－1) 

・外装仕上げモルタル 

φ(∅) = {
−5.41715 × 10−2/(∅ − 1.77766) − 3.04734 × 10−2, ∅ < 0.8329

−1.79205 × 10−3/(∅ − 1.00473) + 1.64362 × 10−2, ∅ ≥ 0.8329
    (6－5－2) 

・外装下塗り 

φ(∅) = {
−1.16438 × 10−2/(∅ − 1.25516) − 9.27677 × 10−3, ∅ < 0.8527

−1.66322 × 10−3/(∅ − 1.00479) + 8.71912 × 10−3, ∅ ≥ 0.8527
    (6－5－3) 
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・レンガ 

φ (μ)

= {
0.084797892 × arctan (−18.5 × log10 (−μ) + 54.03983085) + 0.13053881，μ ≥ −5524.655  

17.42149546 × exp (−2.323867 × log10 (−μ)) ,                                                          μ < −5524.655
 

                  (6－5－4) 

・中間モルタル 

φ(∅) =

{
−0.140407219757192/(∅ − 1.73338464934611) − 8.10017671554654 × 10−2, ∅ < 0.8413

−5.27388730382364 × 10−3/(∅ − 1.01424977288826) +  4.58967467638072 × 10−2, ∅ ≥ 0.8413
    

         (6－5－5) 

 

 
図 6.10 平衡含水率 

 

6-5-2．熱伝導率 

水の熱伝導率は [W/mK]、空気の熱伝導率は 0.024[W/mK]であるため、多孔質材料中に

液水が存在する場合、それに応じて熱伝導率は乾燥時と比較し大きくなる。いくつかの材料

については水分を含むことによる熱伝導率の変化が測定されており、通常含水率に関する

関数として求められる。 
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 レンガについては、文献値から式（6－6－1）で示す 6－21)。 

 

𝜆 = 93.795𝜓3 − 36.146𝜓2 + 7.1468𝜓 + 𝜆𝑠               (6－6－1) 

 

目地モルタル、中間モルタル、外装仕上げモルタル、外装下塗りモルタルについてはモル

タルを対象とした測定から得られた近似式（６－６－２）を用いる 6－22) 

 

𝜆 = 𝜆𝑠 + 1.2
𝜓

∅𝑜
             (6－6－２) 

 

ここで𝜓 は含水率 [m3/m3], 𝜆𝑠 は乾燥時の材料の熱伝導率 [W/(mK)]である。各材料の熱

伝導率の値を図 6.11 に示す。 

 

 

図 6.11 熱伝導率 

 

6-5-3．容積比熱 

みかけの容積比熱 [J/(m3K)]は材料中の水分の影響を考慮し式 6-7 で示される。  

(𝑐𝑣𝜌)𝑎𝑝𝑝 = 𝑐𝑠𝜌𝑠 + 4186.05 × 𝜌𝑤𝜓                      (6－7)                                          

ここで c𝑠は材料の比熱[J/m3 Kl, ρs は材料の密度 [kg/m3] ρw は水の密度 [kg/m3]である。

材料の比熱と密度は表 6.5 に示した値を使用した。 
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6-5-4．水分移動係数 

a. 気相水分の移動係数 

材料内気相水分流 J1w[kg/m2s]は湿気伝導率𝜆𝑝
′  [kg/m2 s Pa]と水蒸気圧𝑃𝑣[Pa]を用いて 

式 6－8 で示される。 

𝐽1𝑤 = −𝜆𝑝
′ 𝜕𝑃𝑣

𝜕𝑥
          (6－8 ) 

移動のポテンシャルとして温度及び水分化学ポテンシャルを用いて上式を分離すると

以下の様に示され、水分化学ポテンシャル勾配および温度勾配に関する気相水分伝導率

は（6－10）となる。 

 

𝐽1𝑤 = −𝜆𝑝
′ (

𝜕𝑃𝑣

𝜕𝜇
)

𝑇

𝜕𝜇

𝜕𝑥
− 𝜆𝑝

′ (
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝑇
)

𝜇

𝜕𝑇

𝜕𝑥
＝ − 𝜆𝜇𝑔

′ 𝜕𝜇

𝜕𝑥
− 𝜆𝑇𝑔

′ 𝜕𝑇

𝜕𝑥
     (6-9) 

𝜆𝜇𝑔
′ = 𝜆𝑝

′ (
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝜇
)

𝑇
，𝜆𝑇𝑔

′ ＝𝜆𝑝
′ (

𝜕𝑃𝑣

𝜕𝑇
)

𝜇
       (6-10) 

相対湿度 φ＝ 𝑃𝑣 𝑃𝑣𝑠⁄  [-]と水分化学ポテンシャルμ = 𝑅𝑣𝑇𝑙𝑛(𝑝𝑣 𝑝𝑣𝑠⁄ )より、温度一定の

ときの蒸気圧の水分化学ポテンシャルに関する微分、水分化学ポテンシャルが一定のとき

の蒸気圧の温度に関する微分はそれぞれ(6－11)、(6－12)で示される。 

 

(
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝜇
)

𝑇
＝φ

𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝜇
+ 𝑃𝑣𝑠

𝜕φ

𝜕𝜇
＝𝑃𝑣𝑠

𝜕φ

𝜕𝜇
       (6-11) 

(
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝑇
)

𝑝
= φ

𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝑇
+ 𝑃𝑣𝑠

𝜕φ

𝜕𝑇
= φ (

𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝑇
− 𝑃𝑣𝑠

μ

𝑅𝑣𝑇2)      (6-12) 

 

(6-11)、(6-12)を(6-10)に代入し、整理すると水分化学ポテンシャル勾配および温度勾配に

関する気相水分伝導率はそれぞれ以下の様に表される。  

                     

𝜆𝜇𝑔
′ = 𝜆𝑝

′ (
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝜇
)

𝑇
＝𝜆𝜇𝑔

′ = 𝜆𝑝
′ 𝑃𝑣𝑠

𝑅𝑣𝑇
𝑒𝑥𝑝 (

μ

𝑅𝑣𝑇
)      (6-13) 

𝜆𝑇𝑔
′ ＝𝜆𝑝

′ (
𝜕𝑃𝑣

𝜕𝑇
)

𝑝
= 𝜆𝑝

′ φ (
𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝑇
− 𝑃𝑣𝑠

μ

𝑅𝑣𝑇2) = 𝜆𝜇𝑔
′ (

𝑅𝑣𝑇

𝑝𝑣𝑠
∙

𝜕𝑝𝑣𝑠

𝜕𝑇
−

𝜇

𝑇
)   (6-14) 

 

測定値は温度 20℃一定の状態における値であることから補正が必要である。この補正は 

(6-13)、(6-14)式の温度変化に関係する項について比を取り以下の様に決定する。 
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𝜆𝜇𝑔
′ ＝𝜆𝜇𝑔

′ |
𝜃=20℃

∙
𝑃𝑣𝑠

𝑃𝑣𝑠|𝜃=20℃
⁄          (6－15) 

𝜆𝑇𝑔
′ ＝𝜆𝑇𝑔

′ |
𝜃=20℃

∙
𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝑇

𝜕𝑃𝑣𝑠

𝜕𝑇
|

𝜃=20℃
⁄        (6－16) 

 

添え字휃 = 20℃は20℃の時の値を意味する。 

 

b. 液相水分流 

 飽和時の等温場における液相水分流れ𝐽2𝑤[kg/m2s]はダルシー則により以下の様になる。 

 

𝐽2𝑤 = −𝐷𝜓𝑙∇𝜓         (6－17) 

ここで𝐷𝑙 は含水率に関する水分拡散係数 [m2/s]、ψは含水率[m3/m3]。 

移動ポテンシャルを水分化学ポテンシャルとした水分流は 

𝐽2𝑤 = −𝜆𝜇𝑙
′ ∇𝜇        (6－18) 

 

温度勾配に関する液相の移動は小さいものとして無視すると、(6-17),(6-18)より 水分化学

ポテンシャル勾配の液相水分伝導率は以下の式で表される。 

𝜆′𝜇𝑙 = 𝐷𝑙
𝜕ψ

𝜕𝜇
        (6 -19) 

 

また温度勾配の水分伝導率、水分化学ポテンシャル勾配の水分伝導率はそれぞれ以下に表

される。 

 

𝜆𝑇
′ = 𝜆𝑇𝑔

′ + 𝜆𝑇𝑙
′ = 𝜆𝑇𝑔

′             (6－20) 

𝜆𝜇
′ = 𝜆𝜇𝑔

′ + 𝜆′𝜇𝑙          (6－21) 

 

 

図 6.12 に温度勾配に対する水分伝導率を示す。温度勾配に対する水分伝導率を作成する

のに必要な蒸気圧に対する湿気伝導率は表 6．5 に示す文献値 6-19,20)を使用した。 

図 6.13 に水分化学ポテンシャル勾配に対する水分伝導率を示す。レンガ、目地モルタル、

外装仕上げモルタル、外装下塗りモルタルについては、液水移動に関する水分拡散係数は図

6.9 で示した同定値を使用した。中間モルタルに関しては、レンガと目地モルタルと同様に

6-4-1 で示したインフィルトロメーターを用いた吸水実験を試みたものの、極めて吸水速度
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が遅いため有意なデータを取得することができなかった。そのため、ここでは中間モルタル

の水分拡散係数については、一般的なモルタルの値 6-19,20)を使用した。この文献値は、イン

フィルトロメータで測定可能な下限値を下回っていることから、中間モルタルがその他の

壁体の構成材料と比較し相対的に液水移動がしづらいという特徴を再現していると言える。

なお中間モルタルは一般的なモルタルの値を参考に水分化学ポテンシャル勾配の水分伝導

率を作成しているが、目地モルタルのそれは中間モルタルのそれより遙かに大きく、むしろ

一般に水を通しやすいと言われるレンガと同定度であることが分かる。このことは現代の

一般的な組積造建造物において目地モルタルが水分移動の抵抗として機能するのに対し、

大聖堂では目地モルタルもレンガと同様に水分移動に大きく寄与することを意味している。 

 

   

 

図 6.12 温度勾配に対する水分伝導率（20℃） 
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図 6.13 水分化学ポテンシャル勾配に対する水分伝導率 

 

6－6．まとめ 

第 6 章では、壁体の主要な構成材料であるレンガと目地モルタルの技法についてまとめ

た。レンガ・目地モルタル、2014 年より西側外壁で使用されている外装材の空隙率、平衡

含水率、吸水実験による水分拡散係数の同定を行った。また、得られた物性値と文献値をも

とに平衡含水率曲線と水分化学ポテンシャルに対する熱伝導率、水分伝導率をまとめた。大

聖堂で使用されている目地モルタルの水分伝導率は、現代の組積造で用いられる一般的な

目地モルタルの水分伝導率より非常に大きく、このことが壁体の熱水分性状に大きく寄与

しているものと推測される。 
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第７章 熱水分同時移動解析による第 2 コーニスの壁体の高含水率要因とその

対策に関する検討  

 

 

7－1. はじめに 

第４章で示した堂内温湿度と相図の比較から、第３章の定点カメラによる観察で見られ

たような第 2 コーニスの壁体室内側表面における硫酸ナトリウム塩の析出、溶解は堂内の

温湿度環境のみでは説明ができず、壁体外側からの水分浸透等でより壁体内が高湿状態す

なわち高含水にならないと起こり得ないことが明らかになった。また含水率と内装の劣化

状態の比較から高含水率の箇所は概ね内装の剥離を伴う重篤な劣化が生じやすいことが確

認されたことから、水分の浸透が劣化に大きく影響しているものと考えられる。一方で、

壁体内部が高含水となる状態を回避することが可能ならば、現在大聖堂で主に発生してい

る硫酸ナトリウム塩の析出、溶解サイクルを抑えることができることになり、結果として

塩析出による内装材の剥落の有効な対策になり得る。 

そこで第 7 章では、劣化の顕著なエクセドラ部の壁体を対象に大聖堂の内外の周辺微気

候や第 6 章で作成した熱・水分物性値を考慮し、壁体の熱、湿気性状を再現可能な数値解

析モデルを構築する。構築したモデルは第 4 章で示した含水率測定の結果と比較し妥当性

を検証する。 

さらに構築したモデルを用いた熱水分同時移動解析を行い、周辺微気候や壁体構成の観

点で、塩析出に影響を与えていると考えられる第 2 コーニスの壁体の高含水率の要因を検

証する。 

まず第４章の第 2 コーニスにおける壁体の室内側表面の含水率計測結果から分かった方

位や場所による含水状態とそれに伴う劣化状態の違いに影響を与える因子を解明するた

め、日射量や壁面降雨量の違いが壁体の含水率に与える影響を検討する。また 2013 年の

夏から 2014 年の夏にかけて実施した外装再施工の効果を検証するため、施工前後の含水

状態の変化を数値解析によられた結果から比較を行う。また現在の壁体が高含水状態であ

ることを考慮したうえで、適切な外装材料について検討を行った。 
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7－2. 壁体の熱水移動解析モデルの概要 

7-2-1．数値解析モデルの幾何学形状および壁体構成 

本研究では大聖堂の中でも特に劣化が著しい第 2 コーニスのエクセドラ部の壁体を対象

に 2 次元の解析を行う。図 7.1 に解析対象とする領域を、図 7.2 に解析モデルの幾何学形状

を、壁体構成および境界条件の模式図を示す。厚さ 3ｍｍの漆喰と厚さ 3ｍｍの鉛屋根につ

いては、熱、湿気の移動に関する抵抗として取り扱う。既往研究 7－1，2，3)によりレンガと目

地モルタルの界面の接触状態が水分移動に影響を及ぼし、隙間が存在する場合それが抵抗

として作用することが指摘されているが、本解析では、レンガと目地モルタル界面は完璧に

接触しているものとして扱う。この仮定は液水移動を過大に評価する可能性があるものの、

文化財への影響を評価する上では、より安全面での評価となることから問題はないと考え

ている。 

 

 

図 7.1 解析で対象とする領域[7-1] 

 

 

図 7.2 解析モデルの壁体構成と境界条件の概要図 

  

解析対象領域 

Exedra 
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7-2-2. 数値解析モデルの初期条件と境界条件 

壁の室内側と屋外側の境界条件は第 3 種の境界条件として。2012 年 9 月 26 日から 2013

年 9 月 25 日までの期間に、大聖堂の内外において 30 分間隔で測定した温度と相対湿度の

値を用いる。 

7-2-2-1. 日射と夜間放射 

 大聖堂の屋外南東側に設置した気象観測装置(図 2.7)で測定された水平面全天日射量から、

直散分離し、そこから方位による壁面への鉛直面全天日射量を算出した。なお、直散分離の

計算は、式（7.1）に示す直達日射量に関する Bouguer の式 7-4)と式（7.2）に示す天空日射

量に関する Berlage の式 7-5)を用い、水平面全天日射量の測定値に一致するように大気透過

率を補正することにより行った。 

 

 Bouguer の式   𝐽𝑑𝑛 = 𝐽0𝑃
1

𝑠𝑖𝑛ℎ［W/m2］                                (7.1) 

 Berlage の式    𝐽𝑠𝑛 =
1

2
𝐽0𝑠𝑖𝑛ℎ

1−𝑃
1

𝑠𝑖𝑛ℎ

1−1.4𝑙𝑛𝑃
 ［W/m2］                             (7.2) 

 

ここで、𝐽𝑑𝑛：地表面での法線日射（W/m2）、𝐽𝑠𝑛：水平面天空日射量（W/m2）、 

 𝐽0：太陽定数（=1353）（W/m2）、𝑃：太陽透過率、ℎ：太陽高度 

 

また夜間放射量𝐽𝑒ℎ𝑐[W/m2]を上述の 2012 年 9 月 26 日から 2013 年 9 月 25 日の 1 年間の

温湿度の測定値を使用し計算した。計算には以下の（7－3）式に示す Brunt の式 7-6)を雲量

補正した（7－4）式を用いた。なお、雲量は 5（快晴の場合は 0、全天雲の場合は 10）、雲

高によって決まる修正定数は 0.15（下層雲）として計算した。 

 

𝐽𝑒ℎ = 𝜎𝑇𝑜𝑢𝑡
4 (0.474 − 0.075√𝑓)       (7-3) 

𝐽𝑒ℎ𝑐＝𝐽𝑒ℎ {1 − (1 − 𝑘)
𝑐

10
}          (7-4) 

𝜎：Stephan-Boltzman 定数、𝑇𝑜𝑢𝑡：外気温[℃]、𝑓：水蒸気圧[mmHg] 

 

7-2-2-2. 壁面降水量 

本章で着目している外壁の第 2 コーニスのエクセドラは地上から約 30m の高さにあるた

め、地下水からの毛管上昇による吸水の影響を受けているとは考えづらく、雨水が主な水分

供給源であると考えられる。また第 4 章で示した、鉛屋根の内部の砂の水ポテンシャルの
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測定結果から、降水の変動と水ポテンシャルの増減に相関が殆ど無かったことから、現状と

しては屋根の隙間部分からの雨水の浸透の影響は少ないものと考えられる。したがって、本

章では上部構造から壁体を伝って流下する雨水と風によって外壁面にもたらされる雨水

(Wind Driven Rain)の 2 パターンを水分供給源として考慮した解析を行う。 

 

a .上部構造から流下する降水量の算定 

写真 7.1 に大聖堂の上空写真を図 7.3 に屋根の模式図を示す。上部の屋根に降った雨が壁

体を伝って流下する量は、屋根の幾何学形状を考慮し、以下に示す方法で算定する。 

 

図 7.3 の屋根の模式図のハッチ部分に降った雨がエクセドラ鉛直壁面を流下すると想定

し、(a)中央のドームの屋根、(b)半ドームの屋根、(c)エクセドラの屋根のハッチ部分の表面

積をそれぞれ以下の様に算定する。 

(a) 中央のドーム（直径約 31m）の円周角 30°の面積：62.9m2 

 (b) 第２コーニス上部の半ドーム（直径約 24m）の円周角 60°の面積：99.4m2 

 (c) 第２コーニス、エクセドラの半ドーム（直径約 12m）の半円の面積：56.5m2 

 

1m2 あたりの水平面降水量を p（mm/m2h）とすると、ハッチ部分に降る降水量は(a)、

(b)、(c)の和より 218.8 p (mm/h) となる。 

  

エクセドラの外壁面の表面積は外周が 18.84m、高さが約 4m であることから、75.36m2

であり、エクセドラの鉛直壁面に均一に雨水が流下すると仮定すると、エクセドラの鉛直壁

面 1m2 あたりの降水量は 218.8p/75.36 = 2.9p（mm/ m2h）となる。 

 

このように、エクセドラの鉛直壁面に均一に雨水が流下すると仮定の下では水平面降水

量の約 3 倍の雨水がエクセドラの鉛直壁面を流下すると考えられる。実際には、屋根に降

った雨水は屋根の形状上エクセドラの隅角部に集中するため、エクセドラの隅角部では水

平面降水量の３倍以上の量の雨水が流れ落ちることが予想される。しかしながら、仮に壁面

を流れる雨水量として水平面降雨量の 3 倍の値を与えた時点で飽和状態に達しており、3 倍

以上の値を与えたとしても、計算結果にほとんど影響を与えない 7-7)ことから、ここでは水

平面降雨量の３倍の値を上部構造から流下する雨水の量として解析に用いることにする。 
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写真 7.1[7－2] ハギア・ソフィア大聖堂の上空写真    図 7.3 屋根の模式図（一部） 

 

b .風による吹き降り雨 (Wind-Driven Rain)の算定 

 風によって鉛直壁面にあたる雨水(Wind-Driven Rain)の量は Wind-driven Rain の関係式

によって導かれる。水滴のサイズが一定であり、風速が周辺の建物などの影響を受けず安定

状態であるときには一般に式(7.4)が Wind-driven Rain の関係式として用いられる 7-7,8) 。 

 大聖堂の屋外南東側に設置した気象観測装置で風向、風速の測定を実施しているが、その

値は、調査時に吹き流しと熱線式風速計を用いた風向風速測定の結果および佐々木らの過

去の測定 7-9）とは対応していない。現地調査時の測定および佐々木らの測定では北からの風

が卓越することが確認されており、大聖堂の南東部に設置した気象観測装置では大聖堂自

体の影響を受け北側からの風を測定できていないものと考えられる。そこで本研究ではイ

スタブールの気象台の内、比較的大聖堂に近くかつ調査時の風向風速測定の結果と近い値

であることが確認されたアタチュルク国際空港での測定結果を用いることにした。アタチ

ュルク国際空港で 2012 年 9 月 26 日から 2013 年 9 月 25 日の期間に地上からの高さ 34m

の高さで測定された風速、風向（図 2.10）を用いてエクセドラ鉛直面にあたる降水量を算定

した。北を 0°として風向휃𝑤𝑖𝑛𝑑が−56.6 ≤ 휃𝑤𝑖𝑛𝑑 ≤ 33.4の場合北西エクセドラ壁面に風由来

の雨があたると考える。また比較のため北東エクセドラ、南東エクセドラ、南西エクセドラ

に関しても同様に鉛直面の降雨量を算定した。 

  

𝑅𝑤𝑑𝑟 = 𝜅 ∙ 𝑈 ∙ 𝑅ℎ
0.88 ∙ 𝑐𝑜𝑠휃                        (7.4) 

 

ここで 𝑅𝑤𝑑𝑟 ：垂直壁面における降水量 [mm] 

 𝑅
ｈ

 ：水平面の降水量 [mm] 

 𝜅  ：WDR 係数[-] (一般的な値である 0.22 を使用) 

 𝑈    ：風速[m/s] (周辺建物の影響を受けない状態) 

       휃    ： 水平面上における風向と壁面の法線が為す角度[°] 

 

(c) exedra 

60
(b)Half Dome 

 

30° (a) 
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図 7.4 に各エクセドラの鉛直面日射量と WDR 量の計算値を示す。大聖堂では慣例的に各

方位のエクセドラをアプシスを東側と仮定して名付けているが、建物の軸は時計回りに

33.4 度傾いているため、実際には北西エクセドラはほぼ北側を向いていることに注意が必

要である。本研究では建物の傾きを考慮し、実際の方位で WDR 量と日射量の計算を行って

いる。そのため図 7.4 においても正確な方位を示すものでは無くあくまで各エクセドラの中

央部にあたる WDR 量と日射量として数値を示している。 

年積算降雨時間は 348 時間であり、年積算水平面降水量は 418.4(mm)である。方位別で

みると、北西部が年積算降雨時間および年積算降水量が最も大きく、降雨時間は水平面の

60%程度であるが積算降水量は水平面より大きい。逆に北東部が年積算降雨時間、年積算降

雨量ともに最も小さく、年積算降雨量は北西部の 10%程度である。 

 

 
図 7.4  月積算 WDR 量(左) と月積算日射量(右) 

(2012 年 9 月 26 日～2013 年 9 月 25 日) 

 

7－3. エクセドラの方位と含水状態の関係 

7-3-1. 計算条件 

西側の外装再施工前においても、東側の壁には外装材で覆われていたが、方位による潜在

的な劣化リスクを検証するために、壁体構成を同じにし、外装が無い壁体を対象に比較検

討を行う。ここでは、方位の違いを引き起こす要因として、日射量と WDR の影響を想定

し、表 7.1 に示す条件で解析を行った。まず、Case1 と Case2 では、日射量の違いが壁の

含水状態に与える影響を検証するため、日射量が最も少ない北西側のエクセドラと最も日

射量が多い南東側のエクセドラを対象に、壁面を流下する雨水を水分供給源として考慮し

た計算を行う。また、Case3～6 では、日射量に加え各方向の WDR 量の違いが壁体の含水

状態に与える影響を検討するため、それらを考慮した数値解析を行う。いずれの解析も周

期定常状態が得られるまで計算を行った。 
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表 7.1. 計算条件 

 Solar radiation Exterior Rain load 

Case 1 Northwest exedra × Runoff 

Case 2 Southeast exedra × Runoff 

Case 3 Northwest exedra × WDR (Northwest exedra) 

Case 4 Southwest exedra × WDR (Southwest exedra) 

Case 5 Southeast exedra × WDR (Southeast exedra) 

Case 6 Northeast exedra × WDR (Northeast exedra) 

 

7-3-2. 西側壁体の含水率の測定値と計算値の比較による妥当性の検証 

方位による劣化リスクの検討に先立ち、外装材を除去した西壁を対象に含水率の実測値

と計算値を比較することで、数値解析の妥当性を検証する。表 7.2 に、壁の底面から１m の

高さにおける、室内側表面近傍の含水率の年間の最大値、最小値、平均値を示す。この高さ

は４章で示した TDR 含水率計によって含水率計測を行った高さに相当する。また下記に示

す含水率の計算値は、TDR 含水率計の測定結果に影響を及ぼす領域に合わせて、室内側表

面から 7cm までの深さの値を平均したものである。 

上部の屋根構造から流れ落ちる雨水の流下の影響を受けやすい北西エクセドラの隅角部

の測定値と計算値を比較すると、測定値は 15.0～25.0Vol%であり、計算値は年間で 28.3～

31.3Vol%の間で変化している。計算値の方が測定値より全体的に値が高いが、内表面近傍

の含水率が季節にかかわらず常に高い状態で維持されている状況はどちらも変わらず、エ

クセドラの壁の水分挙動を概ね再現できていると考えられる。計算値が実測値よりも高く

なる理由としては、屋外側表面から浸透した雨水が、数値解析で想定している屋外側から室

内側への方向だけでなく、それに直交する方向にも実際には浸透していること、つまり 3 次

元的な水分移動が考慮できていない点が一因として考えられる。 

同様に WDR による水分供給の影響を受ける箇所についても実測値と計算値の比較を行

う。写真 7.2 に示すように、北西エクセドラには 3 つの窓があり（第 4 章の図 4.10 に示し

ている位置番号 100-99.5、99-98.5、95.5-95）、この部分では上部構造からの流下する雨水

の浸透は生じないため、窓の間の領域は WDR の影響を最も反映することになる。北西エク

セドラの窓の間の位置の含水率の実測値は 17.0-24.5Vol%である。WDR を考慮した Case 3

の計算値は 24.8-25.9Vol%で変化しており、実測値より若干高いがほぼ一致している。また、

南西エクセドラには位置番号 7-7.5、8.5-9.0、10.5-11 の箇所に窓が存在しており、窓の間

位置の含水率の実測値は 5.5-6.6Vol%であった。一方、南西エクセドラの WDR の影響を受

ける場所を想定した Case 4 の計算値は、それより数値が若干低いものの、傾向は似ている。 

以上の比較から、主に壁内の三次元的な水分移動が考慮されていないことにより実測値

と計算値に若干の差はあるものの、含水率が高い場所と低い場所の傾向は実測値と計算値

で一致しており壁の方向や場所による含水率の違いを適切に評価できると考えられる。 
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表 7.2 壁体下部から 1m の高さにおける年間の含水率の最大、最小、平均値 

（表中の含水率は表面から深さ 7 ㎝までの平均値） 

  Case 1: 

 Northwest 

exedra runoff 

Case 3: 

Northwest exedra 

WDR 

Case 4: 

Southwest 

exedra WDR 

含 水 率 

[Vol%] 

最小 28.3 24.8 3.02 

最大 31.3 25.9 3.34 

平均 29.9 25.4 3.2 

 

 
写真 7.2 北西エクセドラの外観（2011 年 9 月） 

 

7-3-3. 日射と WDR が壁体の含水率上昇に与える影響 

図 7.5 に、北西エクセドラ（Case 1）と南東エクセドラ(Case 2)の水分飽和度の季節に

よる変化を示す。材料によって含水率が異なることから、含水率では壁体の空間的な濡れの

程度を把握しづらい。そこで、壁体内での水分の分布を議論する際は含水率と材料の飽和含

水率の比である水分飽和度で示す。また図 7.6 に WDR を考慮した場合（Case 3-6）の各エ

クセドラの壁体の季節による水分飽和度の変化を示す。 

エクセドラの壁はレンガと目地モルタルを主体に構成されているが、第 6 章で示した通り

大聖堂で使用されている目地モルタルは、現代の一般的なモルタルが水分移動の抵抗とし

て作用するのとは異なり、水分拡散係数が高く、液水をよく通す特性を有するため、壁体は

非常に湿った状態となる。飽和度の年間の変化は壁の上部ほど大きく，雨季である冬から春

にかけては高く，乾季である夏から秋にかけては低くなっており，降水量が少なく気温が高

い季節には外面から蒸発が促進されていると考えられる。一方、壁面下部の飽和度の季節的

な変化は小さく、年間を通してほぼ飽和状態を維持していることが分かる。その他の数値条

件においても、同様に壁下部の含水率の季節変化が小さいことが確認されたことから以下

では、主に屋外条件の影響を受けやすい壁上部の含水率の計算結果について述べる。 

Location number
98.5－99

Location
number:
95.5

Location number
99.5-100
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図 7.5 北西エクセドラ（Case 1）と南西エクセドラ（Case 2）の水分飽和度の季節によ

る変化   
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図 7.6 WDR を考慮した場合の各エクセドラの水分飽和度の季節による変化 
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図 7.7 および図 7.8 に、それぞれ壁上部（底部から５ｍ）と下部（底部から 1m）における

含水率の年間変動を示す。なお表 7.2 に示したものと同様に、ＴＤＲ含水率センサーの感知

可能な深さと対応するように、室内側表面から深さ７ｃｍまでの領域の含水率を平均した

ものを示している。 

まず方位による日射量の違いが壁体内の含水率に与える影響を検討するため、日射量が最

も少ない北西エクセドラ（Case 1）と最も多い南東エクセドラ（Case 2）を対象に、外壁面

に上部構造から流下する雨水を水分負荷として与えた場合の計算結果を比較する。図 7.7 よ

り壁上部（底面から 5m）では、北西エクセドラ（Case 1）と南東エクセドラ(Case 2)を比

較すると、南東エクセドラ(Case 2)の含水率は、日射の影響で壁体の温度が北西エクセドラ

よりも高くなり水分蒸発量が増加するためか、11 月の含水率は北西エクセドラよりも約

3Vol％低い。しかし、2 月、3 月の含水率値はいずれも飽和状態であった。また、図 7．8 よ

り壁の下部（底面から 1m）では、北西エクセドラ（Case 1）の含水率は年間で 28.3～31.3Vol％

の値で推移し、南東エクセドラ(Case 2)では 27.3～29.9Vol％で変化しており、若干南東エ

クセドラの方が低いもののほぼ同じである。このことから、日射量の違いが含水率に与える

影響は小さく、壁面を流下する雨水は方位に関係なく壁体の含水率上昇に寄与していると

考えられる。 

次に、風による吹き降り雨（WDR）の方位による違いが、壁体の含水率に与える影響につ

いて検討する。北西のエクセドラ(Case 3)の含水率が最も高く、特に 5 月から 10 月にかけ

ては上部構造から流下する雨水を考慮した場合である Case 1 と同等の値となる。これは、

降水量の多い冬に北風が卓越するため、北西エクセドラには風による吹き降り雨（WDR）

の量が多いためである。南東エクセドラ(Case 5)の壁体の含水率は、北西エクセドラの次に

高く、1 月末から 3 月にかけては降水により含水率が 6％増加している。一方、南西エクセ

ドラ(Case 4)および北東エクセドラ（Case 6）の場合は、壁体の含水率が低い。図 7.7 より

北西側のエクセドラでは、壁底部の目地モルタルの水分飽和度が 80％まで上昇しており、

浸透した雨水が壁底部まで溜まっているといえるが、他のエクセドラでは水分飽和度の上

昇は壁の上部に限定されていることが分かる。 

図 7.9 に室内側表面での年積算蒸発量を示す。図より壁体を浸透する降水量が多いほど、

壁体下部で蒸発が集中しやすいことが分かる。 
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図 7.7 壁上部（底部から５ｍ）における年間の含水率の推移 

 

 

図 7.8 壁下部（底部から 1ｍ）における年間の含水率の推移 
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図 7.9 室内側表面での年積算蒸発量 

 

7-3-4. 第 2 コーニスにおける高含水率の要因に関する考察 

次に、第 4 章に示した第２コーニスの内壁表面の含水率の測定結果が、方位や場所によ

り違いが見られた要因について、ここまでの解析結果を踏まえて考察する。 

 

第 4 章に示した第２コーニスの内壁表面の含水率の測定結果から得られた方位や場所に

よる含水率の特徴を以下にまとめる。 

‐雨水の流れが集中する隅角部は方位に関わらず含水率が高かった。 

‐南西エクセドラと北東エクセドラの含水率は、隅角部とそれ以外の部位の含水率とは明

確に異なっていたが、北西側のエクセドラと南東側のエクセドラの含水率は、隅角部とそ

れ以外の部分の含水率との差が比較的小さく、広範囲にわたって高い値となっていた。 

 

図 7.5、図 7.7、図 7.8 に示した北西エクセドラ（Case１）と南東エクセドラ（Case 2） 

の解析結果から、上部構造から壁面を使って流下する雨水の影響を考慮した場合、日射量

の差に関係なく高含水状態になること、また日射量による差は小さいことが分かった。こ

の結果は方位によらず全てのエクセドラにおいて隅角部の含水率が高くなったことと対応

している。このことから上部構造から壁面を使って流下する雨水の浸透が、壁体の水分状

態に与える影響は非常に大きく、水分浸透に伴う塩の溶解と析出を抑制するためには、方
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位に関係なく全てのエクセドラにおいて隅角部の雨水の流下もしくは浸透を抑制するため

の対策を講じる必要があると考えられる。 

次に方位によって高含水状態になる範囲に違いがみられた要因について考察する。 

日射量の最も少ない北西エクセドラ(Case 1) と最も多い南東エクセドラ(Case 2)の比較に

より、日射量の違いが含水率に与える影響は小さいことが確認された。 

風による吹き降り雨（WDR）を考慮した場合の計算（Case 3）により（図 7.6‐7.8 参

照）、北西エクセドラにおける WDR の影響は非常に大きく、上部構造から壁面を使って

流下する雨水の浸透（Case 1）と同程度であることが確認された。このことは北西エクセ

ドラで広範囲にわたって高含水状態が確認されたことと対応している。一方、その他のエ

クセドラに関しては含水率の上昇は壁体の上部では多少みられるものの下部まで水分の蓄

積は生じていない。よって、北西エクセドラで広範囲に渡って高含水率が確認されたの

は、雨期である冬場に北風が卓越し、その部位の風による吹き降り雨（WDR）の量が多

いことが一因として考えられる。以上のことから北西エクセドラに関しては隅角部に集中

する上部構造から流下する雨水に対する対策のみならず WDR に対する対策も必要になる

ため、壁全面に対して水分の浸透を抑制する対策が必要になると考えられる。また北東エ

クセドラと南西エクセドラにおいて隅角部とそれ以外で明確に含水率の差が見られた要因

としては、WDR が内表面近傍の含水率上昇を引き起こすほど大きくないことが挙げられ

る。最後に北西エクセドラ同様に広範囲に渡って高含水率の領域が確認された南西エクセ

ドラに関してだが、南西エクセドラは北西エクセドラに次いで WDR による水分供給が多

く、壁体上部においては室内側表面近傍の含水率上昇が確認された。一方測定を行った高

さに相当する壁体下部では室内側表面近傍における含水率の上昇は見られず、数値解析の

結果からは広範囲で高含水率が確認された理由は説明できない。図 7.6 より、ある程度の

高さまでは内表面近傍で含水率の上昇がみられているが、測定位置はちょうど含水率の上

昇が生じる境界付近の高さに相当するため、3 次元性を加味し上部構造から流下する雨水

の影響も考慮することで測定値と同様に高含水率の結果が得られる可能性がある。しかし

ながら、南西エクセドラについては、屋根と壁体の接合部分の隙間の影響など、本研究で

検討できていない壁体内の未知のクラック等による水みちが存在する可能性も考慮し慎重

に検討する必要があるだろう。 

 なお第 3 章において定点観察によって硫酸ナトリウムの消失が 5 月に発生したことを示

したが、これは数値解析で壁体下部の含水率が最も高くなる時期と一致しており、5 月の硫

酸ナトリウム塩の消失は水分浸透に伴う塩の溶解によるものである可能性が高い。このこ

とからも、硫酸ナトリウム塩の溶解、析出とそれに伴う内装材の剥離は、壁体への水分浸透

を適切に抑制することにより、抑制できる可能性が高いといえる。 
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7―４. 2013 年～2014 年にかけての西側壁体の外装再被覆に伴う壁体の水分状態の変化に

関する検討 

 

7-4-1. 計算条件 

2013 年の夏から 2014 年の夏の約 1 年かけて実施された西側外壁の外装再被覆が、壁体

の含水率に与えた影響を検討するため、外装被覆に相当する外装仕上げモルタルと外装中

間モルタルを考慮した数値解析を行う。ここでは雨水の影響を受けやすく、壁全体に対策が

必要と考えらえる北西部のエクセドラを対象に検討を行う。 

Case 7 と 8 は上部構造から流下する雨水と WDR をそれぞれ考慮した計算である。ま

た実際に外装施工前後の変化を考慮するため、初期条件として Case 7 では外装がない壁体

モデルで、上部構造からの雨水の流下を考慮した Case 1 の 9 月 26 日における計算結果を、

Case 8 では外装が無い壁体モデルで WDR の影響を考慮した Case 3 の 9 月 26 日における

計算結果を初期条件として 10 年間の計算を行った。 

 

表 7.3 計算条件 

 位置 外装 日射 降水 

Case 7 Northwest 

exedra 

2013 年の西側外壁の再被覆

に使用された外装材 

Northwest 

exedra 

Runoff 

Case 8 Northwest 

exedra 

2013 年の西側外壁の再被覆

に使用された外装材 

Northwest 

exedra 

WDR 

 

7-4-2. 結果と考察 

図 7.10 に外装再被覆後の 10 年経過後の北西エクセドラの水分飽和度の季節による変化

を示す。また図 7.11 に外装施工後 10 年度の壁の上部（壁の底面から５ｍ）と下部（壁の底

面から１ｍ）における内表面から深さ 7 ㎝までの含水率の平均値の年変動を示す。外装材

を施工した Case 7(上部構造からの雨水の流下を考慮)と Case 8 (WDR を考慮)は、外装仕

上げ材がない場合の Case1（上部構造からの雨水の流下を考慮）と Case3（WDR を考慮）

に比べて含水率が低下し、外装の再被覆に伴い、雨水の浸透量が少なくなったといえる。上

部構造から雨水の流下が集中する場所を想定した Case 1 と Case 7 を比較すると、含水率

は最大で 4Vol%減少したものの、外装施工後の Case 7 の年間の推移を見ると壁体の上部下

部ともに 30 Vol ％まで含水率が上昇する時期が存在する。この値は外壁仕上げ材を使用し

ていない Case1 の最大の含水率とほぼ同じ値であり、この計算結果は 10 年後のほぼ周期的

定常状態に至っている状態といえることから、これ以上の含水率の低下は見込めない。従っ

て、2013 年に施工した外装仕上げ材では上部構造から流下する雨水の浸透を十分には抑制

できていないと考えられる。 

次に WDR の影響を受ける箇所について、外装材の施工前後の変化を検証する。図 7.11
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に示す通り、外装材を再被覆した Case 8 の場合、壁体下部（底面から１ｍ）の含水率は、

外壁仕上げ材がない Case ３と比較して、通年通して約５Vol％減少している。しかしなが

ら、壁体の上部（底面から５ｍ）の含水率は、明確に降水量の多い冬から春にかけて含水率

が上昇し最大で 28Vol％に達しており、外装施工前の含水率との大きな差はない。これらの

結果から、2013 年から 2014 年に実施した西側外装の再被覆は、含水率の低下に一定の効

果はあるものの、その効果は限定的であり、北西エクセドラにおける上部構造からの流下す

る雨水と WDR の浸透を抑制するには対策としては不十分であると結論づけられる。 
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図 7.10 外装再被覆から 10 年後の北西エクセドラの水分飽和度の季節による変化 
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図 7.11 北西エクセドラの外装被覆前後の室内側表面近傍の含水率の年変動の変化 

（左: Case 7—上部構造から流下する雨水 右: Case 8—WDR) 

 

7－5．雨水の浸透を抑制するための適切な外装の施工方法に関する検討 

7-5-1. 計算条件 

前節の検討により、現状の外装施工は雨水の浸透を抑制するには不十分であり、追加の対

策が必要である可能性が高いことが分かった。壁面に流れる雨水の量を減らすための対策

としては、一般には雨どいの使用や軒先の延長などが挙げられるが、文化財を扱う場合には、

そのオーセンティシティに大きく関係する建物の外観に影響を与えるこのような対策は困

難である。そこで、本研究では、外装材の水分物性を変更することや外装材に撥水剤を塗布

することによる雨水の浸透抑制や壁体の乾燥に影響を及ぼす水蒸気の透過特性の違いを考

慮した解析により検討を行う。Case 9 は、西側外壁に現在使用されている外装仕上げ材よ

り液水を通しづらい材料の使用を想定して、水分拡散係数（Dw）を 2013 年の再被覆で用

いられた外装仕上げ材の 0.01 倍として計算を行う。Case 10 では、外装材に撥水剤を塗布

することを想定し、湿気伝達率と壁面に当たる雨水の量を 0 にして計算を行う。Case 11 で

は、含浸封孔材のような水蒸気の透過性を維持しながら液水の浸透のみを抑制できる材料

を外装材に含浸させることを想定して、壁面にあたる雨水の量を 0 にしつつ湿気伝達率の

値を変化させない場合の解析を行った。いずれの計算ケースも北西エクセドラを対象とし、

上部構造からの雨水の浸透を考慮した Case 7 の 9 月 26 日の結果を初期条件として 10 年間

の計算を行った。 
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7-5-2. .結果と考察 

 図 7.12 に Case9、10、11 といった追加の水分浸透抑制策を実施した後の経年に伴う水分

飽和度の変化をそれぞれ示す。なお本解析では、年間のうち壁体が最も乾燥している時期に

相当する 9 月 26 日を初期条件とし、追加の対策を実施したあとの経過を検討しているため、

壁体の水分浸透抑制の観点では理想的な状況について検討していることになる。 

図より、2013 年に使用した材料より液水を通しにくい材料の使用を想定した Case９では

年が経るにつれて含水率が徐々に上昇し、10 年後には追加の対策前より壁体の全体にわた

って高含水率になった。この計算ケースでは浸透する水分の量は抑えられる一方で、レンガ

や目地モルタルよりもはるかに水分が浸透しづらいため一旦浸透した水分は屋外側で排出

されにくくなっている。実際に Case７では組積に到達した水分の 94％が屋外側で排出でき

るのに対し、Case９では組積に到達した水分のうち 73％しか排出できておらず、結果的に

徐々に含水率が上昇する結果となった。撥水剤を塗布した場合を想定した Case10、含浸封

孔材を外装材に含浸させた場合を想定した Case11 では、数年かけて壁の乾燥が進行した。

撥水材を塗布した場合を想定した Case10 では、室内側の表面からのみ乾燥が進行したため、

壁の下部から乾燥が進行した。一方、含浸封孔材を含浸させた場合の Case11 では、屋外側

の方が湿気伝導率が高いために屋外側でより乾燥が進んだため、壁の上部から乾燥が進ん

だ。 

計算開始から 10 年後の室内面からの蒸発量を比較すると、いずれの検討ケースも差はな

かったが、Case10 では乾燥速度が遅いため、壁体が完全に乾燥するのに至るまでの室内側

での累積蒸発量は含侵封孔材の使用を想定した Case11 よりも大きいものと想定される。大

聖堂の室内側表面の壁画を適切に保存することを主眼に考えると、剥離抑制の観点から室

内側表面付近での水分の蒸発とそれに伴う塩分の析出をできるだけ少なくすることが望ま

しい。従って、Case 11 で示す含侵封孔材の使用が、今回検討したケースの中では最も適切

な対策であると考えられる。 

なお、Case11 の対策における留意事項としては、比較的乾燥速度の速い Case 11 におい

ても壁の下部（壁の底面から 1m）の含水率は、壁の形状上、施工後 10 年経過しても 13.1Vol%

であり、壁が完全に乾燥するには 10 年以上の十分に長い時間を要する可能性がある。壁が

乾く前に内装の修理を行っても再剥離のリスクが高く、このことを注意して、内装の修理時

期を考える必要がある。 
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図 7.12 追加の水分浸透抑制策を実施した後の経年に伴う水分飽和度の変化 

（9 月 26 日 0：00） 

 

7―6. まとめ 

第 7 章では、塩析出に影響を与えていると考えられる第 2 コーニスの壁体の高含水率の

要因を明らかにするため、劣化の顕著なエクセドラ部の壁体を対象に大聖堂の内外の周辺

微気候や第 6 章で作成した熱・水分物性値を考慮し、壁体の熱、湿気性状を再現可能な数

値解析モデルを構築した。 

 解析モデルの妥当性の確認は、第 4 章で示した北西エクセドラ、南西エクセドラの含水

率の測定結果との比較により行われた。測定では壁の方向や外壁で雨水の流下が集中する

箇所とそれ以外の箇所で含水率の傾向が異なっていたが、含水率が高い場所と低い場所の
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傾向は実測値と計算値で一致しており、壁の方向や場所による含水率の違いを適切に評価

できると考えられる。計算値と実測値の間に若干の差は、3 次元の壁構造を考慮していない

ことが一因と考えられる。 

上記の解析モデルを用いた検討により得られた結果は以下の通りである。 

1) 大聖堂で使用されている目地モルタルは現在の一般的な目地モルタルとは異なり、透

水性が高いため、屋外からの雨水が浸透の影響を受けやすく、壁の幾何学形状上特に壁の下

部に蓄積した水は容易に排出できない。 

2) 上部構造からの雨水の流下が集中する隅角部やそれ以外の箇所では壁面降雨量が異な

り、これらの影響を考慮した解析を行った。その結果、方位や場所による壁面降雨量の違い

と第 4 章の含水率測定で確認された方位や場所による含水率の違いに対応関係が確認され

た。特に北西側のエクセドラは，吹き降り雨（WDR）を考慮した場合の含水率の計算値が

上部構造から流下する雨水を考慮した場合の含水率の計算値と同程度であったため、広範

囲にわたって水分が蓄積され、それに伴い深刻な劣化が生じていると考えられる。したがっ

て，北西エクセドラでは、上部構造からの雨水の流下が集中する隅角部のみならず壁体全体

に対して雨水の浸入を抑制する対策をとる必要がある。 

3) 2013 年に実施された西壁外壁の再被覆に伴う壁体の含水状態について検討を行った。

その結果、再被覆に使用したモルタルの浸透性は高く、再被覆から 10 年経過後も含水率の

減少はわずかであることから水の浸入を抑制する効果は限定的であるという結論を得た。

4)建築の外観を損なわない雨水浸透抑制策として、外装材、撥水剤、含浸封孔剤の使用後の

含水状態の変化について検討を行った。今回検討した中では、水蒸気の透過（透湿率）を損

なわずに液水の浸透を抑えられる含浸封孔剤の利用が壁体の乾燥に必要とする時間が短く、

結果的に室内側表面における積算蒸発量を少なく済ませることができるため、最も適切な

対策と考えられる。 

 ここでは大聖堂の劣化要因になっていると考えられる水分の浸透を抑制する方法につい

て検討したが、解析で示した通り、大聖堂の巨大な壁体が乾燥するには長い時間を要する。

乾燥する過程でそれに伴う塩の析出が生じることが考えられ、それによる劣化損傷に注意

が必要である。特に第 2 コーニス壁面上部における内装の剥落片を礼拝や見学を行う地上

階に落下する可能性が高く、そこに滞在する人の安全上の確保のために避けなければなら

ない。このような問題を防ぐために、あえて第 2 コーニスの床付近での内装材の剥離を修

復せずにそのままにしておくことで、その場所で蒸発を集中させることで壁面上部からの

蒸発を抑制することも一案と考えられる。今後エクセドラの内装の修復が実施される可能

性が高いが、蓄積した水分の安全な排出方法や、現状の壁体の熱水分性状を考慮したうえで

の適切な内装の修復方法については検討が必要であろう。 
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第 8 章 第 1 部の総括 

 

 

8―1. 第 1 部のまとめ 

本研究は大聖堂において文化財の保存と滞在者の安全性に対する問題になっている、塩

析出に伴う壁画の剥落に対して、その劣化メカニズムを明らかにしたうえ、適切な保存対

策方法を提案することを目的とする。大聖堂の塩析出による劣化には、1：劣化を引き起

こしている塩類の特性、2：方位等の違いを考慮した屋外環境と大聖堂内部の環境、3：壁

体構成や材料の物理的特性が影響していると考えられ、これらを総合的に考慮して、検討

を行った。 

各章で得られた結論を以下にまとめる。 

 

第 1 章「序章」では、ハギア・ソフィア大聖堂の保存に関する研究や組積造建造物における

熱水分性状に関する研究についてのレビューを行い、研究課題を整理した。 

 

第 2 章「大聖堂の概要―歴史的変遷と壁体の劣化状態―」では、ハギア・ソフィア大聖堂の

概要と第 2 コーニスの壁体の修復履歴について整理した。先行研究における指摘を踏まえ

ると内装材の剥落は 2008 年の外装除去以前から生じていた問題であると言え、外装再被覆

による問題解決の有効性については材料特性や施工された時期の影響も含め慎重な議論が

必要であると結論付けた。また先行研究における指摘も踏まえて特に劣化の進行が顕著な

第 2 コーニスを対象に検討を行うことにした。 

 

第 3 章「大聖堂の劣化に影響する塩類とその特性」では、塩析出による劣化リスクに直結す

る壁体での塩の蓄積状況の把握と、塩析出と壁体の劣化の関係を整理し、以下の結果を得た。 

１）北西エクセドラの材料中に含まれる可溶性塩類の分析を行い、材料の室内側表面近傍に

特に多量の塩類の蓄積が生じていることが確認された。 

2）大気降下物中の陰イオンは材料中で確認されたイオンと対応関係が見られた。硫酸イオ

ンは海水の組成比から想定されるより多く存在し、イスタンブールの産業活動が硫酸イオ

ンの濃度上昇に影響しているものと考えられる。 

3）北西エクセドラにおける調査時の析出状況の観察及び定点カメラを利用した定点観察に

より、塩の析出・溶解・潮解といった挙動と壁体の劣化の関係を整理した。複数種類析出し

ている塩の内で硫酸ナトリウム塩および硝酸ナトリウム塩の析出箇所については経年変化

が見られ、この 2 種類は劣化の進行に影響している可能性が高い。 
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4）硫酸ナトリウム塩の析出箇所は、漆喰、中間モルタルの剥離を伴うような劣化部位と対

応していること、硝酸ナトリウム塩の析出箇所は、ペイントの剥離を主に生じていることが

分かり、塩の違いにより劣化部位や程度の違いがあることが確認された。 

 

第４章「大聖堂の空間の温湿度環境および壁体の水分性状の測定による塩析出による劣化

要因の検討」では、堂内の温湿度環境および壁体の含水状態から、第 3 章で劣化への関与

が確認された硝酸ナトリウム塩と硫酸ナトリウム塩を対象に、これらの塩による劣化が生

じている要因について検討を行った。 

堂内の温湿度の測定と上記 2 種類の塩類の特性との比較により以下の結論を得た。 

1) 堂内の身廊部の温湿度の分布は小さく温湿度環境の差が場所による劣化状態の差に影響

を及ぼす可能性は小さいことが確認された。 

2) 硝酸ナトリウム塩の析出と消失が生じた時期は、堂内の相対湿度の変化により析出と潮

解が生じる時期と相関がみられた。一方、硫酸ナトリウム塩については、壁体が空間の温湿

度より湿潤な状態にならない限り第 3 章で示したような塩の消失と再析出は生じ得ないこ

とが確認された。従って、硫酸ナトリウム塩の析出箇所については壁体への水分の供給があ

ると想定され、水分の経路の特定とその対策が必要である考えられる。 

 

壁体の水分状態の把握のための含水率の測定と内外の劣化状態の比較を行い、以下の結果

を得た。 

3) 第２コーニスでは、エクセドラ部において、含水率が高く、硫酸ナトリウム塩の析出の

要因となるよう湿潤な状態に保たれていることが確認された。 

4）北西エクセドラと南東エクセドラは広範囲にわたり高含水率であるのに対し、南西エク

セドラと北東エクセドラは隅角部で局所的に高くなる傾向がみられた。 

5) 含水率が高い箇所は概ね塩の析出によりペイントや内装材の剥離などの劣化が生じてい

る箇所と対応する。 

6）屋外側の壁面状態を観察すると、エクセドラの隅角部は屋根形状上雨水の流下が集中す

る箇所であり、この部分において植被や屋根の欠損が確認された。また、植被が生じている

場所は室内側で漆喰や中間モルタルの剥離といった特に顕著な劣化が生じている場所に相

当した。 

 

以上の結果から各エクセドラの隅角部は上部構造からの雨水の流下が集中する箇所に相

当し、この部分での水分の浸透が室内側表面での内装材の剥落に影響を与えている可能性

が高いと推測した。ただし、外装材の種類や変遷が同じ北西エクセドラと南西エクセドラで

あっても、高含水率となる範囲や劣化状態に差が見られたことについては、外壁を流下する

雨水の浸透の影響だけでは説明がつかず、方位による日射や降雨といった環境条件の違い

や壁体構成の影響も含めて検討が必要である。これについては、第 5 章から第 7 章におい
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て、エクセドラ壁体への水分の浸透と蓄積が再現可能な数値解析モデルを構築し、検討を行

うことにした。 

 

第 5 章 「熱水分同時移動解析の基礎理論と解析方法」では、第 7 章の解析で用いる建築

壁体の熱水分移動の基礎方程式について述べた。 

第 6 章 「大聖堂の壁体構成材料の技法とその材料物性の同定」では、壁体の主要な構成材

料であるレンガと目地モルタルの技法についてまとめた。レンガ・目地モルタル、2013 年

の西側外壁の修復に用いられた外装材を対象に、空隙率、平衡含水率、水分拡散係数といっ

た水分の移動と蓄積関わる物性値を求めた。また、得られた物性値と文献値をもとに平衡含

水率曲線、比熱と水分化学ポテンシャルに対する熱伝導率、水分伝導率をまとめた。現代の

組積造で用いられる一般的な目地モルタルと比較し、大聖堂で使用されている目地モルタ

ルは水分伝導率が非常に大きく、このことが壁体の熱水分性状に大きく寄与しているもの

と推測した。 

 

第 7 章「熱水分同時移動解析による第 2 コーニスの壁体の高含水率要因とその対策に関す

る検討」では、硫酸ナトリウム塩の析出と消失のサイクルに影響を与えていると考えられ

る第 2 コーニスの壁体の高含水率の要因を明らかにするため、劣化の顕著なエクセドラ部

の壁体を対象に、壁体への水分の浸透、蓄積が再現可能な数値解析モデルの構築を行っ

た。 

 

1）大聖堂の壁体構成、大聖堂で使用されている材料の熱と水分の移動と蓄積に関する物

性値、堂内外の環境物物理量を考慮した熱水分同時移動解析を行い、解析値と第 4 章で示

した含水率の測定結果の比較を行った。 

高含水率と低含水率の箇所の傾向は合致しており、構築した数値解析モデルを用いて、大

聖堂の壁の水分挙動をおおむね再現できることを確認した。計算値と実測値の間に若干の

差は、3 次元の壁構造を考慮していないことが一因と考えられる。 

 

構築した数値解析モデルを用いて、劣化メカニズムついて検討を行い、以下の結果を得た。 

２）上部構造からの雨水の流下による水分浸透を考慮した計算を行ったところ、壁体全体が

高含水率の状態になった。大聖堂で使用されている目地モルタルは現在の一般的な目地モ

ルタルとは異なり、透水性が高いため、屋外からの雨水が浸透の影響を受けやすいと言える。

また壁の幾何学形状上、特に壁の下部に蓄積した水は容易に排出できないことが確認され

た。 

3）場所による日射や壁面降雨量の違いが、壁体における水分の蓄積与える影響を検討し、

日射の影響は小さいこと、方位による壁面降雨量の違いは影響が大きいことが確認された。

第 4 章の検討において、広範囲にわたって高含水率の箇所が確認された北西エクセドラで
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は、WDR を考慮した場合の壁体の含水率が、上部構造から流下する雨水を考慮した場合の

含水率と同程度であったため、広範囲にわたって水分が蓄積され、それに伴い深刻な劣化が

生じたものと考えらえる。 

この結果を踏まえると、北西エクセドラに対しては、上部構造からの雨水の流下が集中す

る隅角部だけでなく、壁体全体に対して雨水の浸入・蓄積を抑制する対策が必要と考えられ

る。 

 

そこで外装材の使用や特性の観点で、水分の浸透、蓄積の抑制効果について検討を行った。 

4）2013 年の西壁外壁の再被覆に伴う壁体の含水状態について検討を行い、再被覆に使用し

たモルタルの浸透性は高く、水の浸入を抑制する効果は限定的であるという結果を得た。そ

こで建築の外観を損なわない追加の対策として、外装材、撥水剤、含浸封孔剤の施工後の含

水状態について検討を行った。今回検討した中では、透気率を損なわずに液水の浸透を抑え

られる含浸封孔剤の利用が壁体の乾燥に必要とする時間が短く、結果的に室内側表面にお

ける積算蒸発量を少なく済ませることができるため、最も適切な対策と考えられる。 

 

8－2．今後の課題 

本論文では、硫酸ナトリウム塩による劣化抑制の観点で外壁からの雨水の浸透を抑制す

る方法を検討した。この場合、外壁からの水分浸透を抑制することにより、壁体の乾燥が進

むことになるが、その過程に水分蒸発に伴う塩溶濃度上昇と塩析出の問題が懸念される。 

また第 3 章の検討により、大聖堂の材料中には現在の析出塩に含まれない大量の塩化物

イオンが含まれていることが明らかになった。壁体の乾燥が進むことで、硫酸ナトリウムよ

り、より低い相対湿度で析出する塩化ナトリウム等の塩類が析出する可能性にも注意が必

要である。塩析出による応力の強さは塩濃度に依存するため、壁体へ塩類が集積するほど劣

化リスクが高まるものと考えられる。この対策として、内装を修復する際の手順の中に、現

在内表面近くで集積している塩分の除去を工程に取り入れることも方法として考えられる。 

現在大聖堂においては、2013 年の外装再被覆後の経過観察をしている段階であり、今後

は壁体の乾燥を待って、エクセドラ部の内装の修復を予定している。本研究では熱水分同時

移動解析により雨水浸透抑制策により、壁体の含水状態の経年変化を定量的に示した。第 1

部の検討においては、硫酸ナトリウム塩の析出に影響していると考えられる水分の浸透と

蓄積の観点で、劣化メカニズムと保存対策の検討を行うため、熱水分同時移動解析による検

討を行ったが、水溶液中に塩が存在する場合は溶液の移動速度の低下や塩の析出により空

隙が詰まることで、溶液と水蒸気が移動しづらくなることで、乾燥にかかる時間がより長く

なることが想定される。 

上記のような、乾燥に伴う塩類の集積やその対策に関して検討を行うためには、高濃度の

塩溶液の移動と塩析出の影響も含んだ検討が必要である。 
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1－1. はじめに 

 第 1 部では、歴史的組積造建築の塩類風化メカニズムの解明と劣化対策の提案を目的と

して、トルコ・イスタンブールのハギア・ソフィア大聖堂を対象に硫酸ナトリウム塩による

劣化抑制の観点で外壁からの雨水の浸透を抑制する方法を検討した。この場合、外壁からの

水分浸透を抑制することにより、壁体の乾燥が進むことになるが、その過程に水分蒸発に伴

う塩溶濃度上昇と塩析出の問題が懸念される。こうした壁体での水分蒸発に伴う塩の析出

と蓄積の問題は、ハギア・ソフィア大聖堂だけでなく、その他の塩類風化の問題を抱える組

積造建築において共通する問題である。例えば、地下水や海水の毛管上昇などにより絶えず

水分供給がある場合は、吸水した水分が乾燥し、それにより析出と集積が進むことが想定さ

れる。塩の析出により発言する応力は、溶液の塩濃度に依存することから、塩類の蓄積量が

増えることはそれだけ材料が破壊させるリスクが増えることを意味する。 

 上記の理由から、塩類風化の抑制のためには壁体での塩の析出や蓄積を抑制することが

理想である。具体的には、材料表面に漆喰を塗布しそこでの蒸発や塩析出による劣化を生じ

させ行い、保存したい材料を保護するといった犠牲漆喰の利用による蒸発位置のコントロ

ールや、脱塩などが劣化抑制のための方法として考えられるが、対象となる組積造の材料物

性、環境、壁体への塩水の蓄積状況等を考慮して、適切な方法を検討する必要がある。こう

した検討は、塩溶液の輸送や析出に関する実験だけでなく、そのメカニズムを理解し、定量

的な検証を可能にする数値解析理論の利用が有効である。 

 

多孔質材料中の塩の析出や変形を含めた数値解析理論は、近年いくつか提案され始めて

いる 1-1, 2,3,4)。しかしながら、材料内での塩の結晶、塩濃度、水分の分布を測定することの難

しさから妥当性の検証が限定的であること、変化を予測するための材料物性や動力学的な

パラメータが一部の塩と材料しか求められていないこと 1-5)、解析に膨大な時間を要すると

いった問題が存在する。そのため実際に塩類風化が生じている現場を対象とした検討は、対

象物の材料中の塩の移動や析出を考慮しない熱水分同時移動のみを考慮した数値解析によ

り熱と湿気の分布、変動を予測し、それと析出塩の特性を比較することで、塩析出メカニズ

ムを検証することが多いのが現状である 1-6,7,8)。 

 上記の全ての解析において、材料中に塩が存在するとそれによって物質の移動特性が変

化するため、材料中の塩の影響を考慮していない熱水分移動解析では水分（溶液）移動を過

大評価する可能性がある。塩は溶液中に存在する場合は平衡含水率、水分拡散係数、水分活

性に影響を与える。また析出した場合は、空隙が詰まることによって(写真 1.1)、溶液の拡
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散係数、水蒸気の拡散係数を低下させる。さらに材料表面で析出した塩は熱、湿気伝達率を

低下させると考えられる。これらの物性変化により熱、水分（溶液）、イオンの物質移動の

みならず塩の析出性状も変化する。 

 

  

写真 1．1 塩を含んでいないレンガ(左) と塩化ナトリウムを含んだレンガ（右）の SEM 画

像（筆者撮影） 

 

 

1－2. 既往研究 

本節では上記の課題を踏まえた既往研究について整理を行う。まず塩類風化の予測モデル

の開発にかかる動向をまとめ、モデルの実現場への適応に向けた課題を示す。次に多孔質材

料中の塩が水分の移動特性に与える影響を検討した先行研究を整理し課題を示す。 

 

1-2-1．塩類風化の予測モデルの開発の近年の動向 

様々な要素が絡む現象のメカニズムの解明や、適切な対応策について定量的に検証可能

な方法として、塩溶液の移動や塩の析出が計算可能な塩類風化の予測モデルの開発と利用

が進められている。塩析出を伴わないイオンの輸送を扱うものに関しては灌漑や放射性物

質の廃棄処理の観点から農学や土壌物理学で古くから検討されており、イオンの交換や ph

の影響を含めたものなど提案されている 1-9,10,11,12)。レンガや石材といった多孔質材料劣化

の観点では塩析出が大きな問題となるため、塩析出と劣化損傷を含めて検討可能な解析モ

デルが欧州を中心にここ 10 年で提案され始めた 1-１,2,３,4)。この背景としては、多孔質材料

中 1990 年代後半から、多孔質材料中での塩析出の応力についての理論構築がなされたこと

1-13,14,15,16)、2000 年代にピツァー式の改良等など多孔質材料中における塩析出条件がまとめ

られ始めたこと 1-18,19,20)、2010 年代に熱分析により相変化の速度など動力学に関する測定 1-

20,21)が行われたことなどにより数値解析に必要なパラメータの整理が少しずつ進んだこと

による。 

しかしながら、材料中での塩析出や溶液の分布を定量的に明らかにする手法が限られてい

ることから、塩析出高さといった判定量的なレベルでの検証を行った事例はあるものの、モ
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デルの構築と材料中での塩析出との比較を含めて実証も行った例は、砂岩を対象に数値解

析モデルの開発と中性子と放射光 X 線 CT の利用により溶液と析出量の測定を実施した

Derlyun1-4)の検討に限られる。また塩析出に伴う物性変化等いくつかのパラメータは解析値

と実験値の比較から逆同定されており、モデルの適応範囲は明らかになっていない。 

前述の通り、材料と塩溶液の種類の組み合わせが輸送現象、塩析出性状、劣化損傷度に寄与

することを踏まえると、対象となる材料と塩類ごとに移動性状、塩析出性状を明らかにする

必要がある。 

 

1-2-2. 溶液移動のポテンシャルに関する研究 

 塩を含むことによる蒸気圧降下は平衡含水率の上昇と浸透ポテンシャルによる移流を引

き起こす。特に前者は、熱伝導率、水分伝導率に影響をもたらすため、環境工学分野におい

ても関心が高い。 

T. Díaz Gonçalvesa et al. 1-22)は、NaCl、 KCl、 Na2SO4、K2SO4、NaNO3、KNO3、Na2CO3、

K2CO3 、CaSO4・2H2O を含ませた石灰モルタルとレンガの平衡含水率を測定し、Na2SO4

以外は水分吸着量が塩の種類と含有量に応じて線形的に変化することを確認した。B.Lubeli 

et al1-23)は複数種類の塩(NaCl、Na2SO4、NaNO3)を含む場合でも上記の関係が成立すること

が確認した。安福ら 1-24)は塩を含むことによる平衡含水率の変化を、モル分率を用いてモデ

ル化した。Koronthalyova et al.1-25）は塩化ナトリウム塩を含ませたレンガの吸放湿履歴の測

定を行い、潮解湿度以上の相対湿度では塩を含んでいない材料とヒステリシスの程度は変

わらないが、潮解湿度以下ではヒステリシスが大きくなることを確認した。おそらくこれは

塩析出により空隙径の変化が影響しているものと考えらえる。 

また農学、土壌物理学の分野では蒸気圧降下が水分流に与える影響を考慮するため浸透

ポテンシャルを導入した数値解析が行われているが 1-26)、藤巻ら 1-11)は毛管力による移流の

影響が大きいとき、浸透ポテンシャルはあまり影響しないことを確認した。 

上記の既往研究では塩の析出が生じない相対湿度条件においては、相対する結果はいま

のところ存在しないため水分活性を考慮することでこの影響は考慮可能であると考えられ

る。多孔質材料中の水分活性もピッツァ―式を解くことで求めることができる。現状蒸気圧

降下に関連した課題としては塩析出時のヒステリシスのモデル化であるが、この問題を解

明するにはまず材料内の塩析出性状を解き明かす必要があり、本研究では扱わないことに

する。 

 

1-2-3. 塩溶液の移動に関する研究 

塩溶液の拡散性に対する影響は吸水実験により検討されている。表 1.1 にレンガや石材を

対象とした吸水実験の例を示す。吸水実験は主に重量測定によるものと 1-27,28,29,30,31)、中性

子 1-32)、ガンマ線 1-33)、NMR1-34)等の非破壊分析手法を利用したものがある。重力測定によ

る実験の多くは飽和の透水係数を特徴づける毛管吸収係数（capillary absorption coefficient）
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を決定することを目的としている。非破壊分析手法を用いた吸水実験では不飽和の領域も

検討可能である。Garrecht1-27)は砂岩を対象に塩化ナトリウム(NaCl)塩溶液と硫酸ナトリウ

ム塩(Na2SO4)の吸水実験を行い、毛管吸収係数を同定した。塩溶液吸水時は純水吸水時よ

り毛管吸収係数が小さくなり、塩濃度に応じて線形的に低下することを確認した。塩化ナト

リウム塩の希薄溶液を用いた Koronthalyova et al. 1-28)の検討では純水とほとんど吸水速度は

変わらなかった。表 1.1 に示すその他の既往文献では塩溶液吸水時は移動速度が低下した。 

吸水速度の低下理由についてほとんどの既往研究では検討をしていないが、バルク溶液の

物理的特性の変化で説明できるものと考えていくつかの事例では検討されている。このう

ち、Garrecht1-27)の検討ではバルク溶液の物理的特性から想定されるより遅く、Todorović et 

al.1-30，31）と Derluyn et al. 1-32）の検討では、バルク溶液の物理的特性から想定されるものと

概ね一致した。 

また L.Pel1-34)はケイ酸カルシウムレンガを対象に塩化ナトリウム塩溶液の吸水過程の水素

とナトリウムイオンの分布を核磁気共鳴装置（NMR）で測定し、吸水過程において溶液中

のナトリウムイオンの一部が材料表面に吸着したことを示した。レンガを対象として材料

表面とイオンの相互作用を論じた論文はこの論文のみである。 

レンガや石材以外では、安福ら 1⁻35, 36)が布を対象に吸水実験を行った。高さ方向に布を

切断しそれぞれの重量を図ることで、含水率分布を測定することで不飽和領域も含む水分

拡散係数を同定した。安福らの同定した塩溶液の拡散係数はその他の既往で同定されたも

のより著しく小さくなった。 

塩溶液の移動特性の把握を目的とした上記の先行研究では、低濃度の塩化ナトリウムを対

象とした場合 1-27)を除き、塩を含んだ場合、移動速度が低下するという結果が共通して得ら

れている。解析に用いる塩溶液の拡散係数は実験的に得られたものをそのまま利用するこ

とがほとんどであり、その低下理由や毛細管における塩溶液の輸送現象について理論的に

検討した事例は限られている。現状、塩溶液の移動速度に作用する材料の物理化学的特性と

溶液の関係は十分に明らかになってはおらず、塩類輸送の理論構築において重要な課題と

言える。 
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表 1.1 塩溶液の吸水実験の対象と方法 

 対象 溶液 方法 バルク 溶液 の特

性との比較 

Garrecht (1992) 砂岩 NaCl，Na2SO4 重量測定 × 

Nicolai (2008) 焼成レンガ NaCl  重量測定 検討していない 

Koronthalyova 

(2015) 

焼成レンガ NaCl 重量測定 検討していない 

Todorović (2018) 焼成レンガ NaCl，CaSO4 重量測定 〇 

安福 (2007) 布 NaCl  重量測定 検討していない 

Pel, L. (2000) ケイ酸カルシウムレン

ガ 

NaCl  ＮＭＲ 検討していない 

Derluyn (2013) 砂岩、石灰岩 NaCl, Na2SO4 中性子 〇 

Ogura (2014) 焼成レンガ NaCl ガンマ線 検討していない 

 

1-2-4. 土壌物理、セメント工学分野における塩類の輸送性状に関する研究 

上述の L. Pel (2000)の検討において確認されたような、吸水過程における材料表面への

イオンの吸着は塩溶液の輸送に及ぼすものと考えらえるが、これまでレンガや石材といっ

た多孔質材料を対象にその影響を検討したものは存在しない。一方、塩類輸送に関して豊富

な研究蓄積のある土壌物理学やセメント工学の分野では、材料界面の特性と電解質溶液の

相互作用を踏まえた輸送性状に関する議論が見られる。 

土壌物理学では、土粒子がコロイド粒子としてふるまうために粘土懸濁液のレオロジー

的性質が溶液の移動を考えるうえで問題になる 1-37,38)。これは粘土鉱物が電荷を有すること

に起因するが、塩溶液種類と濃度と ph に応じて土粒子にイオンが吸着することによる電荷

の中和作用が変化するため土粒子間距離が変わることが実験的に明らかになっている（図

1.1、図 1.2 参照）1-39)。この土粒子間距離の変化に応じて、溶液やイオンが移動のしやす

さが変化することが検討されている 1-40)。土壌物理では ph と塩濃度に応じた透水係数を測

定し、それを考慮した解析を行うことでこの影響を考慮している 1-41，42）。 

 セメント工学では、鉄筋の腐食の観点で塩化物イオンの輸送性状に関心が高いが、移流が

生じるような比較的大きな空隙をほとんど有さないことから、物質の移動を拡散のみで記

述することが多い。塩化物イオンの拡散係数は一般に電気泳動法や拡散セル法により求め

られるが、両者で求めた塩化物イオンの拡散係数一致しないことが指摘されている 1-43，44，

45)。セメント系の材料では組成や混和剤によって材料の電気的特性が変化し 1-46、47)、友森ら

1-48)は細孔の表面電荷がイオンの輸送を阻害する効果を有することを示した。菊地ら 1-49)は、

イオンの拡散係数に対する細孔構造と表面電荷の影響を明らかにする目的で、酸素拡散係

数と塩化物イオンの拡散係数を測定し両者を比較することで、塩化物イオンの拡散性状に
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対し、電気的作用が及ぼす影響を示した。 また菊地らは、印加により発生する溶媒の移流

である電気浸透流が、電気泳動法における塩化物イオン移動性状に影響を及ぼしているこ

とを示唆する結果を得た。この結果はセメント系材料中におけるイオンの輸送に対しても

移流の影響を考慮する必要性を示している。 

 土壌物理では主に移流、セメント工学では主に拡散に伴うイオン輸送に着眼している点

が異なるが、どちらの分野も、表面電荷の影響に伴う移動特性の変化が論じられており、表

面電荷を有する場合、これが材料中の物質の移動特性に影響することは想像に易い。しかし

ながら、そもそもレンガや石材の材料の電気的特性は明らかになっていない。また仮に表面

電荷を有していたとしても、土粒子のように間隙系は変化せず、またセメントと異なりマク

ロポアを多く有し移流を生じやすい材料であるレンガや石材では、その影響は異なるもの

と考えられる。 

 

図 1.2 吸着イオン種とゼータ電位の関係 1-39） 

 

図 1.3 吸着イオン種と平均粒子形 1-39） 
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1-2-5. 塩を含んだ材料の乾燥過程の塩析出性状に関する研究 

水分蒸発に伴う塩濃度の上昇は塩析出の主要因となる。多孔質媒体からの塩溶液の蒸発

は、植生や植物の成長、灌漑、土地と大気の相互作用など、多くの環境・工学・水文学的プ

ロセスにおいて重要であるため、様々な観点で実施されている。多孔質材料からの塩溶液の

蒸発は蒸気圧降下と塩の析出の影響により、一般に純水と比較し乾燥速度が遅くなる。

Norouzi et al.1－50)は NaCl 濃度とエフロレッセンスの発生との間に非線形関係があること、

析出した塩の成長ダイナミクスと蒸発速度の間に強い相関関係があることを確認した。

Shokri-Kuehni et al. 1－51)は、塩が析出しても必ずしも細孔が詰まるわけではなく、塩の結晶

によって新たに形成された細孔構造中を水が流れ、蒸発し続けることを確認した。これらの

研究は材料表面での塩析出の観察と試験体全体の重量減少度から塩析出と蒸発速度の関係

を議論したものである。 

材料内部での塩析出は劣化につながることから、Ｘ線 CT や実験系の工夫により材料内

部での塩析出の観察が試みられている 1-52,53,54,55, 56,57) 。Sghaier et al. 1－52 ) はガラスビーズで

作られたモデル多孔質体を用いた実験を行い、NaCl のエフロレッセンスが毛管力により上

昇した水分の蒸発を促進し、次にエフロレッセンスが乾燥して拡散輸送の障壁として作用

することで乾燥速度が低下することを示した。Nachshon et al. 1-54) は、均質および不均質な

材料での塩析出を評価し、3 段階の蒸発過程が存在することを確認した。Shokri et al.1-55,56)

は、放射光 X 線 CT の利用により、大きなポアには空気が急速に侵入するが、微細なポア

は飽和状態を維持し、蒸発場所として機能することを示した。Desarnaud et al. 1-57)は、多孔

質媒体からの塩の一次核生成と二次核生成について検討した。一定の蒸発速度を特徴とす

る毛細管領域、結晶成長により蒸発表面積が減少し、蒸発速度が指数関数的に減少する新領

域、蒸発フラックスが平方根挙動で増減する拡散領域が存在することを報告した。また

Daher は X 線 CT を用いた検討により土壌における二酸化炭素の貯蔵の観点から塩析出と

蒸気の拡散係数の変化を検討した 1-58)。 

塩析出が輸送性状に及ぼす影響を解明することを目的としている先行研究は稀だが、

Espinosa et al. 1-59)は、極性を持たない分子であるデカンを用いて吸水実験を行い、材料内で

の塩析出が溶液の移動特性に影響を与えることを示した。また、塩析出と吸水速度低下度は

塩の種類と材料によって異なることを明らかにした。さらに塩の析出量と吸水速度の低下

は単純な相関関係で示すことができず、細孔ネットワーク内の塩の析出位置について、より

正確な情報を得ることが重要であると指摘している。Todorovic et al.1-30,31 )は、NaCl と

CaSO4・2H2O(Gypsum)を対象として材料中での塩析出と毛管吸収係数の関係について検

討した。ここでは水銀圧入法により空隙構造の変化を評価し、塩析出量が増えるにつれて大

きな径の空隙が減少し、結果的に小さな径が増加することを確認した。また材料中のわずか

な塩析出でも水分移動特性に大きく影響を与えることを指摘している。 

塩の析出と移動物性の関係を解明しようとする事例はごくわずかであるが、その中でも

重要な指摘は、水分蒸発量から算定した材料全体での平均的な塩の析出量と移動速度の低
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下度が対応しない事例が存在することである。このことは、塩の析出と移動物性の関係を解

明するには、塩析出が材料中の物質の移動に関わる空隙特性にどのような影響をもたらす

のか定量的に明らかにする必要があることを示唆している。 

 

1-2-6. 多孔質材料中の溶液の移動に塩類が与える影響についての研究的課題  

 レンガや石材といった材料において塩溶液の移動速度が純水の場合から変化することは、

これまで示した既往研究からも明らかである。一方、この速度変化が生じるメカニズムに関

しては、十分に検討されているとは言い難く、現状は対象となる材料と塩の種類毎に調べる

必要がある。土壌物理学やセメント工学では材料の表面電荷がイオンや溶液の移動に与え

る影響について検討がされているが、レンガや石材といった多孔質材料を対象とした場合、

細孔の幾何学構造が変化しないことやマクロポアを多く有することなどから、土壌物理、セ

メント工学での議論とは異なるメカニズムによって物質の移動に作用するものと想定され

る。しかしながら、レンガや石材の表面電気的特性自体、明らかになっていない。 

さらに塩析出が水分の輸送に与える影響については、その影響の大きさは認識されてい

るものの、先行研究も少なくまだ十分な知見が得られていない状況である。空隙の連結性、

細孔径分布、屈曲度、比表面積によって特徴づけられる細孔のネットワーク構造は、多孔質

媒体中の物質の移動に直接影響を与える。そのため塩の析出と輸送特性の変化を関連付け

るためには、まず材料中のどこにどれだけの塩が析出し、塩の結晶が細孔ネットワーク構造

をどのように変化させるかを定量的に明らかにする必要がある。しかしながら、従来の

ESEM や光学顕微鏡では材料中での塩析出は観察できず、空隙中の塩の結晶の分布を定量

化することは困難であった。近年では、CT の利用により多孔質材料内での塩の結晶の分布

が定量化することが可能になって来たものの、結晶の生成が空隙構造と移動物性に与える

影響を関連付けて明らかにしたものは存在しない。。 

 

1－3．第 2 部の研究目的 

組積造建築における壁体の乾燥に伴う塩類の析出と集積の問題に対して対策を検討する

上で重要になる、多孔質材料中の塩溶液の移動と析出の定量的な予測を目的として、組積造

建築の主な構成材料である焼成レンガを対象に、塩溶液の物理的特性、表面電荷、塩の析出

が与える影響を明らかにすることを目的とする。 

 

なお、本論文では、組積造建築で問題になることが多い塩化ナトリウム（NaCl）と硫酸

ナトリウム（Na2SO4）を対象に検討を行う。 

 

 

1－4．第 2 部の研究構成 

 本研究の構成を以下に示す。 
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第 2 章「熱水分塩同時移動と析出・溶解過程の連成の解析に関する基礎理論と溶液の移動

に影響を与える因子」では、熱水分塩同時移動と析出・溶解過程の連成の解析に関する基礎

理論を示し、塩類輸送や塩析出の支配要因を整理する。また多孔質材料中における溶液の輸

送に関する理論を整理し、空隙構造や溶液の物理的特性が溶液の輸送性状に及ぼす影響を

示す。 

 

第 3 章「焼成レンガの空隙構造と水分物性」では次章以降の実験で用いる 2 種類の国産レ

ンガの組成、空隙構造、水分移動特性について述べる。 

 

第 4 章「塩溶液の吸水実験による純水と塩水の拡散係数の測定」では、吸水実験を行い純水

の吸水時と塩溶液吸水時の毛管力による溶液の移動特性の比較を行う。吸水実験は重量測

定とガンマ線減衰法の 2 種類の方法で実施する。吸水時の試験体重量の経時変化から毛管

飽和含水率を求める。ガンマ線減衰法で得られた吸水過程の材料内の含塩水率分布をボル

ツマン変換し、不飽和も含む溶液の拡散係数と毛管吸水係数を求める。求められた純水、塩

溶液の毛管吸収係数、溶液の拡散係数を比較し、塩を含むことが溶液の拡散速度に及ぼす影

響を評価する。また溶液の移動速度と物理的特性の関係を検証する。 

 

第 5 章「電気粘性効果が移流の拡散性に及ぼす影響」では、材料表面の電気的特性が溶液の

移動に及ぼす影響を検証する。まずレンガが有する電気的特性の把握のため、陽イオン交換

容量（CEC）とゼータ電位の測定を行う。次に表面電荷を有する材料で塩溶液が移動する際

に生じる、電気粘性効果の理論をまとめる。電気粘性効果の理論に基づき、レンガのゼータ

電位、塩濃度、細孔径分布から想定される見かけの粘性係数を算定し、材料の表面電気的特

性が溶液の移動に及ぼす影響を検証する。 

 

第 6 章「乾燥過程の塩析出に伴う空隙構造変化の定量化と飽和の透水係数の算定」では、焼

成レンガを用いて純水と塩溶液を含ませた焼成レンガの乾燥実験を行い、多孔質媒体の表

面および内部での塩の析出を定量化するとともに、それが溶液の移動に及ぼす影響を検証

する。まず乾燥過程の重量測定により、塩析出が水分蒸発速度に与える影響を検討する。次

に同様の実験を放射光施設で行い、放射光 X 線 CT にて乾燥過程の 3 次元画像の撮影を行

う。さらに得られた 3 値化画像に対して細線分化処理を行い、塩析出前後の空隙構造に関

するパラメータを取得する。得られた空隙構造に関するパラメータを、多孔質材料における

溶液移動の理論式に考慮することで、塩析出と溶液の移動速度の関係を検証する。 

 

第７章では、第 2 部の総括を行い、今後の研究課題をまとめる。 
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図 1.2 第 2 部の構成 
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第 2 章 熱水分塩同時移動と析出・溶解過程の連成の解析に関する基礎理論と

溶液の移動に影響を与える因子 

 

 

2－1. はじめに 

  第 2 章では熱水分塩同時移動と析出・溶解過程の連成の解析に関する基礎理論を示し、

塩類輸送や塩析出の支配要因を整理する。また多孔質材料中における溶液の輸送に関する

理論を整理し、空隙構造や溶液の物理的特性が溶液の輸送性状に及ぼす影響を示す。 

空隙構造や溶液の物理的特性に加え、第 1 章の既往研究のレビューで示した通り、材料の

電気的特性により、イオンや溶液の移動性状が変化することが想定される。そこで、表面電

荷による固相近傍の電気的特性やイオン分布に関する理論を示す。また多孔質材料を対象

に材料表面と溶液との相互作用について示した先行研究を参照し、表面電荷の存在が溶液

の移動に与える影響を検討する。 

 

2－2. 熱水分塩同時移動析出溶解連成の解析の基礎理論 2－1，2） 

2-2-1．解析上の仮定  

 第 1 章の 1－2 節で示した通り、熱水分塩の同時輸送と析出溶解、さらに劣化損傷を予測

可能な数値解析モデルはここ数年で提案され始めた。数値解析を行う上では大量の物性や

塩析出条件に関するパラメータの整理が必要になる。対象とする材料に対して統一的に必

要となる各種パラメータを同定していること、また放射光Ｘ線 CT の利用により材料内で

の塩の結晶の分布を定量化し、数値解析モデルとの比較を行うことで、定量的にモデルの妥

当性の検証が行われていることから、以下では Derluyn ら 2－1、2）の熱水分同時移動と析出

溶解の連成解析の基礎理論を参照する。 

 

理論は下記の仮定のもと成立する。 

 

1)  (1) 固体（材料実質部）、(2) 気相、(3) 液相、(4) 結晶相の 4 相からなる多孔質媒体を

考える。気相では乾燥空気と水蒸気、液相には水と溶存イオンが含まれる。 

すなわち空隙中の空気と溶液と結晶の飽和度 S[-]は式（2-1）の関係が成立する。 

 

𝑆𝑎𝑖𝑟＝ Φ𝑎𝑖𝑟
Φ⁄  , 𝑆𝑠𝑜𝑙＝

Φ𝑠𝑜𝑙
Φ⁄  , 𝑆𝑐𝑟＝ Φ𝑐𝑟

Φ⁄      （2－1） 



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第 2 章 熱水分塩同時移動析出溶解連成解析の基礎理論と溶液の移動に影響を与える因子 

 

143 

 

𝑆𝑎𝑖𝑟 + 𝑆𝑠𝑜𝑙 + 𝑆𝑐𝑟 = 1           （2－2） 

 

ここでΦは有効空隙率[m3/m3]であり、添え字、air は空気、sol は液相、cr は塩の結晶を意

味する。 

2) 水分は蒸発や凝縮によって液相と気相の間で変化する。また水和塩の結晶の形成や溶解

によって液相と結晶相に変化する。イオンは、析出、溶解する際に液相と結晶相間で相変化

する。 

3) 溶解した塩は、電場のないところでは巨視的に分離しないと仮定し、陽イオンと陰イオ

ンは常に対の状態で輸送される。 

4) 固相は他の相と質量交換をしない。 

5) 気体の総量の圧力は一定で、大気圧に等しいものとする。 

6) 塩の結晶は間隙を移動しない． 

 

2-2-2. 質量収支式 

水分およびイオンの収支式はそれぞれ式（2－2）、（2－3）で示される。 

 

水分収支   Φ
𝜕(𝑆𝑠𝑜𝑙𝜌𝑠𝑜𝑙+𝑆𝑐𝑟𝜌𝑐𝑟)

𝜕𝑡
= −∇ ∙ (𝐽𝑙 + 𝐽𝑣)＝∇ ∙ (𝐾𝑙∇𝑝𝑐 + 𝛿𝑣∇𝑝𝑣)   (2-2) 

イオンの収支 Φ
𝜕(𝑆𝑠𝑜𝑙𝜌𝑠𝑜𝑙𝑙𝐶)

𝜕𝑡
＋Φ

𝜕(𝑆𝑐𝑟 𝑉𝑐𝑟⁄ )

𝜕𝑡
= ∇ ∙ (𝜌𝑙D𝑖

𝑙∇𝐶) − ∇ ∙ (𝐶𝐽𝑙)   (2-3) 

 

ここで、𝜌は密度[kg/m3] ,C は塩のモル濃度[mole/kg]、𝐽𝑙 は液相水分流[kg/m2s]、𝐽𝑣 は気相

水分流 [kg/m2s]、K𝑙は水分伝導率 [㎏/（㎡ｓPa）]、𝛿𝑣は蒸気伝導率 [㎏/（㎡ｓPa）]、𝑃𝑐

は毛管力[Pa] 、Vc は塩の結晶のモル体積 [m3/mole]、 D𝑖
𝑙はイオンの濃度勾配の拡散係数 

[m2 /s] 

 

ここで、水蒸気圧と毛管圧の関係は式(2-4)で示される。𝑎𝑤は水分活性[-]であり、純水の時

は𝑎𝑤＝1であり、塩溶液の場合は𝑎𝑤＜１である。𝑎𝑤を考慮することで、蒸気圧降下の影響を

含んだ表現になっている。 

 

𝑃𝑣 =  𝑎𝑤 𝑃𝑣,𝑠𝑎𝑡𝑒𝑥𝑝(𝑃𝑐/𝜌𝑤𝑅𝑣𝑇)        (2-4) 

 

𝑃𝑣,𝑠𝑎𝑡 は飽和蒸気圧[Pa]、𝜌𝑤 は水の密度[kg/m3]、Rv は水蒸気の気体定数[J/Kmol]である。

毛管圧と化学ポテンシャルの関係は水の密度𝜌𝑤[kg/m3]を用いて(2－5)で示されることか

ら、(2－4)から化学ポテンシャルは(2－6)となる。(2-6)の右辺の第 1 項目はマトリックポ

http://d.hatena.ne.jp/keyword/Pa
http://d.hatena.ne.jp/keyword/Pa
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テンシャル、第 2 項は浸透(溶質)ポテンシャルに相当する。 

 

𝑃𝑐 = 𝜌𝑤𝜇         (2-5) 

𝜇 = 𝑅𝑣𝑇ln (𝑎𝑤
𝑃𝑣

𝑃𝑣,𝑠𝑎𝑡
) ＝𝑅𝑣𝑇ln (

𝑃𝑣

𝑃𝑣,𝑠𝑎𝑡
) − 𝑅𝑣𝑇ln(𝑎𝑤)     (2-6) 

 

ln𝑎𝑤 = −𝜙𝑀𝑤 ∑ 𝑐𝑗𝑗        (2-7) 

 

ここで水分活性𝑎𝑤[-]は、塩を含むことによる蒸気圧降下の影響を意味し、純水の場合は𝑎𝑤

＝1となる。その値はピッツァ―式 2－3）から求めることが可能である。図 2.1 に硫酸ナトリ

ウムと塩化ナトリウムの水分活性𝑎𝑤を示す。 

 

図 2.1 塩化ナトリウムと硫酸ナトリウムの水分活性 

 

 

2-2-3．エネルギー収支式 

エネルギー収支式は以下の様に表される。ここでは塩析出に伴う潜熱と液水と蒸気の相変

化に伴う潜熱を考慮している。 

 

𝜕(((1−Φ)𝐶𝑝,𝑠𝜌𝑠+Φ𝐶𝑝,𝑙𝑆𝑙𝜌𝑙+Φ𝐶𝑝,𝑐𝑟𝑆𝑐𝑟𝜌𝑐𝑟)(𝑇− 𝑇𝑜))

𝜕𝑡
+

𝜕Φ𝐿𝑐𝑟𝑆𝑐𝑟𝜌𝑐𝑟

𝜕𝑡
+ ∇𝑞 𝑒 = 0   (2-8) 

 

ここで𝐶𝑝は熱容量[J/(kg K)]、𝐿𝑐𝑟は結晶－溶液の相変化熱［J/kg］、熱流𝑞 𝑒は顕熱流𝑞𝑒,𝑐［J/(m2 

s)］と潜熱流𝑞𝑒,𝑎［J/(m2 s)］の総和であり、以下の式で表される。 

 

𝑞 𝑒 = 𝑞𝑒,𝑐 + 𝑞𝑒,𝑎 = −𝜆∇𝑇 − (𝐶𝑝,𝑣(𝑇 − 𝑇𝑜) + 𝐿𝑣)𝛿𝑣∇𝑝𝑣 − 𝑐𝑝,𝑙(𝑇 − 𝑇𝑜)𝐾𝑙∇𝑝𝑐   (2-9) 

ここで𝜆は熱伝導率[W/(m K)], 𝐿𝑣 は蒸発潜熱[J/kg]である。 
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2-2-4．塩の析出量 

塩の結晶の収支式は式（2－10）で示される。 

Φ
𝜕(𝑆𝑐𝑟𝜌𝑐𝑟)

𝜕𝑡
= 𝑒𝑐𝑟𝑙         (2-10) 

 

ここで、液相と結晶相の間の質量変化速度𝑒𝑐𝑟𝑙[kg/(m3s)]を定義する必要がある。一般に、

塩の析出は溶液の濃度が飽和の溶解度を超える際に生じるとされるが、実験では飽和溶解

度を超え過飽和状態にならなければ析出が生じないことがしばしば観察される。そこで過

飽和度が物質の相変化の駆動力と見なして、質量変化速度を表現する。 

過飽和度 U はいくつか異なる定義が存在するが、熱力学的に正しいものは結晶と溶液の化

学ポテンシャルの差から導かれ、溶液の水分活性𝑎と飽和時の水分活性𝑎𝑜から次式で示され

る。 

U =
𝑎

𝑎𝑜
          (2-11) 

飽和度 U が結晶化の駆動力であると仮定し、結晶生成と溶解の速度は以下の式で表される。  

 

𝑒𝑐𝑟𝑙 = 𝜉𝐾𝑚,𝑐𝑟(𝑈 − 1)𝑔𝑐𝑟 , 𝑈 > 𝑈𝑡ℎ𝑟       (2-12) 

𝑒𝑐𝑟𝑙 = − 𝜉𝐾𝑚,𝑑𝑖𝑠𝑠(1 − 𝑈)𝑔𝑑𝑖𝑠𝑠 , 𝑈 < 1       (2-13) 

 

ここで，𝐾𝑚[kg/m3s]と𝑔 [-]は動力学パラメータ、𝑈𝑡ℎ𝑟は結晶生成が生じる過飽和である。 

これらのパラメータは塩の析出実験を行うことで求められ、過飽和度が高いほど生成速度

が速くなることが確認されている。細孔内での塩の析出は自由水中（バルク溶液）からの析

出とは異なるため、材料中での塩の析出速度と析出が開始する過飽和度をより正確に求め

るには熱分析装置を利用した測定により実験的に求める必要がある 2－4,5,6）。𝜉 [-]は毛細管

が塩溶液で満たされる割合である。新しい結晶が核生成し成長するためには、過飽和度が閾

値𝑈𝑡ℎ𝑟を超えなければならない。析出と溶解では動力学的パラメータ𝐾𝑚, 𝑔とは閾値が異な

る。  

 

結晶化のモデル化には、動力学に加えて、結晶生成に利用な細孔容積も考慮する必要がある。

結晶が成長する空間がない場合、結晶化は停止し、結果として濃度も低下する。 

材料空隙中の溶液は、バルク溶液で結晶が成長するときよりも高濃度の状態を維持する。溶

解は結晶が存在する場合のみ発生する。ある場所に結晶が存在すると、隣接する場所での結

晶の核生成や成長に影響する。 

これらの制約をすべて取り入れた安定な数値計算を行うため、質量交換の𝑒𝑐𝑟𝑙[kg/(m3s)]は

次の式(2-1４)で表される。 
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𝑒𝑐𝑟𝑙 = 𝑓(𝑆𝑐𝑟 , 1) ∙ 𝜉𝐾𝑚,𝑐𝑟 (max(𝑈, 𝑈𝑡ℎ𝑟) − 𝑈𝑡ℎ𝑟)𝑔𝑐𝑟 + 𝑓(𝑆𝑐𝑟,0) ∙ 𝜉𝐾𝑚,𝑑𝑖𝑠𝑠 (1 − min (𝑈, 1))𝑔𝑑𝑖𝑠𝑠   

(2-14) 

関数𝑓は以下に示す目的のため導入されている。 

 

1.  細孔容積が塩の結晶で占められると結晶化を停止する。 

すなわち、𝑆𝑐𝑟＜1のとき𝑓(𝑆𝑐𝑟, 1)＝１、𝑆𝑐𝑟 ≥ 1のとき𝑓(𝑆𝑐𝑟 , 1)＝0 

2.  溶解は結晶が存在するときに生じる。 

すなわち、𝑆𝑐𝑟＞0のとき f(Scr, 1)＝ − １、𝑆𝑐𝑟＝0のとき𝑓(𝑆𝑐𝑟 , 1)＝0 

 

以上に熱水分塩同時移動と析出、溶解の連成解析理論を記した。 

塩の析出の有無や生成速度は過飽和度に依存し変化するが、過飽和度は溶液の塩濃度から

求められる。また後述の（2.28）、(2.29)式に示す通り、粘性と表面張力の関係から、水分伝

導率の変化を示すことが多いが、粘性、表面張力はどちらも溶液の塩濃度に応じて変化する。 

また塩溶液の吸水実験を行っている場合は、様々な濃度の塩溶液を用いて実験を行うこと

で塩濃度の対する関数𝑓(𝐶)を作成し示されることがある。以下に例として安福ら 2-７) およ

び Nicolai2-8)が作成した関数系を式（2-11）および（2-12）に示す。 

 

𝐾𝑠𝑜𝑙＝𝑓(𝐶)𝐾𝑤          (2-15) 

安福 (2009)： 𝑓(𝐶) = {1 + 𝛼 (
𝐶

𝐶𝑜
) (

Φ𝑠𝑜𝑙

Φ
)}

−1
  (𝛼: 定数)    (2-16) 

Nicolai (2008)： 𝑓(𝐶) =
𝜌𝑠𝑜𝑙

𝜌𝑤
(1- 0.03𝐶)        (2-17) 

  

以上から、特に溶液の塩濃度は水やイオンの移動のしやすさに影響し、塩の析出性状の支

配的要因であることから、塩類風化の予測モデルの信頼性は塩濃度が精緻に予測可能であ

ることが重要である。特にレンガのような一般に液水輸送が生じやすい材料の場合は、移流

による物質輸送が与える影響が大きいものと考え、材料中の塩の存在が溶液の輸送に及ぼ

す影響を検討する。 

 

2－3．多孔質材料における溶液の流れの理論 

 多孔質材料の空隙構造が材料内での物質の輸送性状に及ぼすことは自明である。ここでは、

毛管内での溶液の流れの理論を示し、空隙構造や溶液の物理的特性が輸送性状に及ぼす影

響を整理する。 
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2-3-1．円管内での溶液の流れ（Hagen-Poseuille の流れ）2-9,10) 

 多孔質材料における溶液の流れに関する理論展開に先立ち、円筒管内での溶液の流れの

理論を記す。 

 

 図 2.2 に示す、半径 R[m]の円管内を粘性流体が層流の状態で流れる場合を考える。十分

に発達した流れでは、速度の分布は放物線分布であり、円筒の上流と下流で放物線上の速度

分布は変わらない。ここで、円管内の半径 r、微小長さ dx の円筒に作用する力の釣りあい

を考えると、円筒の両底面に働く圧力は上流でｐ[N/m2]、下流で𝑝 +
𝑑𝑝

𝑑𝑥
𝑑𝑥であり、円筒表

面にはせん断応力τ[N/m2]が作用するので、力のつり合いは次式のようになる。 

π𝑟2𝑝 − π𝑟2 (𝑝 +
𝑑𝑝

𝑑𝑥
𝑑𝑥) − 2𝜋𝑟・𝑑𝑥・σ𝑠 = 0      (2-18) 

これを整理すると、せん断応力σと r の関係は(2-19)式となる。 

σ𝑠 = −
1

2

𝑑𝑝

𝑑𝑥
𝑟         (2-19) 

ここで、流体のせん断応力と粘性휂[Pa・s]の関係は、位置 r での流速を u[m/s]とすると次

式で示される。 

σ𝑠 = −휂
𝑑𝑢

𝑑𝑟
        (2-20) 

(2-19)と(2-20)より 

𝑑𝑢

𝑑𝑟
=

１

２𝜂

𝑑𝑝

𝑑𝑥
𝑟         (2-21) 

 

ここで r について積分すると r＝R のとき u=0 より、管内の位置 r の流速は(2-22)となり、

この流れをハーゲン・ポアズイユ（Hagen-Poiseulle’s flow）の流れ 2-9) という。 

𝑢＝ −
1

4𝜂

𝑑𝑝

𝑑𝑥
(𝑅2 − 𝑟2)          (2-22) 

 

また管内の平均流速は、(2-22)を円筒座標系で積分し、断面積で割ることで求められる。 

𝑢𝑚 =
1

𝜋𝑅2 ∫ 2𝜋𝑟𝑑𝑟 ∙ 𝑢 = −
1

2𝜂𝑅2

𝑑𝑝

𝑑𝑥
∫ (𝑅2 − 𝑟2) = −

𝜋𝑅2

8𝜂

𝑑𝑝

𝑑𝑥

𝑅

0

𝑅

0
   (2-23) 
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図 2.1 円菅内の層流 

 

2-3-2．多孔質材料中の溶液の流れに関する理論（Kozeny-Carman 式の導出）2－11,12） 

巨視的な溶液の流れを示すダルシー則と管内の層流流れを表すハーゲン・ポアズイユの流

れ（Hagen-Poiseulle’s flow）の関係から多孔質材料中での溶液流れの理論へ展開する。ここ

では図 2.3（a）に示すような分岐のない流路が材料中に複数本あるような状況を想定し、直

管の集合体での溶液の流れを取り扱う。 

 

多孔質材料と通る流体の流速と圧力損失は以下のダルシー則に則り記述される。 

 

u̅ = −
𝑘

𝜂

𝑑𝑝

𝐿
         (2-24) 

 

𝑘 を固有透過度 [㎝ 2]、管の長さを𝐿𝑒[cm ]、管の直径を𝑑𝑒[cm ]とする。 

一本の管路内の水の流れを決めるハーゲン・ポアズイユ（Hagen-Poiseulle’s flow）の流れよ

り、平均流速[cm/s]は次式となる。 

𝑢𝑚 = −
𝑑𝑒

2

32 𝜂

𝑑𝑝

𝐿𝑒
         (2-25) 

 

円管群の断面積を Ae[cm2]、多孔質体の断面積を A[cm2]とする。直管を通る流速𝑄𝑒[cm/s]

と多孔質体を通る流速𝑄[cm/s]は等しく、次式となる。 

𝑄𝑒

𝑄
=

𝑢𝑒𝐴𝑒

𝑢𝐴
＝

𝑢𝑒𝐴𝑒𝐿𝑒𝐿

𝑢𝐴𝐿𝐿𝑒
=

𝑢𝑒𝑉𝑒𝐿

𝑢𝑉𝐿𝑒
= 1       (2-26) 

 

ここで𝑉𝑒は空孔の容積[cm3]、𝑉は多孔質体の容積[cm3]である。 
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空隙率がΦ＝ 𝑉𝑒 𝑉⁄ であることから、 

𝑢𝑒 =
1

Φ

𝐿𝑒

𝐿
�̅�         (2-27) 

 

円管群の周長をΓ𝑒[cm]とすると、相当直径  𝑑𝑒[cm]は 

𝑑𝑒 =
4𝐴𝑒

Γ𝑒
=

4𝐴𝑒𝐿𝑒 𝐴𝐿⁄

Γ𝑒𝐿𝑒 𝐴𝐿⁄
=

4𝑉𝑒 𝑉⁄

Γ𝑒𝐿𝑒 𝑉⁄
=

4Φ

𝑠𝑏
       (2-28) 

ここで、実質部の容積𝑉𝑠[cm3]とし、容積基準の比表面積を𝑠𝑣 = Γ𝑒𝐿𝑒 𝑉𝑠⁄  とすると、 

𝑠𝑏 =
Γ𝑒𝐿𝑒

𝑉
=

Γ𝑒𝐿𝑒

𝑉𝑠

𝑉𝑠

𝑉
= 𝑠𝑣(1 − Φ)       (2-29) 

これにより求まる以下の式を Kozeny-Carman の式という。 

 

Kozeny-Carman 式: 

�̅� = −
Φ3

2𝑆𝑏
2𝜂

(
𝐿

𝐿𝑒
)

2 Δ𝑃

𝐿
= −

Φ3

𝑘𝑜𝑠𝑣
2(1−Φ)2

Δ𝑃

𝐿
      (2-30) 

 

ここで𝑘は Kozeny 定数と言い、空隙構造の幾何学形状の影響を内包する定数である。 

𝑘𝑜＝𝑘𝑜′ (
𝐿𝑒

𝐿
)

2
＝𝑘𝑜′𝜏2        (2-31) 

ここで𝜏は屈曲度[-]を表す。この定数𝑘𝑜′は、空隙の交差や収斂といった要素の影響を含むこ

とになる。 

 

上記の Kozeny-Carman 式は管と管の交差が無いこと、管が円管と見なせるという仮定の

もと導出されている。しかしながら実際には図 2.2 に示すように、空隙の交差が存在し、空

隙の径の大きさが一つの流路の中で小さくなったり、円管よりはるかに複雑な形状を有す

るため、これらの空隙の幾何学性を考慮するために修正係数を実験的に求める必要がある。

この趣旨で Kozeny2-13)は定数𝑘𝑜を管の形状に応じて、円形のとき２、正方形の時１.78、正

三角形のとき 1.67、細長いとき 1.5 を与えたが、Carman2-14)が経験的に𝑘𝑜＝5 を用いること

を提案し、一般にはこの値を用いて表現されることが多い。 

このように管の分岐や形状といった幾何学形状に関して考慮できていない部分があるも

のの、Kozeny-Carman 式は有効空隙率、比表面積、屈曲度といった空隙構造に関するパラ

メータが水分の移動係数に影響を与えることを理論的に示している。また土粒子や石材を

対象に一定の妥当性が検証確認されていることから 2－12, 15,16)、本論文では、第 6 章におい

て塩の析出に伴う空隙構造の変化が透水係数に与える影響を議論するには、この式を参照

し、評価を行う。 
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図 2.2 空隙の交差の無い多孔質体(a)と溶液の輸送性状に影響を及ぼす空隙構造 

 

 

2-3-3．溶液の物理的特性が多孔質材料中の溶液の流れに与える影響 

 加えて、毛管を流れる溶液の物理的特性による移動特性の変化について整理する。ここで

は材料界面でのイオンの吸着が存在しない場合、電気的中性を保つように陽イオンと陰イ

オンが一体となって流れるという仮定の下論じる。 

 

ダルシー側より毛管力による多孔質材料中の液相水分流は以下の式で表される。 

ここで𝐾𝑤は水分伝導率[m2/s]である。 

𝐽𝑤𝑙 = −𝐾𝑤∇𝑝𝑐 = −𝑘
1

𝜂𝑤
∇𝑝𝑤       (2-22) 

ここで毛管圧𝑝𝑐は表面張力𝛾 [N/m]と細孔半径 R[m]より、式(2-23)で表されることから、

塩溶液の毛管力による流れを整理すると式(2-24)となる。 

ここで添え字 sol は溶液、w は純水意味する。 

 𝑃𝑐,𝑤 =
2𝛾𝑤 cos 𝜃

𝑅
=

2𝛾𝑤

𝑅
 , 𝑃𝑐,𝑠𝑜𝑙 =

𝛾𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑤
𝑃𝑐,𝑤      (2-23) 

𝐽𝑠𝑜𝑙 = −𝐾𝑠𝑜𝑙∇𝑝𝑐,𝑠𝑜𝑙 = −𝑘
1

𝜂𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑠𝑜𝑙

𝛾
∇𝑝𝑐,𝑤             (2-24) 

 

(2-22)式と(2-24)式により、純水と塩溶液の水分伝導率は以下の関係が成立する。 

𝐾𝑠𝑜𝑙＝
𝜂𝑤

𝜂𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑤
𝐾𝑤        (2-25) 

また含水率勾配の水分拡散係数𝐷𝑤𝑙と水分伝導率の関係は 𝐾𝑤 = 𝐷𝑤 |
𝜕w𝑠𝑜𝑙

𝜕𝑝𝑐
|  であり、含水

率勾配の水分拡散係数𝐷𝑤 [m2/s]に対しても以下の関係が成立する。 

𝐷𝑠𝑜𝑙＝
𝜂𝑤

𝜂𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑠𝑜𝑙

𝛾𝑤
𝐷𝑤        (2-26) 
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本研究の第 4 章では塩溶液の吸水実験行い、溶液中の塩の存在による溶液の移動特性を実

験的求める。まずは(2-26)式と比較し、溶液の物理的特性で焼成レンガ内の溶液移動が説明

可能か検証を行う。 

 

2－4. 空隙表面電荷が物質移動性状に及ぼす影響 

 イオンは荷電粒子であることから、材料表面電荷が存在する場合、電気的影響を受ける。

焼成レンガの電気的特性は定かでないものの、原材料に含まれる粘土鉱物は負の電荷を有

するため、その作用に伴う移動特性の変化が生じる可能性がある。 

本項ではまず表面電荷を有する材料の固液界面において生じる電気的な特性やそれによ

って引き起こされるイオンの吸着について説明する。また、核磁共鳴装置(NMR)を用いた

測定により多孔質材料の塩溶液の吸水過程にイオンの吸着現象が生じることを確認した研

究事例から、材料の表面電荷が溶液輸送に与えうる影響を考察する。 

 

2-4-1．表面電荷近傍の電気的特性とイオンの分布 2－17,18）  

材料が電荷を有する場合、表面の電荷により

電位が発生し、液相中の対イオン（表面電荷と

反対符号の電荷を持つイオン）を引き付け、逆

に共イオン（表面電荷と同符号の電荷を持つイ

オン）を遠ざける。その結果、帯電した固体表

面近傍では対イオンと共イオンの分布が一様

でなくなる。 

この表面電荷による電位に応じて、対イオン

と共イオンの分布ができる領域を電気二重層

といい、固体表面近傍の固定層(Stern 層)とそ

の外側の拡散層に分けられる（図 2.3）。固定層

(Stern 層)は固体表面に吸着したイオンの層で

あり、表面との引力により対イオンが強く固定

されているため、この部分では熱力学的な物質

の輸送は生じない。拡散層では熱運動によるイ

オンの拡散によって、Poisson-Boltzmann 方程

式に従い、対イオン濃度が徐々に減少する。 

拡散層におけるイオンの分布性状は表面電

荷によって生じる電位に支配される訳だが、平

坦な表面における電位と電荷密度の関係は

Poisson-Boltzmann 方程式により次式で示される。 

図 2.3 電気二重層の模式図 

https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf


第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第 2 章 熱水分塩同時移動析出溶解連成解析の基礎理論と溶液の移動に影響を与える因子 

 

152 

 

 
d2𝜓

𝑑𝑥2 = −
𝜌𝑒

𝜀𝜀𝑜
=

𝑐𝑠𝑒

𝜀𝜀𝑜
(𝑒−𝑒𝜓(𝑥) (𝑘𝐵𝑇)⁄ − 𝑒𝑒𝜓(𝑥) (𝑘𝐵𝑇)⁄ ) ≈

2𝑐𝑠𝑒2

𝜀𝜀𝑜𝑘𝐵𝑇
𝜓           (2-14) 

 

 ここで𝜓は電位[ｍV ]、𝜌𝑒は局所電荷密度[C/m3 ]、휀 は溶質の比誘電率[-]、휀𝑜は真空の

誘電率[F/m]、𝑐𝑠は塩濃度[mol/l ]、e は単位電荷[C]、𝑘𝐵はボルツマン定数[J/K]、𝑇は絶対

温度[K]である。 

 

1/κはデバイ長[m]といい、拡散二重層の厚みに相当する。 

κはイオンの容積基準の濃度 Ci [mol/m3] とイオンの価数 Zi [-]から以下の様に求まる。 

𝜅2 =
𝑒2

𝜀𝜀𝑜𝑘𝑇
∑ 𝑐𝑖

0𝑍𝑖
2

𝑖           (2-14)  

  

上述の通り、電気二重層内の溶液は、表面電荷による電位の影響で表面電荷の影響を受け

ない溶液であるバルク溶液とは異なる振る舞いをする。外部からの圧力(電圧)が存在する場

合、拡散層と固定層の間を境界にして電解質溶液の輸送が生じる。この輸送が生じるすべり

面での電位をゼータ電位ζ[mV]と言う(図 2.3 参照)。ゼータ電位は固相表面電位に関して

実験により唯一得られる指標であり、表面電位ψo[mV]を近似的に示すことができると考え

られる。本研究の第 5 章では、焼成レンガの電気的特性を評価するために、このゼータ電位

の測定を行う。 

 

2-4-2．多孔質材料中での吸水過程の陽イオンの吸着現象 2-19) 

 第 1 章で示した通り、レンガや石材を対象に材料表面のイオンの吸着現象に言及した事

例は極めて少ない。ここではケイ酸カルシウムレンガを対象に、塩溶液の吸水過程において

イオンと材料表面での相互作用の影響を指摘した L.Pel (2000) 2-19)の検討結果から、イオン

の吸着特性を有する材料における塩溶液の移動特性に関して考察する。 

 L.Pel は核磁気共鳴装置（NMR）を用いて 4 mole/kg の NaCl 塩溶液を吸水させ、その際

の自由水中の Na と H の材料内の分布の経過時間変化を測定した。図 2.4 は H の測定値か

ら求めた含水率と Na の濃度をボルツマン変換した結果である。物質が増加する際のxt−1 2⁄

が大きい程、移動速度が速いことを意味しており、水分の移動速度に対して Na の移動に遅

れが生じていることが見て取れる。また重量測定から求めた材料中の NaCl の量と吸水した

溶液の容積から求めた NaCl の量が合致したことから、材料中の Na イオンの量は吸水され

た溶液に含まれる分存在するはずであるが、NMR で検出された Na イオン量は、材料内に

実際に存在すると考えられる Na イオンの量の約 1/3 であった。NMR による測定は原子の

種類だけでなく、原子が置かれている状況、すなわち拘束条件の違いの影響も受けるため、

検出されなかった分は材料に Na が吸着した可能性が高いと筆者は考察している。 

 こうしたイオンの吸着は材料の表面電荷の影響によって生じているものと考えられる。
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ここで L.Pel（2000）の測定結果を利用し、純水と 4 モルの NaCl 溶液吸水時の水分拡散係

数を求めることで、表面電荷を有する材料における溶液の移動性状に関して検証を行った。

図 2.5(右)は、測定結果（図 2.5 左）から求めた純水吸水時と 4 モルの NaCl 溶液吸水時の

水分拡散係数である。水分拡散係数の同定は、第 3 章に示すボルツマン変換 2－20)により行

った。図中の波線は、式(2－26)を用いて求めた、塩溶液の物理特性から想定される水分拡

散係数である。塩溶液の吸水実験の測定結果から求めた NaCl 溶液の拡散係数は式(2－26)

の関係から求めたものより小さく、ケイ酸カルシウム煉瓦においては溶液の表面張力、粘性

といった溶液の物理的特性から想定されるよりも吸水速度が低下することが確認された。  

 

 以上の結果から表面電荷を有し、材料表面でイオンの吸着が生じるような多孔質材料で

の塩溶液の移動は、溶液の物理的特性のだけでは説明出来なくなる可能性が示された。 

材料表面でのイオンの吸着が生じる際は前述の通り、材料表面近くで強く吸着したイオ

ンにより、溶液の移動が可能な領域に相当するみかけの細孔半径が低下する。しかしながら

電気二重層の長さはせいぜい数ナノメートルであることから、見掛けの細孔半径の低下が

溶液の移動に及ぼす影響はわずかであろう。  

 

図 2.4 NMR による Na イオンと H イオンのλ‐profile (L.Pel 2000)2-19) 
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図 2.5 L.Pel（2000）による純水と 4 mole/kg NaCl 塩溶液吸水時のλ-profile (左) 2-19), 

λ-profile から求めた拡散係数 (右) 

 

2－5．まとめ 

第 2 章では、熱水分塩の同時移動と析出溶解の連成解析の基礎理論を示し、計算を行う

上で必要な物性条件について整理した。塩類風化の予測においては、塩濃度が溶液の移動性

状と塩析出の支配的要因になることから、塩濃度を精緻に再現することが重要である。  

また材料中の溶液の流れの理論を示し、溶液移動に影響を及ぼす因子として空隙構造や

溶液の物理的特性が与える影響を整理した。空隙の分岐や収斂といった空隙の幾何学形状

に関わる要素で一部考慮できていないものがあるものの、溶液の流れの理論から導出され

た Kozeny-Carman 式で有効空隙率、比表面積、屈曲度といった空隙構造に関するパラメ

ータと溶液の物理的特性の影響を考慮した検討が可能であると考え、この式を用いて第 6 

章において塩の析出に伴う空隙構造の変化が溶液の移動に与える影響を評価することにし

た。  

さらに表面電荷が存在する場合の材料表面近傍の電解質溶液中のイオン分布の支配則を

示した。塩溶液の吸水過程においてイオンの吸着が確認された先行研究の実験結果を元に

純水と NaCl 塩溶液の拡散係数と同定した。その結果、溶液の表面張力と粘性といった物

理的特性で想定されるより吸水速度が低下した。表面電荷が溶液の移動に及ぼす影響は、 

第 5 章において電気粘性効果による見かけの粘性係数の増加の観点で検討を行う。  
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第 3 章 焼成レンガの空隙構造と水分移動物性 

 

 

3－1. はじめに  

第 3 章では次章以降の実験で用いる 2 種類の国産レンガの組成、空隙構造、水分移動特

性について述べる。塩類風化は材料内での水分の吸水(吸湿)蒸発に伴う、塩の析出と溶解の

繰り返しによって生じる現象であるため、水分の移動特性とそれに影響する空隙構造の把

握が重要である。特に熱水分同時移動解析においては、水分の移動特性を示す物性値をとし

て水分伝導率が必要になる。水分伝導率は図 3－1 に示す通り、平衡含水率曲線(または等温

吸着線)、水蒸気拡散係数、水分拡散係数の 3 つのパラメータから成る物性値であるが、本

研究では特に塩溶液の移動特性について着目することから上記物性値のうち水分特性曲線

と水分拡散係数に注目する。 

 

 

 

 

図 3.1 水分伝導率の同定に必要な物性値とその代表的な測定手法 

 

 

水分特性曲線

水分伝導率: 𝐾𝑤

(moisture permeability)

湿気拡散係数:Dwg
液相水分拡散係数:Ｄwl

カップ法
吸水実験

-重量測定法or 非破壊測定:Ａcap
‐非破壊測定：不飽和拡散係数

(γ線・ＮＭＲ・Ｘ線radiography) 

空隙率・毛管飽和含水率
ガス吸着法

水銀圧入法(ＭＩＰ）
画像解析(ＳＥＭなど)

デシケータ法

〈hygroscopic〉 〈over hygroscopic〉

水分流
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3－2. 第 2 部の実験に用いるレンガの組成 

本研究では、日本国内の異なる地域で作られた 2 種類の国産レンガ（以下では Brick1, 

Brick2 と称する）を使用する。Brick1 は、香川県産の焼成レンガ(第一セラミック興業株式

会社)であり京都市内のホームセンターで購入した物である。Brick2 は、愛知県碧南市のレ

ンガ工場（岡本レンガ）で作成してもらったものである。成形方法は押し出し成形で、焼成

温度は約 1080 度である。表 3.1 にレンガの原材料に関して製造元に聞き取り調査を行った

結果を示す。なお Brick 2 に関しては厳密な組成は明らかではないが、同地域の瓦の組成と

おそらく同じであろうと回答を得たためその値を記す。レンガの原料は、最適な粒度分布

（約 30％の粘土、約 50％のシルト、約 20％の粗粒）になるように調整されており、Brick1

では組成に応じて 2 つの地域から採取した砂を混合している。   

また製造元から提供されたる粘土鉱物の種類の分析結果および原材料中に含まれ物質

の化学組成を表 3.2、表 3.3 に示す。表 3.2 に示す Brick1 の鉱物の種類は現地の産業試験セ

ンターでＸ線回折を行った結果であり、Brick 2 の鉱物の種類は、この地域の粘土に含まれ

る鉱物に関する地質学者の知見である。含まれる粘土鉱物の陽イオン交換特性（CEC）とゼ

ータ電位を文献から整理した。Brick1 と Brick2 の原料に含まれる粘土鉱物の種類は異なる

が、Brick1 には kaolin（ハロイサイト）、chlorite、mica、Brick 2 には kaolin、sericite、

montmorillonite などが含まれている。これらの鉱物は陽イオン交換特性（CEC）を有する

ことから表面電荷を有していることが分かる。これらの原材料に含まれる鉱物および化学

物質がレンガの焼成後にどのような物質になっているかは不明であるが、一般には焼成に

よって原料からの鉱物組成が変化し、ムライト（3AlO3 2SiO2）や余剰の SiO2 からクリスト

バライトやガラス相が生成すると言われている３－１）。第 2 部の第 5 章において表面電荷が

塩溶液の移動特性に及ぼす影響を評価するため、焼成後のレンガのゼータ電位と陽イオン

交換容量（CEC）の測定を行う。 

    

表 3.1 レンガの原材料の組成 (粒形による分類) 

 

比率  
粘土 

(~5μm) 

砂 

シルト 

(5~63μm ) 

粗 粒 子 

(63~μm) 

Brick 1 
50% Toyonaka  35~45% 40~50% 10~20% 

50% Yamamoto  15~30% 50~70% 10~20% 

Brick ２ 100% Mikawa  About 30% About 50% About 20% 
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表 3.2 粘土に含まれる鉱物 (~5 μ particle) 

 
Kind of mineral 

CEC 

 (mmolc / kg) 

Zeta potential 

(μmol m-2) 

Brick 1 

quartz Almost zero3-2) - 

feldspar - - 

kaolin 3 – 153-3) 6.0 - 7.5 3-3,3-4) 

chlorite 2-103-5) - 

mica 10 - 40 3-3) 1.0 - 2.0 3-3,3-4) 

Brick 2 

quartz Almost zero3-3) -  

feldspar - - 

kaolin 3 - 15 3-4) 6.0 - 7.5 3-3,3-4) 

sericite 10 - 40 3-4) 1.0 - 2.0 3-3, 3-4) 

montmorillonite 80-1503-6) - 

表 3.3 原材料に含まれる物質の化学組成 

  Brick1 Brick2 

SiO2 70.379 67.13 

Al2O3 18.548 18.15 

Fe2O3 4.632 4.14 

K2O 2.458 2.26 

Na2O 1.35 0.87 

MgO 0.984 0.46 

CaO 0.839 0.6 

TiO2 0.581 0.62 

ZrO2 0.031 0.05 

P2O5 0.031 0.04 

BaO 0.043 - 

MnO 0.038 - 

SO3 0.025 - 

Rb2O 0.011 - 

SrO 0.011 - 

ZnO 0.008 - 

Y2O3 0.004 - 

Igloss - 6.24 
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3－3. 密度・飽和含水率・空隙率の測定 

Brick 1 および Brick 2 の密度、飽和含水率、空隙率は、重量測定により測定した。試験

体を 120℃で乾燥させ乾燥重量を測定したのち、飽和含水率は大気圧条件下、空隙率は真空

状態において蒸留水を平衡状態に至るまで吸水させた際の重量を測定した。吸水した水分

の溶液と試験体の見掛け密度から、飽和含水率、空隙率を求めた。 

 本研究ではレンガの不均質性の影響を検討するため、一般規格サイズ（100 mm×210 mm

×60 mm)の同一試料を 30 mm 厚に切断した 60 mm×100 mm×30 mm サイズの試験体 6

体を測定に用いた。なお試験体には端から１－６の試験体番号を付与した。表 3－4 に密度、

飽和含水率、空隙率の平均値とばらつきを、図 3.2 に試験体の長辺の長さの分布を、図 3.3

に毛管飽和含水率の分布を、図 3.4 に空隙率の分布をそれぞれ示す。参考のため Brick 2 と

同じ組成で低温焼成（900 ℃）されたレンガも同様の方法で測定を行い図中に”Brick2 900℃”

と表記し結果を示している。長辺の長さは端部（1，6）は中央（3，4）と比べると 1ｍｍか

ら 1.5 mm 短いことが分かる。また飽和含水率は Brick 2 -１を除けば、ほとんど分布が無

いのに対して、空隙率は Brick 1 と Brcik 2 ともに端部（1，6）が中央部（3，4）の 0.02 

m3/m3 ほど小さいことが分かる。Brick 2 と同じ原材料、形成方法で低温焼成したものに関

しては空隙率の分布が見られないことから、おそらく焼成過程のガラス化や焼き締まりの

程度の違いが影響しているものと考えられる。 

 

表 3.4 レンガの密度、飽和含水率、空隙率の平均値 

 密度(kg/m3) 飽和含水率 t (m3/m3) 空隙率 (m3/m3) 

Brick 1 1910 (1890-1925) 0.175 (0.173-0.176) 0.225 (0.221-0.229) 

Brick 2 1906 (1897-1921) 0.172 (0.159-0.178) 0.240 (0.228-0.244) 

 

 

図 3.2 長辺の長さ 
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図 3.3 毛管飽和含水率の分布 

 

図３.４空隙率の分布 

 

3－4. 細孔径分布の測定 

3-4-1. 細孔半径と水分移動メカニズムの関係   

多孔質材料の空隙構造は水分吸着特性や水分移動特性や化学的相互作用が生じる表面積

を決定づけるため、その把握が重要である。図３.5 に細孔半径と水分移動メカニズム、その

測定方法の関係を示す。 

Klopfer3-7)は水分移動メカニズムに応じて細孔径を 3 種類に分類した。細孔径が 0.1μm

より小さい径は、micro pores と分類され、ここでは相対湿度(99％以下)に応じた毛管凝縮

や水分吸着が生じる。細孔径 1μm～1 ㎜の径では、毛管力による溶液の流れが生じること

から capillary pores と分類される。それより大きな径は macro pores と分類され、重力など
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の荷重が溶液に係る際に流体の流れが生じる 3－7，8) 。  

細孔径分布の一般的な測定方法としては、ガス吸着法、水銀圧入法、X 線小角散乱法、画

像処理法が挙げられるが、図３.5 に示す通り、測定方法により評価可能な径の範囲が決まっ

ているため測定する材料の細孔径のサイズに応じて測定法を組み合わせる必要がある。 

 

 

図３.5 細孔径に対する水分移動メカニズムと細孔系分布の測定法の対応関係 3－8, 3―9) 

 

3-4-2．細孔径分布の測定概要 

a. ガス吸着法 

毛細管空隙内に存在する水は、平衡する相対湿度と細孔の半径に応じて吸着水、毛管凝縮

水として存在することが多分子層吸着-毛管凝縮説として知られ、等温吸着曲線から細孔径

分布を知る方法の基礎となっている。吸着等温線において、細孔内部の吸着質の量が多くな

ると、吸着質は液体として存在することがあり、これを毛管凝縮と呼ぶ。この毛管凝縮段階

においては Kelvin 式(3-1)が成立し、ガス吸着法における比較的大きい細孔の分布測定はこ

の現象を利用している。 

 

ln(𝑝 𝑝𝑜⁄ ) = −2𝑉𝐿𝛾𝑐𝑜𝑠휃 𝑟𝑅𝑇⁄       (３－１) 

 

b. 水銀圧入法 

 円筒形の半径𝑟[m]の細孔に表面張力𝛾[N/m2]、接触角휃の液体が入ると、平衡状態では表

面張力により液体を押し出す方向に働く力、−2πγ𝑟 cos 휃が発生する。この力に対して液体

を押し込む方向に加わる力、𝜋𝑟2𝑝は等しくなる。よって水銀圧入法による圧力と細孔系の
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関係は、次の Washburn 式を用いて算定される 5)。 

 

𝜋𝑟2𝑝 = −2πγ𝑟 cos 휃       (３－２) 

𝑟𝑝 = −2γ cos 휃        (３－３) 

 

圧力と細孔系の関係は算定に用いる接触角、表面張力の値により異なり、セメント硬化体

と水銀の接触角として 117°、他の乾燥方法による試料で 130°～140°の値が多く使用さ

れている 3-9)。なお以下の測定では接触角 130°、表面張力 485[dynes/cm]とし、算定を行

っている。 

 

3-4-3. 細孔径分布の測定結果 

図３.6 に水蒸気吸着法により測定された蒸気圧と含水率の関係を示す。Brick 1 と Brick 

2 の水分吸着量の差はあまり無く、ともに 0.01[m3/m3]以下であることから、毛管凝縮が生

じにくいつまり、nano pore の量が少ない材料と考えられる。  

図３.7 に水銀圧入法により測定された細孔径分布を示す。Brick 1 については 1 回、Brick 

2 については 3 回測定を行った結果を示す。Brick 2 に関して、2 回目（Brick 2-2）と 3 回

目（Brick2-3）の測定でほぼ同様の測定結果が得られたことから、この 2 回目、3 回目の結

果が妥当な値と考えられる。Brick 1 および Brick 2-1 では 4μｍ付近を境に細孔径のピー

クが 2 つ生じているが、これは低湿、高湿セルの境界の影響の可能性が高く、おそらく Brick 

1 に関しても Brick 2 の 2 回目、3 回目の測定結果と同様になだらかな分布を有するものと

考えられる。また、Brick 1 も Brick 2 も１～10μm の空隙を多く有することから、これら

の材料においては毛管力が主な水分移動のメカニズムであると考えられる。 

また図３.8 にエネルギー分散型 X 線分光法（SEM-EDX）で撮影したレンガの表面画像、図

3.9 に第 6 章で示す放射光 X 線 CT により撮影した乾燥状態の brick 2 の CT 画像を示す。

Brick 1 、Brick 2 ともに似た空隙構造を有している。見た目にも積層構造を有しており、

土の構造の分類における壁状(massive)構造に近い形状を有している。壁状構造は粘土含有

量の高い母材に特有の構造である 3-10)。また空隙の異方性が大きく、図 3.9 の x－y 断面図

を見ると、横方向（x 方向）に横長の空隙が存在することが分かる。この結果を踏まえ次章

以降の検討では常に図 3.9 のｚ方向の溶液の流れについてのみ検討することにした。構造間

隙の幾何学性の影響は第 6 章の画像解析による空隙構造の定量化において改めて議論する。 
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図３.6 水蒸気吸着法による蒸気圧と含水率の関係 

 

図３.7 水銀圧入法による細孔径分布の測定結果 

Brick １               Brick 2 

  

図３.8 SEM-EDX による画像 （左：Brick 1、右：Brick 2） 
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図 3.9 Brick 2 の CT 画像 

 

3－5. 平衡含水率曲線の同定 

上記に示した、毛管飽和含水率、ガス吸着法による水分吸着量の測定結果、水銀圧入法に

よる細孔径分布の測定結果をもとに、Brick 1 と Brick 2 の平衡含水率曲線を同定する。第 2

部では、水銀圧入法、蒸気吸着法、SEM による画像観察を参考に、式(3-4)に示す Van 

Genuchten モデル 3-11,12)により平衡含水率曲線を示す。Van Genuchten モデルは各細孔径

での毛管圧と水分吸着量の関係を含んだ関数であり、材料の式(3-4)のｋは材料に含まれる

径の数、𝑎𝑖は材料に含まれる径のオーダーに依存する。 

 

𝒘 = 𝒘𝒄𝒂𝒑 ∑ 𝒍𝒊[𝟏 + (𝒂𝒊𝑷𝒄)𝒏𝒊]−𝒎𝒊𝒌
𝒊=𝟏       (3-4) 

 

ここで、W は含水率 [kg/㎥]、𝑤𝑐𝑎𝑝は飽和含水率 [kg/m3]、𝑃𝑐は毛管圧 [Pa]である。  

表３.5 に同定したパラメータ、図 3.10、図 3.11 に同定した、平衡含水率曲線を示す。 

 

表 3.5 Van Genuchten モデルにおける平衡含水率曲線のパラメータ 

 wcap (kg/㎥) l a n m 

Brick1 172 
0.62 1.2E-5 2.0 0.5 

0.38 4.8E-5 3.0 0.6666667 

Brick2 172 
0.9 3.0E-5 3.0 0.6666667 

0.1 1.3E-6 2.0 0.5 
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図 3.10 水銀圧入法と蒸気吸着から求めた平衡含水率曲線 Brick 1 

 

図 3.11 水銀圧入法と蒸気吸着から求めた平衡含水率曲線 Brick 2 

 

3－6．水分拡散係数の同定 

3-6-1. 毛管力による水分輸送の原理とボルツマン変換による拡散係数の同定 

水分拡散係数は材料固有の液水の移動のしやすさを表す物性値であり、一般に含水率に

依存する非線形関数で示される。第 2 部においては吸水実験の実験値から直接的に水分拡

散係数を評価できる方法であることから、第 4 章ではボルツマン変換による水分拡散係数
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の同定を行う３-13,14,15）。その方法を以下に示す。 

重力の影響が無視できる場合、一次元の等温液体の移動は、式(３－５)で示す Fick の法

則で記述できる。 

 

𝜕ｗ

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
(𝐷𝑤𝑙(𝑤)

𝜕𝑤

𝜕𝑥
)       (3-5) 

 

ここで w[kg/m3] は含水率,  𝐷𝑤𝑙 (w)[m2/s] は水分拡散係数である。 

上記の式(3-5)を、λ＝x / t0.5 [m/s0.5] で積分すると式(3-6)に示す通り、偏微分方程式か

らλに関する常微分方程式に変形することができる。したがって、材料内での含水率の経時

変化が測定できれば、式(3-7)から直接的に含水率と水分拡散係数の関係を得ることが可能

になる。材料内での含水量の経時変化を測定する方法としては、Ｘ線ラジオグラフィー、中

性子、ＮＭＲなどが利用されるが、本研究では第 1 部第 6 章で示したガンマ線減衰法を利

用したガンマ線含水率計により測定を行う。 

 

−
λ

2

𝑑𝑤

𝑑𝜆
=

𝑑

𝑑λ
(𝐷𝑤𝑙(𝑤)

𝑑𝑤

𝑑λ
)            (3-6) 

𝐷𝑤𝑙(𝑤𝑖) = −
1

2

∫ 𝜆𝑑𝑢
𝜕𝑤

𝜕𝜆

             (3-7) 

 

ボルツマン変換による水分拡散係数の同定ではλと含水率の関数形の取り方によっては

飽和付近が特異的に大きな値になってしまうため、飽和の水分拡散係数の決定には、その他

のパラメータで補う必要がある。毛管吸収係数（capillary absorption coefficient）Acap [kg/ 

(m2s0.5 )]は飽和の水分拡散率𝐷𝑤𝑙,𝑐𝑎𝑝[m2/s]を特徴づける物性値である。飽和の水分拡散係数

と毛管吸収係数（capillary absorption coefficient）の関係は、飽和含水率𝑤𝑐𝑎𝑝[kg/m3]と材料

依存の定数𝑓(𝐹)を用いて、式(3-8)に示される。なお𝑓(𝐹)は式(3-9)で示され、一般に建築材

料では F=５～10 の値をとる。 

 

𝐷𝑤𝑙,𝑐𝑎𝑝 = 𝑓(𝐹) ∙ (
𝐴𝑐𝑎𝑝

𝑤𝑐𝑎𝑝
)

2

               (3-8) 

𝑓(𝐹) =
𝐹2

2𝐹−1−(𝐹−1+(
3

2
−

4

𝜋
)𝐹2)𝑒𝑥𝑝(−𝐹)

              (3-9) 

 

毛管吸収係数（capillary absorption coefficient）は一般的に、吸水過程における重量変化

を測定することで容易に得られる。本研究では，式(3-10)の関係を用いて、非定常の吸水過

程の含水率分布の測定結果からも毛管吸収係数を求めている。 
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𝐴𝑐𝑎𝑝[𝑘𝑔/㎡𝑠0.5] ≈ ∑ ∫ 𝜆
𝑤𝑘

𝑤𝑘−1

𝑓
𝑘=1  𝑑𝑢           (3-10) 

 

3-6-2．Brick 2 の不均質性が水分拡散係数に与える影響 

３－３節で示した通り、実験に用いるレンガは不均質性を有している。この影響を評価

するため、Brick 2 を対象に純水の吸水実験を行い、水分拡散係数を同定した。３－３節で

密度、含水率、空隙率を測定した試験体のうち、Brick 2 の位置 4, 5, 6 の試料を実験に用

いた。試験体のサイズは 60 mm×100 mm×30 mm であり、60 mm × 30 mm の面を吸

水面とした。側面 4 面はエポキシ樹脂を用いて断湿した。第 1 部の第 6 章で示したガン

マ線含水率計による吸水試験と同様の方法で吸水実験を行い、試験体の下面から純水を吸

水さ 

せ、吸水過程に透過した放射線量と乾燥状態の放射線透過量の差から容積基準の含水率を

求めた。  

図 3.12 はボルツマン変換により、含水率分布の経時変化を λ に関して整理したもの

（λ‐profile）である。含水率が上昇する λ が小さいほど吸水速度が遅く、大きいほど吸

水速度が速いことを意味する。図 3.12 の結果より、brick 2 においては材料中央部より端

部の方が、吸水速度が大きくなることが分かる。また λ‐profile から得られた、λ と含水

率ｗの関係から求めた水分拡散係数を図 3.13 に示す。  

これらの結果をもとに含水率勾配の水分拡散係数𝐷𝜓𝑙 = 𝐶1𝑒𝑥𝑝(𝑐2𝜓)の定数 C1 と C2 を求

めた。求めた定数 C1,C2 および飽和透水係数を表 3.6 に示す。試験体の端（A6）の飽和透

水係数は中央部（A4）の 1.58 倍であり、部位による吸水速度の差が大きいことが分かる。  

 

 

図 3.12 Brick 2 の場所によるλ‐profile の違い 
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図 3.13 含水率と水分拡散係数の関係 

 

表３.６ Brick 2 同定した水分拡散係数の定数と飽和透水係数 

 水分拡散係数の定数 飽和透水係数 

 C1 C2 [m2/s Pa] [cm/s] 

A4 3.082×10－

6 

36.2 8.40×10－9 8.24×10－3 

A5 3.082×10－

6 

37.2 1.01×10－8 9.86×10－3 

A6 3.22×10－6 38.5 1.33×10－8 1.30×10－2 

 

3－7．まとめ 

 3 章では、第 2 部で用いる、2 種類の国産焼成レンガの空隙構造および水分移動に関す

る基礎物性値を示した。実験に用いるレンガの特徴は以下の通りである。  

１）2 種類のレンガは細孔径分布に大きな差異はなく、主に μm オーダーの空隙を多く有

することから、毛管力による水分移動が発生しやすい材料であることを確認した。  

２）また同一試料から切り出した試験体の吸水実験の結果から、対象とする焼成レンガは不

均質性が高く、中央部の方が端部より水分拡散係数が小さいことが確認された。この結果を

踏まえて、第 4 章の吸水実験では同一試料を用いて純水と塩溶液の吸水実験を行うことに

した。 
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第 4 章 吸水実験による純水と塩溶液の拡散係数の測定 

 

 

4－1. はじめに 

第 4 章では、吸水実験を行い、純水と塩溶液の移動特性を実験的に検討する。吸水実験

は重量測定とガンマ線減衰法の 2 種類の方法で実施する。吸水実験は重量測定とガンマ線

減衰法の 2 種類の方法で実施する。重量測定による吸水実験から毛管飽和含水率を求める。

ガンマ線減衰法で得られた吸水過程の材料内の含塩水率分布をボルツマン変換することで、

溶液の拡散係数と毛管吸水係数を求める。求められた純水、塩溶液の毛管吸収係数、溶液の

拡散係数を比較し、塩を含むことが溶液の移動速度に及ぼす影響を評価する。ここでは特に、

密度、粘性係数、表面張力といった溶液の物理的特性と移動特性の関係に注目する。 

 

4－2．吸水実験の方法と手順 

4-2-1．実験概要 

 表 4.1 に吸水実験の実験条件を示す。実験には第 3 章で示した 2 種類の国産の焼成レン

ガを使用する。純水及び異なる濃度の塩化ナトリウム塩溶液と硫酸ナトリウム塩溶液を試

験体の下面から吸水させ、重量測定及びガンマ線減衰法の 2 種類の方法で吸水速度を測定

する。また第 3 章で示した通り対象レンガの不均質性の影響を考慮し、同一の試験体を用

いて、純水と塩溶液の吸水実験を行った。以下に重量測定及びガンマ線減衰法による吸水実

験の方法をそれぞれ示す。 

 

4-2-2．重量測定による毛管吸収係数の同定 

重量測定による吸水実験は、飽和の拡散係数を特徴づける物性値である毛管吸収係数

𝐴𝑐𝑎𝑝 [kg/m2s0.5]を求めるために行う。またガンマ線減衰法による得られる毛管吸収係数との

比較により、ガンマ線減衰法による含塩水率の測定の妥当性の検証に用いる。 

測定には Brick 2 の中央部から切り出した 5mm×5mm× 25 mm の直方体試料を用いる。

実験時の室温は室内の空調機で 25℃に制御し、相対湿度は成り行きとする。5 mm × 5 mm

の面を吸水面とし、側面 4 面はエポキシ樹脂を塗布し断湿する。まず試料を純水に浸し、レ

ンガの粉末や可溶性塩類を除去したのち、120℃に設定したオーブンで乾燥させる。十分な

時間を置き室温に戻した試験体を使用し、蒸留水を用いて純水の吸水実験を行う。その後、

吸水した水分を乾燥させるため 120℃に設定したオーブンで再び試験体を乾燥させ、室温に

戻したのち、同一の試験体を用いて塩溶液の吸水実験を行う。 

溶液は試験体の下面から吸水させ、5 分～10 分ごとに試料の質量の経時変化を記録する。



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第 4 章 吸水実験による純水と塩溶液の拡散係数の測定 

 

172 

 

時間の平方根（S0.5）に対する単位面積当たりの重量増加量から毛管吸収係数を決定する。 

 

4-2-3. ガンマ線減衰法による吸水実験 

 不飽和領域を含む溶液の拡散係数と毛管吸収係数𝐴𝑐𝑎𝑝を求めるため、ガンマ線減衰法によ

る吸水過程の試験体内の含塩水分布の測定を行う。レンガの上部と下部を除く表面にエポ

キシ樹脂とアルミニウムフィルムを塗布して断湿し、一次元の溶液移動を担保する。実験に

先立ち、試験片を純水に 24 時間浸し 120℃で乾燥させた。試験体は水槽の上に吊るし、下

面から吸水させ、上面は室内の空気に開放させた。最初に純水の吸水試験を行い、その後再

び乾燥させた同一試験片を用いて塩溶液の吸水実験を行った。純水吸水時も塩溶液吸水時

も平衡状態に至るまで、測定を行った。 

吸水過程における材料中の純水/塩溶液の含有量の時間変化と空間分布は、γ 線の減衰を

用いて実験的に測定した。第 3 章で示したのと同様に、溶液基準含塩水率𝜓𝑠𝑜𝑙 [m3/m3]は、

式(4－1)から求める。 

𝜓𝑠𝑜𝑙＝ −
1

𝜌𝑠𝑜𝑙𝜇𝑙
𝑙𝑛

𝐼

𝐼𝑜
        (4－1) 

 

ここで、𝜌𝑠𝑜𝑙は溶液の密度 [kg/m3]、𝜇は質量減衰係数 [cm2/g]、𝑙は試料の厚さ[cm]、𝐼𝑜

と𝐼はそれぞれ乾燥状態と実験時の材料のガンマ線放射強度[cps]である。質量減衰係数は放

射性同位元素の固有値であり、アメリシウムの水の値は 0.2059 である。 

実験に先立ち，アクリル製の水槽に異なる濃度の塩溶液を入れ、ガンマ線放射強度を測定

し、塩溶液の質量減衰係数を同定した。図 4.1 に求めた塩化ナトリウムと硫酸ナトリウム塩

溶液の質量減弱係数を示す。質量減弱係数は、塩溶液の濃度に応じて線形的に増加すること

が分かる。塩溶液の種類と濃度に応じて適切な質量減弱係数を用いることで、含塩水率を求

めた。 

測定は鉛直方向に 5mm 間隔で行い、安定した測定結果を得るために 1 点あたりのガンマ

線照射時間は 40 秒とした。ガンマ線は放射状に透過し、ディテクターで得られる放射線強

度は鉛直方向に約 10 mm、水平方向には約 20 mm の領域の値に相当する。そのため材料

の端のデータには空気や水槽などの周囲の影響が含まれるため、試験体の上下 5 mm の測

定結果は分析に用いないことにした。 

図 4.2 に、ガンマ線減衰法による吸水実験の模式図を示す。実験には Brick 1 と Brick 2

を用いる。Brick 1 は 30 mm × 100 mm × 210 mm の半片サイズのレンガを 40 mm 幅

で切断し、長手方向の溶液の流れを想定し 30 mm× 40 mm の面から吸水させた。Brick 2

は 60mm × 100 mm × 210 mm の一般規格サイズを 15 mm 幅に切断し、同様に長手方

向の溶液の流れを想定し、15 mm × 60 mm の面から吸水させた。なおガンマ線が透過す

る材料の厚みは、Brick1 が 3.0 cm、Brick 2 が 1.5 cm であるが、この厚さの違いが測定結

果に影響しないことを事前に確認したうえで実験を実施した。 
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表 4.1 実験条件 

 

図 4.1 塩の種類と濃度と質量減弱係数の関係 
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Height 

(mm) 

Temp. 

(℃) 

RH 

(%) 

Kind of 

solution 

Concentration 

(mole/kg) 

Experimental method 

Gamma-

ray 

Weight 

measuremen

t 

Brick1 

-Gamma-ray 

30 (mm) 

40 (mm) 

100 (mm) 

20.5 

(℃) 

 

Ambient 

RH  

NaCl 

1.2 

3.0 

6.13 

N=3 

N=1 

N=3 

N=0 

N=0 

N=0 

Na2SO4 

0.28 

0.70 

1.4 

N=3 

N=1 

N=3 

N=0 

N=0 

N=0 

Brick2 

-Gamma-ray 

15 (mm) 

60 (mm) 

100 (mm) 

 

-manual 

5 (mm) 

5 (mm) 

25 (mm) 

25 

(℃) 

 

Ambient 

RH 

NaCl 

1.2 

3.0 

4.0 

6.15 

N=1 

N=0 

N=0 

N=1 

N=3 

N=3  

N=3 

N=3 

Na2SO4 

0.28 

0.70 

1.4 

1.97 

N=1 

N=0 

N=0 

N=1 

N=3 

N=3 

N=3 

N=0 
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図 4.2  ガンマ線減衰法による吸水実験の模式図 

 

4－３．実験結果 

4-3-1. 重量測定による毛管吸収係数（Capillary Absorption Coefficient）の測定 

 図 4.3、図 4.4 にそれぞれ塩化ナトリウム、硫酸ナトリウム塩溶液吸水時の単位面積当た

りの積算吸水量を示した。黒色のマーカーが純水、赤色のマーカ―が塩溶液の測定結果であ

り、マーカーの種類が同じものは同一試料を意味する。すなわち、×：w－1 と×：ch－1 は

同一試料を用いて測定した結果を意味する。 

すべての実験ケースにおいて、塩溶液の吸水速度は、純水吸水時より小さくなった。また

一部の事例では、特に吸水初期の吸水速度が著しく遅くなる特徴がみられる。特に 6.1 

mole/kg(図 4.3．d)の NaCl と 0.7 mole/kg 以上の Na2SO4 水溶液の重量測定では、吸水初

期の重量増加が非常に小さくなる傾向が見られ、高濃度の塩溶液の場合、液体と材料表面の

界面で何らかの抵抗が発生する可能性が示唆された。毛管吸水係数は、毛管飽和状態での水

分拡散性を評価する指標であることから、重量がほぼ直線的に増加する領域の時間の平方

根に対する増加度から同定した。 

表 4.2 に求めた純水と塩溶液の毛管吸収係数𝐴𝑐𝑎𝑝を示す。4－4 節において、この結果と

バルク溶液の物理的特性から想定される毛管吸収係数を比較する。 
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図 4.3 重量測定による純水と塩化ナトリウム塩溶液の吸水実験の結果 

（黒：純水、赤：塩溶液） 

 

図 4.4 重量測定による純水と硫酸ナトリウム塩溶液の吸水実験の結果 

（黒：純水、赤：塩溶液） 
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表 4.2 塩化ナトリウム塩溶液を吸水させた場合の毛管吸収係数 

 Ci 

[ mole / kg] 

Acap,w 

[kg / (m2s0.5 )] 

Acap,sol 

[kg / (m2s0.5 )] 

Acap,sol / Acap,w 

[-] 

1 

1.2 

0.153 0.141 0.926 

2 0.180 0.155 0.860 

3 0.145 0.136 0.944 

Average 0.159 0.144 0.910 

1 

3 

 

0.127 0.108 0.850 

2 0.194 0.167 0.858 

3 0.123 0.118 0.957 

Average 0.148 0.131 0.888 

1 

4 

0.128 0.092 0.712 

2 0.149 0.128 0.856 

3 0.130 0.107 0.823 

Average 0.136 0.109 0.798 

1 

6.15 

0.203 0.125 0.614 

2 0.106 0.068 0.642 

3 0.109 0.069 0.637 

Average 0.139 0.087 0.631 

表 4.3 硫酸ナトリウム塩溶液を吸水させた場合の毛管吸収係数 

 Ci 

ｍole /kg 

Acap,w 

kg/ (m2s0.5 ) 

Acap,sol 

kg/ (m2s0.5 ) 

Acap,sol / Acap,w 

- 

1 

0.24 

 

0.169 0.142 0.840 

2 0.164 0.142 0.870 

3 0.151 0.132 0.878 

Average 0.161 0.142 0.864 

1 

0.7 

 

0.124 0.084 0.677 

2 0.113 0.089 0.790 

3 0.119 0.092 0.773 

Average 0.118 0.053 0.746 

1 

1.4 

0.098 0.053 0.545 

2 0.127 0.101 0.795 

3 0.121 0.062 0.508 

Average 0.115 0.072 0.616 
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4-3-2. ガンマ線減衰法による測定結果のλ‐profile   

図 4.5 と図 4.6 は、ガンマ線減衰法による純水と塩水の吸水時の材料内の含（塩）水率の

分布に関する測定結果を、λ＝m/s0.5 に関して整理したもの（λ-profile）である。図 4.5 が

Brick 1 、図 4.6 が Brick 2 の結果である。図中の黒のマーカーは純水の吸水実験の結果、

赤色のマーカーは塩溶液の吸水実験の結果を示す。 

λ-profile では含（塩）水率が上昇する際のλの値が大きいほど吸水速度が速いことを意

味しており、すべての実験条件において純水を吸水させた場合より塩溶液を吸水させた場

合の方が、吸水速度が遅くなった。Fick の拡散式が成立する場合、λと含水率の関係は一つ

の関数式で表される。高含水率では測定値のバラつきが大きいが、これは塩溶液を用いた場

合も純水を用いた場合も同様の傾向であることから、塩を含むこととは別の要因と考えら

れる。図中の実線は、測定値を平均的に満たすように求めた含水率の近似式である。溶液の

種類や濃度によらず 1 つの関数で近似できるため、塩水であっても毛管圧による輸送は Fick

の拡散式で説明できるものと考えられる。 

 また図 4.7 に吸水実験終了後 1 週間後に撮影した試験体の上面の様子を示す。実験終

了後の試験体は吸水面をアルミテープで断湿し、20.5℃に制御した実験室にて保管していた。

塩化ナトリウムに関しては、どの実験条件においても実験終了後から徐々に試験体上面で

塩の析出が進行する様子が確認されたが、硫酸ナトリウムに関しては、ほとんどの場合試験

体の上面では塩の析出がわずかにしか見られなかった。実験期間中に相対湿度は成り行き

であったが、0.28 mole / kg の濃度の硫酸ナトリウム塩を吸水させた場合の比較的高湿 40

～48 ％rh の時期のみ試験体上面で明確な析出の進行が確認された。 

以上の結果から、塩化ナトリウム塩と硫酸ナトリウム塩では析出の特徴が異なり、塩化ナ

トリウムは表面で析出しやすいのに対し、硫酸ナトリウム塩は試験体内部で析出している

ものと推測される。また相対湿度に応じて析出性状大きく変わる可能性があることが示唆

された。 

 

図 4.5 Brick１を用いた吸水実験のλ-profile 
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図 4.6 Brick２を用いた吸水実験のλ-profile 

 

 

図 4.7 実験終了から 1 週間後の Brick 1 の試験体上面の様子 
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4－4．溶液の物理的特性が塩溶液の移動に及ぼす影響 

4-4-1．溶液の物理的特性から想定される毛管吸収係数と溶液の拡散係数 

第 3 章で示した通り、バルク溶液の物理的特性の変化は多孔質材料中の溶液の移動に影

響を及ぼす。純水と塩溶液では、密度、表面張力、粘性係数が異なるため、含水率𝑤𝑐𝑎𝑝,𝑤 

[kg/m3]、毛管吸収係数𝐴𝑐𝑎𝑝 [kg/m2s0.5]、溶液の拡散係数の関係は式（４－２）～（４－４）

で示される 4-1)。ここで添え字の w と sol はそれぞれ、純水と塩溶液を表す。 

 

𝑤𝑐𝑎𝑝,𝑤 = 𝑤𝑐𝑎𝑝,𝑠𝑜𝑙 ∙ 𝜌𝑤 𝜌𝑠𝑜𝑙⁄        (４－２) 

𝐴𝑐𝑎𝑝,𝑤 = 𝐴𝑐𝑎𝑝, 𝑠𝑜𝑙

√
𝛾𝑤
𝜂𝑤

𝜌𝑤

√
𝛾𝑠𝑜𝑙
𝜂𝑠𝑜𝑙

𝜌𝑠𝑜𝑙

       (４－３) 

𝐷𝑤𝑙(𝑊) = 𝐷𝑠𝑜𝑙(𝑤)
𝛾𝑤𝜂𝑠𝑜𝑙

𝜂𝑤𝛾𝑠𝑜𝑙
        (４－４) 

 

図 4.8 と図 4.9 にそれぞれ塩化ナトリウムと、硫酸ナトリウムの表面張力と粘性係数を示

す。文献値をマーカーで示しているが、一部実験で使用した塩濃度と温度の条件に対応する

値が不足していたため、Eötövös の式 4-2)で表面張力、Andorade の式 4-3)で粘性係数を計算

し不足分を補った。表面張力と粘性係数も温度と塩溶液の濃度に依存して変化するが、表面

張力が濃度上昇に伴い線形的に増加するのに対して、粘性係数は非線形に増加する。   

図 4.10 と図 4.11 はこれらの値を用いて計算した、バルク溶液の物理的特性から想定され

る純水と塩溶液の毛管吸収係数と拡散係数の関係を示している。温度による影響は小さい

こと、塩化ナトリウムより硫酸ナトリウムの方が、バルク溶液の物理的特性により毛管吸収

係数および拡散係数が小さく、吸水速度が遅いことが想定される。また低濃度の溶液では、

粘性係数が非線形に変化するためか、密度と表面張力増加の影響がより強く働き、わずかな

がらに純水より塩溶液の方が、毛管吸収係数が増加する。20 ℃の場合、塩化ナトリウムで

は０～2.2 mole /kg、硫酸ナトリウム塩では 0~0.2 mole/kg は𝐴𝑐𝑎𝑝,𝑠𝑜𝑙 𝐴𝑐𝑎𝑝,𝑤⁄ が 1 より大き

くなることから、この濃度域では純水と塩溶液の移動速度は、むしろ大きくなることが予想

される。 
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図 4.8 表面張力 （a. 塩化ナトリウム、b.硫酸ナトリウム）4-4,5) 

 

図 4.9 粘性係数 （a. 塩化ナトリウム、b.硫酸ナトリウム）4-6,7) 
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図 4.10 バルク溶液の特性から想定される純水と塩溶液の毛管吸収係数の比 

 

 

図 4.11 バルク溶液の特性から想定される純水と塩溶液の拡散係数の比 
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4-4-2．毛管吸収係数の測定値と溶液の物理的特性による推定値の比較 

 バルク溶液の物理的特性から想定される毛管吸収係数と、重量測定およびガンマ線減衰

法により得られた毛管吸収係数を比較する。図 4.12、図 4.13 に、それぞれ塩化ナトリウム

（NaCl）塩溶液、硫酸ナトリウム(Na2SO4)塩溶液を用いた場合の毛管吸水係数の低下度を

示す。図中の破線は、各塩濃度の平均値を示す。 

重量測定、ガンマ線減衰法で得られた値のいずれも、式４－３を用いて計算したバルク溶

液の物理的特性から想定される値よりも小さく、Brick 1 と Brick 2 における塩溶液の移動

は、密度、表面張力、粘性係数といったバルク溶液の物理的特性の変化だけでは説明できな

いことを意味している。 

塩化ナトリウムを用いた場合、Brick 1 も Brick 2 も溶液の濃度が高くなるにつれて毛管

吸水係数の低下度が大きくなっている。また、第 2 章で示した L. Pel (2000) 4-6)のケイ酸カ

ルシウムレンガにおける純水と塩化ナトリウム塩溶液の吸水実験の結果についても、同様

にボルツマン変換により毛管吸収係数を求めた。その値を図中に示しているが、本研究の測

定結果と同様にバルク溶液の物理的特性から推定されるものより小さな値になった。 

硫酸ナトリウム塩溶液を用いた場合は、塩化ナトリウム塩溶液を用いた場合に比べて測

定値のばらつきが大きい。平均値は Brick 1 の場合濃度に関わらずほぼ横ばい、Brick 2 で

は 0.24 mole/kg をのぞくとほぼ横ばいになっており、溶液の濃度上昇に伴う毛管吸収係数

の変化が塩化ナトリウム塩溶液と比べると小さい。 

重量測定から得られた値とガンマ線減衰法から得られた値は概ね一致しており、ガンマ

線減衰法により容積基準の含塩水率[m3/m3]に関して妥当な値を得られるものと考え、以下

ではガンマ線減衰法の結果から不飽和も含む水分拡散係数を同定した。 

 

 

図 4.12 実験から得られた純水と塩化ナトリウム塩溶液吸水時の毛管吸収係数の比とバル

ク溶液の特性から想定される毛管吸収係数の比 
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図 4.13 実験から得られた純水と硫酸ナトリウム塩溶液の毛管吸収係数の比とバルク溶液

の特性から想定される毛管吸収係数の比 

 

4-4-3．実験から得られた塩溶液の拡散係数と溶液の物理的特性による推定値の比較 

次に、不飽和の領域も含めた塩溶液の移動性状を検討する。ガンマ線減弱法による 

吸水実験から得られた溶液の拡散係数と溶液の物理的特性から推定される溶液の拡散係

数の比較を行う。溶液の拡散係数は、ガンマ線含水率計により測定された含水（塩水）率の

経時変化をボルツマン変換することで求める。ボルツマン変換により水分拡散係数を求め

る場合、λ‐profile から λ と含水率の関数を決定する必要がある。ここで問題となるのが、

λ‐profile のバラつきにより取りうる関数に幅が存在することである。特に水分拡散係数

の大きさは含水率が上昇し始める λ の値（すなわち含水（塩水）率がゼロのときの λ）に

対する依存度が大きいことから、x 切片の λ のバラつきを考慮することで、関数形のとり

かたの影響も含めて、純水吸水時と塩溶液吸水時の溶液の拡散係数を求めた。 

図 4.14 はガンマ線含水率計を使用して実施した吸水実験のうち、純水吸水時と塩溶液吸

水時の吸水速度の差が最も小さかった実験結果（Brick 2, 1.2 molar NaCl）の λ‐profile で

ある。図中の赤線で、λ と含水（塩水）率の関数を示す。この関数を用いて算定した水分

（塩溶液）拡散係数を図 4.15 に示す。 図中の赤線は、式（4-4）の関係から、実験から求

めた純水吸水時の水分拡散係数を用いて計算した、溶液の物理的特性から推定される塩溶

液の拡散係数である。図より、実験結果から求めた塩溶液吸水時の溶液の拡散係数は、溶液

の物理的特性から推定したものより小さく、関数の取り方に関わらず溶液の物理的特性の

変化だけでは移動速度の低下が説明できないという結果になった。  
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図 4.14 λ-含水率の関数のバラつきと関数系のバラつきが水分拡散係数に与える影響 

 

 

図 4.15 λ-含水率の関数のバラつきと関数系のバラつきが水分拡散係数に与える影響 
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同様に、図 4.16 と図 4.17 に Brick 1 における、純水と塩化ナトリウム塩溶液の拡散係

数と純水と硫酸ナトリウム塩溶液の拡散係数の比較を示す。図 4.18 に Brick 2 における純

水と塩溶液の拡散係数の比較を示す。図中の実線は、純水と塩溶液を用いた吸水実験の結果

から求めた溶液の拡散係数である。 図中の赤色破線は、実験結果から同定した純水吸水時

の溶液の拡散係数を用いて、式(4-4)の関係から計算した、溶液の物理的特性から推定され

る塩溶液の拡散係数である。なお飽和の含水率（S=1）では拡散係数が急激に増加している

が、λ と含水率の関数系の問題であり、飽和の拡散係数は毛管吸収係数の値を参照し、決

定する必要がある 4-9, 10, 11)。 

 

毛管吸収係数と同様にすべての実験条件に関して、溶液の物理的特性から推定される値

より、実験結果から求めた塩溶液の拡散係数が小さくなった。この結果から、Brick 1 と Brick 

2 を対象にした場合、溶液の物理的特性の変化のみを考慮して、塩溶液の移動を計算すると、

実際よりも水やイオンの移動を過大評価する可能性が高いと考えられる。 

含水率による影響を検討すると、Brick 1 において 3 mole /kg 塩化ナトリウム塩溶液（図 

4.14.d）を吸水させた場合や 0.7 mole /kg 硫酸ナトリウム塩溶液 (図 4.15. d)を吸水させ

た場合については、含水率による傾向の違いがみられ、低含水率の領域では、溶液の物理的

特性から推定した塩溶液の拡散係数の方が小さく、飽和に近いところでは実験から求めた

塩溶液吸水時の拡散係数の方が推定値より小さくなった。それ以外の実験条件では、含水率

によらずほぼ一律に、溶液の物理的特性から推定される値より、実験結果から求めた塩溶液

の拡散係数が小さくなった。この結果から、基本的には塩濃度に応じて拡散係数の減衰率を

一律に決定することで、塩溶液の移動が計算できるものと推測される。 
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図 4.16 Brick 1 の純水と塩化ナトリウム塩溶液の拡散係数 
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図 4.17 Brick 1 の純水と硫酸ナトリウム塩溶液の拡散係数 
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図 4.18 Brick 2 の純水と硫酸ナトリウム塩溶液の拡散係数 

 

4－5．まとめ 

第 4 章では、吸水実験を行い、純水吸水時と塩溶液吸水時の溶液の移動特性の変化を比

較した。吸水実験は、吸収された水分の総量の経時変化を測定する重量測定による方法と、

材料中の含水率の分布を経時変化を測定できるガンマ線減衰法の 2 つの方法で実施した。

前者からは毛管吸収係数、後者からは毛管吸収係数と溶液の拡散係数を求めた。 

１）上記の 2 つの方法から得られた毛管吸収係数は概ね近い値となったことから、ガンマ

線減衰法で材料内の含塩水率に関して妥当な値を得られることを確認した。  

２）塩の濃度や種類に関わらず、すべての実験条件において、毛管吸収係数と溶液の拡散係

数は表面張力、密度、粘度係数といった溶液の物理的特性から推定される値よりも小さくな

った。本研究で用いる焼成レンガを対象に、溶液の物理的特性の変化のみを考慮して、塩溶

液の移動を計算すると、実際よりも水やイオンの移動を過大評価する可能性が高い。  
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第 5 章 電気粘性効果が溶液の移動に及ぼす影響の検討 

 

 

5－1. はじめに 

第 4 章において、本研究で対象とするレンガでは、塩溶液の移動速度は、バルク溶液の物

理的特性から推定されるものより著しく小さくなることが確認された。溶液の物理的特性

以外に溶液の移動速度の低下を招く要因としては、表面電荷と塩の析出に伴う多孔質材料

中の空隙構造の変化が挙げられる。少なくとも、水分蒸発が主な塩の析出要因である塩化ナ

トリウムについては、塩溶液の吸水過程に材料内で塩が析出するとは考えづらく、表面電荷

の関与が疑われる。そこで本章では、材料表面の電気的特性が溶液の移動に与える影響につ

いて検討する。まずレンガが有する電気的特性の把握のため、陽イオン交換容量（CEC）と

ゼータ電位の測定を行う。また材料表面の表面電荷が溶液の移動に及ぼす電気粘性効果に

より、塩溶液の移動速度が低下した要因について説明を試みる。本章では Levin により提

案された電気粘性効果の理論に基づき、対象レンガで想定される見かけ粘性係数の算定し、

表面電荷が塩溶液の移動に与える影響を明らかにする。  

 

5－2. 焼成レンガの表面電気的特性の測定 

 表面電荷は溶液やイオンの移動に影響を与えるが、焼成レンガの表面電気的特性は明ら

かになっていない。そこで、第 4 章の吸水実験で用いたレンガを対象に、ゼータ電位と陽イ

オン交換容量（CEC）の測定を行い、表面電気的特性を把握する。 

 

5-2-1. ゼータ電位の測定 

 表面電荷を有する材料の表面近傍は電気二重層で覆われている。電気二重層の中の溶液

のすべり面、すなわち流体力学的境界での電位をゼータ電位(Zeta potential)と呼んでいる。

現在までに表面電荷を測定する手法は存在しないため、ゼータ電位を測定することで近似

的に表面電荷の強さを評価するのが一般的である 5－1)。本研究ではレーザ・ドップラー法を

用いて、周波数スペクトルから、電気泳動移動度(Mobility)を測定し、ゼータ電位を求める

5－2)。 

溶液中に分散した試料粒子に対して、所定周波数の電場をかけるとともにレーザー光を

照射する。試料粒子は電場に伴い周期的に移動し、レーザー光は粒子により散乱され、その

散乱光は粒子の移動速度に比例する周波数で変動することになる。その関係は以下の Henry

の式 5－3)で示される。 
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𝑈𝐸 =
2𝜀𝑜𝜀𝑟𝜁𝑓(𝑘𝑎)

3𝜂
         (5-1) 

 

ここで、𝑈𝐸は電気泳動移動度[m2/sV]、ζはゼータ電位[V]、휀𝑜は誘電率定数= 

8.8542×10-12[F/m]、휀𝑟は誘電率[-]、𝑓(𝑘𝑎)はヘンリー関数、휂は粘性係数[Pa・s ]である。 

 

 Brick 1 と Brick 2 をミルで粉砕し、20µm 以下の微粉体にしたものを分析に呈した。ビ

ーカーに試料を入れ、純水を加え、超音波(100w)にて 2 分間分散を行い、十分に分散した

ものをサンプル液とした。サンプル液の調整濃度は約 0.5wt%である。測定は、サンプル液

をマイクロピベットにより 0.81ml 採取し、気泡が入らないようにセルに注入し、本体の測

定部位にセットして行った。 

  

以下に分析条件を示す。 

 測定温度：25℃ 

 測定装置：ゼータ電位測定装置 Malvern Panalytical 社製 Zetasizer Nano-Z 

 使用セル：Clear disposable zeta cell (型式 DTS1060C) 

 溶媒：純水 

 測定回数 5 回 

 

5-2-2. 陽イオン交換容量(CEC)の測定 

 陽イオン交換容量（Cation Exchange Capacity; CEC）は土壌物理学で用いられている指

標であり、土壌が保持できる陽イオンの総量を示している 5－4)。粘土鉱物は一般的に負の電

荷を帯びているため、周囲の陽イオンを吸着して電気的に中性な状態になろうとする。吸着

している陽イオン（カチオン）は、より吸着しやすい陽イオンが周囲に存在する場合や、周

囲に存在する陽イオンの吸着性が低くてもその濃度が高い場合には、周囲の陽イオンと交

換される 5-4)。陽イオンの交換は表面電荷を有することによって生じる現象であることから、

陽イオンの交換容量の測定を行うことで表面電荷の有無を評価可能である。 

陽イオン交換容量の測定にはゼータ電位の測定に用いたのと同様に、ミルで粉砕した

Brick 1 と Brick 2 の微粉体を分析に呈した。陽イオン交換容量（CEC）は Schollenbrger 法

5-5,6)により測定した。1 モルの酢酸アンモニウムを用いてイオン交換を起こし、原子吸光光

度計で交換性陽イオンの量を測定した。 

上記の測定に加えて，NaCl や Na2SO4 溶液を吸水時のイオンの交換特性を調べるため。

簡易的なイオン交換実験を行った。レンガの微粉体に純水、0.6 mole/kg の塩化ナトリウム、

0.14 mole/kg の硫酸ナトリウムを質量比 1：２で加え７日間静置した。溶液は純水で 2.5 倍

に希釈し、イオンクロマトグラフにより陽イオンの分析を行った。  
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5-2-3．測定結果 

表 5.1 に、ゼータ電位、CEC、交換性陽イオンの測定結果を示す。表よりゼータ電位の測

定結果から、Brick1、Brick２ともに、負の電荷を有することが分かる。ゼータ電位の強さ

は、吸着したイオンの種類にも影響されるが、一価の陽イオンを吸着したカオリナイトのゼ

ータ電位が－27～－22mV である 5-7)ことを踏まえると、対象とするレンガは粘土鉱物と同

程度のゼータ電位を有していると言える。また Brick1、Brick２の陽イオン交換容量（CEC）

は、それぞれ、0.2cmol/kg と 0.3cmol/kg であり、日本の一般的な土壌の CEC（～40cmol/kg）

に比べると小さいが、レンガの原料に含まれる主な粘土鉱物であるカオリン系鉱物の CEC

が 3～15cmol/kg であることや、原料中の粘土（～5μm）の割合が約 30％であることを考

慮すると、妥当な値である。 

図 5.1 に簡易的なイオン交換実験後の溶液中に含まれる陽イオンの測定結果を示す。なお

Na+に関しては検量線を超過したため、分析結果からは除外している。塩溶液にレンガの微

粉体を浸した場合は純水に浸した場合と比べ、K+、Mg2+、Ca2+の陽イオンの量が多く、こ

れらのイオンと加えた溶液中に含まれる Na+の間でイオン交換が行われたものと考えられ

る。 

以上の結果から、本研究で実験に用いている焼成レンガは粘土鉱物と同程度の負の電荷

を有しており、塩溶液の吸水過程には Na+と材料中に元々吸着していたイオンの間でイオ

ン交換が行われていたものと推測される。 

 

表 5.1 レンガの表面電気的特性 

 Brick1 Brick2 

Zeta potential [mV] -29 (-30.5~-27.3) -27 (-27.0~-25.6) 

CEC              [cmol/kg] 0.3  0.2 

Exchangeable K+    [cmol/kg] 0.05 0.05 

Exchangeable Na+  [cmol/kg] 0.06 0.09 

Exchangeable Mg2+ [cmol/kg] 0.02 <<0.02 

Exchangeable Ca2+ [cmol/kg] 0.17 0.18 
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図 5.1 簡易イオン交換実験後の溶液中に含まれる陽イオン 

 

5－3．電気粘性効果による見掛けの粘性係数の増加に関する理論 

表面電荷の存在により材料表面近傍で形成される電気二重層の存在は、水やイオンの移動

にさまざまな影響を与え、その影響はセメント工学や土壌物理学で言及されている。セメン

ト工学では、正の電荷を帯びた nano pore に塩化物イオンが吸着することによる見かけの

空隙率の低下がイオンの拡散性におよぼす影響について主に議論されている 5-8,9）。一方、

土壌物理学では、表面電荷の強さに応じて土粒子間の距離が変化することが、溶液の移動に

影響を与える 5-10）。見かけの空隙率の低下の影響は、電気二重層がせいぜい数ナノメートル

であること 5-11）を考慮すると、µ オーダーの空隙を主に有するレンガでは、ほとんど影響

しないと考えられる。また土粒子の様に空隙の細孔半径は変化しないため、土壌物理学にお

ける説明も成り立たず、溶液の移動速度の低下は別のメカニズムによるものと考えられる。

そこで本研究では、マイクロ流路における物質移動で問題になっている、電気粘性効果

（visco electric effect）5-12）による見かけの粘性係数の上昇 5-13, 14, 15, 16）の観点で塩溶液吸水

時の移動速度の低下について説明を試みる。  

 

電気粘性効果の発現メカニズムは以下の通りである。表面電荷を有する多孔質材料の空 

隙に圧力勾配をかけて電解質溶液を流すと、溶液が流れる方向と同じ方向に流動電流 

(streaming current)が発生する。このとき移流によって下流側のイオン濃度が高まることに

より流れ方向に電位（流動電位）が生じる(図 5.2)。この電位は電気浸透効果（the electro 

osmotic effect）により逆方向の溶液の流れを発し、正方向の流れを弱めてしまうため、電

気二重層がない状況下における流れと比較すると、液体の粘度が増加しているように見え

る。この流動電位が原因で発生する逆方向の流れによる電流を伝導電流（conduction current）

という 5-12, 16）。  

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Brick1+purewater

Brick2+ purewater

Brick1+NaCl solution

Brick2+NaCl solution

Brick1+ Na2SO4 solution

Brick2 + Na2SO4 solution

mmol/l

Ca Mg K



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第 5 章 電気粘性効果が溶液の移動に及ぼす影響の検討 

 

194 

  

 

 

図 5.2 電気二重層と流動電流、伝導電流の模式図[5-1] 

 

電気粘性効果に伴う見かけの粘性係数の増加の影響について、 Levin et al.5-16)の理論式か

ら検討する。二重拡散層における電位と電荷密度は式（5-2）の Poisson-Boltzmann 方程式

で示される。Levin et al.5-16)は、電荷を有する平行平板中の溶液の流れについて、Poisson-

Boltzmann 方程式を考慮した運動方程式と、流動電流と伝導電流のつりあいの関係から整

理し、電気粘性効果に伴う見かけの粘性係数の式を導出した。 

  

ここでは、2 つの仮定の下で導出を行っている。 

 

仮定 

i) 毛細管の表面が平ら 

ii) 二重拡散層が十分に形成されており、毛細管中央 

の電位がゼロ 

 

 

  

 

図 5.3 平板間の流れの模式図 

https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
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図 5.3 に示すような平行に配置された 2 枚の同じ電荷を持つ平板の間にある流路に、x 方

向に一様な電場 X[N/C]を加えた状態で、非圧縮性の 1 価の電解質を含む流体が定常的に層

流として流れる場合を想定する。平板の面積は端部の影響が無視できるほど大きく、平板の

材質は非導電性の誘電体であると仮定する。 

 

材料の表面電荷により一定の電場 X[N/C]がスリットに生じている場合の、スリット内で

の流体の流れに関する運動方程式は式(5－2)に示す、Poisson-Boltzmann 方程式を考慮し、

式(5－3)で示される。 

 

𝜌𝑒(𝑦) = −휀휀𝑜
𝑑2𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦2                       (5－2) 

휂
𝑑2𝑢(𝑦)

𝑑𝑦2 − Χ휀휀𝑜
𝑑2𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦2 + 𝑃 = 0                        (5－3) 

 

ここで𝜌𝑒は電荷密度[C/m3]、휀は比誘電率[-]、휀𝑜は真空の誘電率[F/m]、 휂は粘性[Pa・s]、

u は流速[m/s]である。 

 

境界条件、𝑢(0) = 0, 
𝑑𝑢(𝑦)

𝑑𝑦
|

𝑦=ℎ
= 0 , 𝜓𝑜(0) =  휁,    

𝑑𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦
|

𝑦=ℎ
= 0   であることから、位置

y における流速はゼータ電位휁[mV]を用いて、式（5－4）で表される。 

 

𝑢(𝑦) = −
𝑃

2𝜂
(𝑦2 − 2ℎ𝑦) +

𝑋𝜀𝜀𝑜

𝜂
[𝜓𝑜(𝑦) − 휁]                 (5－4) 

 

第 1 項は、圧力勾配による Poiseuille 流れ、第 2 項は電気浸透による流れ(電圧の印加に

伴う溶媒の移流を電気浸透流という。)に相当する。 

2h[-]が二重拡散層の厚さ（1/κ）に比べて十分に大きい場合、スリットの中央部では電

位が実質的にゼロとなるため、電気浸透による流れは式(5－5)で表される。 

  𝑈𝑒 = −
𝑋𝜀𝜀𝑜𝜁

𝜂
                   (5－5) 

電気浸透流による平均流速𝑢𝑒[m/s]は式（5－5）と係数 G を用いて以下のように示され

る。 

𝑢𝑒 = 𝑈𝑒(1 − 𝐺)             (5－6) 

https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf


第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第 5 章 電気粘性効果が溶液の移動に及ぼす影響の検討 

 

196 

  

𝐺 = 𝐺(휁∗, 𝜅ℎ) =
1

ℎ𝜁
∫ 𝜓𝑜(𝑦)𝑑𝑦

ℎ

0
= 𝜓𝑜 휁⁄            (5－7) 

ここで휁∗ = 𝑒𝑜휁/𝑘𝐵𝑇 は無次元化したゼータ電位[-]であり、 𝑒𝑜は単位電荷[C]、𝑘𝐵はボルツ

マン定数[J/K]、T は絶対温度[K]である。G は平行平板中の平均電位とゼータ電位の比であ

り、H が大きな場合、𝜓𝑜 휁⁄ は０に近似され、実質的には G=0 になる。 

 

非導電性の流路の場合、平行平板の幅の単位長さあたりに流れる総電流 I[A]は流動電流

I1[A]と伝導電流 I２[A]の和であり、 

 

𝐼＝𝑰𝟏 + 𝑰𝟐＝２𝑒𝑜 ∫ [𝑛+(𝑦)𝑢+(𝑦) − 𝑛−(𝑦)𝑢−(𝑦)] 𝑑𝑦
ℎ

0
     （5－8） 

 

ここで𝑢+(𝑦)と𝑢−(𝑦)は陽イオンと陰イオンの流速[m/s]であり、移流による流れと電場 X と

イオンの摩擦係数ｆ[kg/s ]を用いて以下の様に示される。 

 

𝑢+(𝑦) = 𝑢(𝑦) + 𝑒𝑜𝑋/𝑓+   𝑢−(𝑦) = 𝑢(𝑦) − 𝑒𝑜𝑋/𝑓−         (5－9) 

 

なお添え字＋と－はそれぞれ、陽イオンと陰イオンを示すが、以降では簡単のため、f = 𝑓+ =

𝑓−とする。また電気化学ポテンシャルより、陽イオンと陰イオンの濃度 c [mol/l ]は以下の

式で示される。 

 

𝑐±(𝑦) = 𝑐𝑒𝑥𝑝[∓𝑒𝑜𝜓𝑜(𝑦)/𝑘𝑇]             (5－10) 

 

ここで、式 (5－9)と式（5－10）を式（5－8）に代入すると、流動電流と伝導電流はそれぞ

れ式（5－11）と式（5－12）で表される。 

 

𝐼1 = 2 ∫ 𝑒𝑜(𝑐+(𝑦) − 𝑐−(𝑦))𝑢(𝑦)𝑑𝑦
ℎ

0
＝2 ∫ 𝜌(𝑦)𝑢(𝑦)𝑑𝑦

ℎ

0
= −2휀휀𝑜 ∫

𝑑2𝜓𝑜

𝑑𝑦2 𝑢(𝑦)𝑑𝑦
ℎ

0
      (5 －

11) 

𝐼2 = 2
𝑒𝑜

2𝑋

𝑓
∫ (𝑐+(𝑦) + 𝑐−(𝑦))𝑑𝑦

ℎ

0
＝2𝜆𝑋 ∫ cosh [

𝑒𝑜𝜓𝑜(𝑦)

𝑘𝑇
] 𝑑𝑦

ℎ

0
       (5－12) 

 

ここで𝜆＝ 2𝑛𝑒𝑜
2 𝑓⁄ は、電解質溶液の比伝導率である。 

式（5－4）を代入すると流動電流𝐼1は圧力勾配による成分と電場による成分に整理され、そ

れぞれ式（5-13）と式(5－14)で示される。  
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I′1 =
𝑃𝜀𝜀𝑜

𝜂
∫

𝑑2𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦2 (𝑦2 − 2ℎ𝑦)𝑑𝑦
ℎ

0
= −

2𝑃ℎ𝜁𝜀𝜀𝑜

𝜂
(1 − 𝐺)         (5－13) 

I′′1 =
2𝑋𝜀2𝜀𝑜

2𝜁

𝜂
∫

𝑑2𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦2 [1 −
𝜓𝑜(𝑦)

𝜁
] 𝑑𝑦

ℎ

𝑜
=

2𝑋𝜀𝜀𝑜𝐸𝑒

𝜂
       (5－14) 

 

ここで Ee は平行平板の二重拡散層の単位面積あたりの静電エネルギー[J]であり、(5－15)

で示される。 

 𝐸𝑒 = 휀휀𝑜 ∫ [
𝑑𝜓𝑜(𝑦)

𝑑𝑦
]

2
𝑑𝑦

ℎ

𝑜
             (5－15) 

 

また(5－15）と Poisson Boltzman 方程式の積分の関係から、伝導電流 I２は（5－1６）に整

理される。 

 

𝐼2 = 2𝜆𝑋ℎ {cosh [
𝑒𝑜𝜓𝑜(ℎ)

𝑘𝑇
] +

𝐸𝑒

4𝑛𝑘𝑇ℎ
}                          (5－16) 

 

次に電場 X を印加した場合に発生する電気浸透流について考える。圧力勾配 P＝0 である

ため、この時の全電流は、 

 

Ι = 𝐼1
" + 𝐼2 = 2𝜆𝑋ℎ(1 + 𝐻)          (5－17) 

 

ここで H は係数 C を用いて以下の様に表される。 

 

𝐻 = cosh (
𝑒𝑜𝜓𝑜(ℎ)

𝑘𝑇
) − 1 +

𝐸𝑒

4𝑛𝑘𝑇ℎ
(1 + 𝐶)             (5－18) 

𝐶 = 𝐶(𝑇, 𝑚, 휂) =
4𝜀𝜀𝑜𝑘𝑇

𝑒𝑜𝑚𝜂
                                             (5－19) 

 

ここで𝜆＝𝑛𝑒𝑜𝑚であり、 𝑚 = 2𝑒𝑜/𝑓は塩の移動性である。 平行平板の単位長さあたりの断

面積は 2h であるため、電気浸透流の単位体積流量は式（5－6）より次のように表される。 

 

  𝑉 = 2ℎ𝑢𝑒 = −
2𝑋𝜀𝜀𝑜𝜁ℎ

𝜂
 (1 − 𝐺)        (5－20) 
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また流動電位と伝導電流の関係は I = 𝐼′1 + 𝐼"1 + 𝐼2 = 0 であることから、式(5－12)、式(5

－17)、式(5－20)から 圧力と電場、電流と電気浸透流量の関係は以下のように整理される。 

 

𝑋

𝑃
|

𝐼=0
= −

𝑉

𝐼
|

𝑃=0
=

𝜀𝜀𝑜𝜁(1−𝐺)

𝜂𝜆(1+𝐻)
                        （5－21） 

 

ここで平行平板の幅 2h が拡散層の厚さ 1/κに比べて非常に大きくなると、G と H は無視

できるようになり、式(5－21)の右辺は、電荷を有さない管内での電気浸透と流動電位の関

係を示す式になる。 

 圧力勾配 P が加えられ、外部から電場が印加されていない定常状態の流れでは、流動電

位 X が発生する。このとき全電流はゼロになり、単位長さあたりの体積流量は式（5－4）

を用いて、次のように与えられる。 

 

V = 2 ∫ 𝑢(𝑦)𝑑𝑦 =
2

3

ℎ

0

𝑃ℎ3

𝜂
−

2𝑋𝜀𝜀𝑜ℎ𝜁

𝜂
(1 − 𝐺)           （5－22） 

 

流れ方向に電場が発生しない場合の体積流量は以下の様に表されることから、以下となる。 

 

V =
2

3

𝑃ℎ3

𝜂
         （5－23） 

 

ここで、κは以下の式で表される。 

 

𝜅2 =
2𝑒𝑜

2

𝜀𝜀𝑜𝑘𝑇
[𝑐+(𝑦)𝑐−(𝑦)]

1

2 =
2𝑒𝑜

2𝑐

𝜀𝜀𝑜𝑘𝑇
      （5－24） 

 

これと式（5－19）、式（5－21）、式（5－22）、式（5－23）、式（5－24）から見掛けの粘性

係数として以下の式が導かれる。 

 

휂𝑎 =
휂

{1 −
3𝐶

(1+𝐻)
[

𝜁∗(1−𝐺)

𝜅ℎ
]

2

}
⁄       （5－25） 

  

5－4. 対象レンガにおける電気粘性効果による見かけの粘性 

 ５－３節で示した、見かけの粘性係数の理論を用い、対象レンガにおける電気粘性効果に

よる見かけの粘性係数を算定する。計算を行う上で、二重拡散層の電気的特性の取り扱いに

いくつか近似が必要になる。Levin 5-18)の検討によると、𝜅ℎが大きい時、静電エネルギーに
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関して式（5-26）の近似が成り立つことから、H は式（5－27）に示した通り、휁∗と𝜅ℎの関

数として表すことができる。また式(5－7)において、G を急速に収束する無限級数として近

似すると、𝜅ℎが大きい場合、式（5－28）で表される。 

 

𝐸𝑒 ≈
16𝑛𝑘𝑇

𝜅ℎ
sinh2 (

1

4
휁∗) [1 − 2

𝑒𝑥𝑝(−2𝜅ℎ)

cosh2(
1

4
𝜁∗)

]       (5-26) 

𝐻 = 𝐻(휁∗, 𝜅ℎ)＝
4

𝜅ℎ
sinh2(휁∗ 4⁄ ) [1 + 𝐶]               （5-27） 

𝐺 ≈
tanh(𝜅ℎ)

𝜅ℎ
                  (5-28） 

 

よって見かけの粘性は휁∗, 𝜅ℎ と係数 C によって変化する値と捉えられる。 

第 5 章で述べたゼータ電位の測定結果から、ζ＝30[mV]を計算に用いた。この時、無次元

のゼータ電位 ζ* は 1.18 [-]になる。また塩の移動性ｍは摩擦係数 f に関する関数である、

塩化ナトリウム塩溶液の摩擦係数の文献値 5-19)は４～６× 10-12 (kg/s)であり、ここではそ

の平均値 5 × 10-12 (kg/s) を摩擦係数として用いた。 硫酸ナトリウム塩溶液に関しては、

摩擦係数の文献値が見つからなかったため、ここでは塩化ナトリウムと同じ値を用いた。 

図 5.4 にゼータ電位とκh と無次元のゼ―タ電位の関係、図 5.5 に係数 G と C を示す。

無次元のゼータ電位はゼータ電位の増加に応じて線形的に増加する。Ｈはκh と無次元のゼ

ータ電位に依存するが、無次元のゼータ電位が大きくなるほど増加し、κh が大きくなるほ

ど低下する。また係数ＧとＣはそれぞれ、κh が大きいほど、塩の濃度が高いほど減少する。 

 

 

図 5.4 ゼータ電位－無次元のゼータ電位とκh－無次元のゼ―タ電位の関係 
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図 5.5 係数 G と C 

 

図 5.6 にκh と見掛けの粘性係数の関係を示す。まずκh とゼータ電位の強さが見かけの

粘性に及ぼす影響について整理する。図には対象レンガの無次元のゼータ電位であるζ＊＝

1.18 に加えζ＊＝1、ζ＊＝２の場合も併せて図示している。見かけの粘性はκh に対してポ

アソン分布に従うように変化し、ζが大きくなるほど極大値を取るκh が大きくなる特徴が

ある。また、粘性係数の上昇はゼータ電位の値に対する依存度が大きい。ゼータ電位が 30mV

の場合はκh が 1.79 のとき見かけの粘性上昇が極大値となり、表面電荷の影響を受けない

場合の 1.44 倍となり、ゼータ電位が 51mV の場合はΚh が 2.07 のとき見かけの粘性上昇が

極大値となり、表面電荷の影響を受けない場合の 2.54 倍となる。 
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図 5.6 κh と見掛けの粘性上昇の関係（括弧内の値は無次元のゼータ電位を示す） 

 

 次に、第 4 章の実験に用いた塩溶液を考慮した場合、電気粘性効果により見かけの粘性

係数がどの程度変化するか検討する。図 5.7 は、塩化ナトリウム塩溶液を吸水させた場合

に、電気粘性効果により見かけの粘性係数が、表面電荷の影響を受けていない溶液（バルク

溶液）の粘性係数から、どの程度増加するかを示している。 溶液濃度が 1.2 mol/kg～6.1 

mol/kg の場合，見かけの粘度はサブミクロン領域で最大となり、塩濃度の増加とともに最

大値は減少する。1.2 mol/kg の場合，h=5.5×10-7 [m]のときに見かけの粘性は最大値とな

り、バルク溶液の粘性の 1.3 倍となる。第 3 章で示した水銀圧入法によるレンガの細孔孔径

分布の測定結果より、対象レンガは 1×10-7 [m]～1×10-3 [m]の範囲の空隙を有しているこ

とが確認されているため、レンガの空隙径の中には各濃度に対して電気粘性効果の影響が

極大になる空隙を有していると考えられる。 

図 5.8 は、硫酸ナトリウム塩溶液を吸水させた場合に、電気粘性効果により見かけの粘性

係数が、表面電荷の影響を受けていない溶液（バルク溶液）の粘性係数から、どの程度増加

するかを示している。0.28 mol/kg～1.4 mol/kg の濃度範囲では、塩化ナトリウムと同様に、

サブミクロン領域で見かけの粘度が最大になることがわかる。最大値は、0.28 mol/kg で 1.34

倍、1.4 mol/kg で 1.3 倍であり、濃度の違いによる見かけの粘性係数の変化は、塩化ナトリ

ウムに比べて小さい。 
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図 5.7 間隙間距離ｈと塩化ナトリウムの濃度の関係 

 

図 5.8 間隙間距離ｈと硫酸ナトリウムの濃度の関係 
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溶液の物理的特性から推定される毛管吸収係数と測定から得られた毛管吸収係数の比を二

乗すると、吸水実験における見かけの粘性係数の上昇を求めることができる。その結果を

図 5.9 に示す。    

NaCl 溶液の場合、6.1mol / kg を除くすべての濃度で、測定結果から推定される見かけの  

粘性係数は 1.2～1.5 の範囲にあり、図 5.7 に示した値と概ね対応する。しかし、6.1 

mol / kg では吸水実験における見かけの粘性係数の上昇がバルク溶液の粘性係数の 2 

倍を超えており、図 5.7 で示した、電気粘性効果に伴う見かけの粘性係数の理論値だけ

説明できない。 その要因は、6.1mol / kg は塩化ナトリウムの飽和塩水溶液であること

からイオンの分子サイズの影響を受けやすいこと、また飽和塩溶液であるためわずかな

温度変化や水分蒸発で塩析出することなどが推測される。  

硫酸ナトリウムの場合、第 4 章の吸水実験における見かけの粘性係数とバルク溶液の粘

性係数の比は、塩溶液の濃度による変化は小さい（図 5.9）。吸水実験の見かけの粘性係数

とバルク溶液の粘性係数の比は、図 5.8 に示した電気粘性効果による見かけの粘性係数の

増加の理論値より大きいが、これは硫酸ナトリウム溶液では移動度の文献値が得られなか

ったため、代わりに塩化ナトリウムの文献値を使用していることが一因と考えられる。  

対象のレンガの細孔径分布（図 3. 7）の測定結果を踏まえると、電気粘性効果の影響を強

く受けるサブミクロンの細孔の割合は、全細孔の中ではそれほど多くない。しかしながら、

流れ方向に電気粘性効果の影響を強く受けるような空隙が局所的に存在すると、多孔質材

料における巨視的な溶液移動に大きな影響を与えるものと推測される。  

第 3 章(図 3.9)で示したように、レンガは強い異方性を有しており、長手面(210 mm 

× 100 mm)から見た際に、面と平行に大きな空隙存在し、直交する方向には小さな空隙

が存在している。本研究では長手方向の溶液の流れを検討しているため、実際に小さな空

隙の影響をより受けやすい状況である。  

以上の結果から、塩化ナトリウム塩溶液を使用した場合は飽和塩溶液を除き、電気粘性効

果による見かけの粘性係数の増加により、第 4 章の吸水実験で確認された塩溶液の移動速

度の低下を概ね説明できると考えられる。したがって、レンガが表面電荷を有している場

合、塩溶液の移動経路に電気粘性効果の影響が出やすいサブミクロン領域の空隙が存在す

ると、溶液の物理的特性から予想されるよりも塩溶液の移動速度が大きく低下するものと

考えられる。  

  

 対象レンガにおける電気粘性効果の影響は強く、この影響を考慮した塩溶液の輸送理論の

構築が理想的である。実際、Poisson-Boltzmann 方程式を考慮した運動方程式を解くこと

で、電気粘性効果の影響を考慮し溶液の移動を計算可能なモデルがいくつか提案されてい

る。しかし、これらのモデルは単一の円管やスリットといった単純な形態のものを対象とし

ており、実際のレンガの空隙構造とは乖離が激しい。レンガのような複雑な細孔構造を持つ

多孔質材料を対象に、電気粘性効果の影響を理論的に考慮した塩溶液輸送のモデルの開発

https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
https://www.math.fsu.edu/~quine/biotopics07/PB.pdf
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には、多くの研究的な課題がある。電気粘性効果による見かけ上の粘性係数の増加は、電解

質溶液の濃度、細孔半径に強く依存し、多孔質材料内で局所的に強く作用することや、塩濃

度によって電気粘性効果が強い発現する細孔が変化したりするため、これらを考慮する必

要がある。また、表面に吸着しているイオン種やその量によってゼータ電位が変化すること

も移動特性を評価するうえで問題である。 

  

 

図 5.9 吸水実験の結果から推定する見掛けの粘性係数 

 

5－5．まとめ 

第 5 章では、材料の表面電荷が塩溶液の輸送に及ぼす影響を検討した。 

まず対象とするレンガの表面電荷とイオンの吸着特性の確認を行い以下の結果を得た。 

1） レーザー・ドップラー法によるゼータ電位の測定により、実験に用いた 2 種類の国産焼

成レンガは-30.5 から -25.6[mV]の負の電荷を有することを確認した。この値は、粘土鉱物

のゼータ電位と同定度である。 

2）IC 分析により、塩化ナトリウム（NaCl）もしくは硫酸ナトリウム（Na2SO4）を含ませ

たレンガの粉体からは、純水を含ませたものより、多量の Ca イオン、K イオンが確認され、

Na イオンとこれらのイオンが交換された可能性が高い。 

 

また見掛けの粘性上昇に関する理論式から、第 4 章の吸水実験時に想定される電気粘性効

果による見かけの粘性係数を計算した。電気粘性効果による見かけの粘性係数は、材料のゼ

ータ電位、塩溶液の濃度、細孔半径に強く依存し、第 4 章の実験に用いた塩の種類と濃度、

第 3 章で示した細孔径分布、ゼータ電位の測定結果を計算に考慮した。 
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３）電気粘性効果による見かけの粘性係数は、第 4 章で用いた塩溶液ではサブミクロン領

域の細孔（0.1～1μm）で極大値をとる。また、第 4 章の実験結果との比較から、電気粘性

効果による見かけの粘性係数の理論式により、実験結果で観察された塩化ナトリウム塩溶

液の吸水速度の低下を概ね説明できることを確認した。 

4）以上の結果から、対象レンガの溶液の拡散係数の測定値がバルク溶液の物理的特性から

想定されるものより低下した理由は、レンガが表面電荷を有するために、溶液の流路に存在

するサブミクロン領域の細孔において電気粘性効果により見かけの粘性係数が上昇したこ

とが要因であると結論づけた。 
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第６章 乾燥過程の塩析出による空隙構造変化の定量化と 

飽和の透水係数の算定 

 

 

6－1. はじめに 

第 6 章では、純水と塩溶液を含ませた焼成煉瓦の乾燥実験を行い、多孔質媒体の表面お

よび内部での塩の析出を定量的に評価し、それが水分の移動に及ぼす影響を明らかにする。

具体的には以下の検討を行う。まず乾燥過程の重量測定により、塩析出が水分蒸発速度に与

える影響を検討する。次に同様の実験を放射光施設で行い、放射光 X 線 CT にて乾燥過程

の 3 次元画像の撮影を行う。3 次元画像から乾燥過程による塩の結晶の分布の経時変化を

分析し、さらに細線分化処理を行うことで、塩析出前後の空隙構造に関するパラメータを取

得する。得られた空隙構造に関するパラメータを、第 2 章で示した溶液の移動に関する理

論式（Kozeny-Carman の式）に代入することで、多孔質材料における塩の析出と溶液の移

動速度の関係を定量的に示す。  

 

6－2．多孔質材料からの水分蒸発メカニズム 

 第 6 章では、乾燥過程の塩の析出が溶液の移動に及ぼす影響を検討する。多孔質材料の

蒸発メカニズムは古くから検討されており、Sherer6-1,2) が理論を整理している。古典的には、

図 6.1 に示す通す 3 つの段階に分けて説明される。 

まず空隙が溶液で満たされ蒸発速度が一定となる期間（Constant Rate Period; CRP）が存

在する。この状態では材料中の水溶液はバルクと同じように振る舞うため、蒸発速度は周辺

空気に依存し材料表面の水蒸気圧𝑃𝑣,𝑠[Pa]と周辺空気の蒸気圧𝑃𝑎[Pa]から以下のように示さ

れる。この状況では潜熱により表面温度が周囲温度より低くなる。 

 

 𝐽𝑣 = 𝛼′(𝑃𝑣,𝑠 − 𝑃𝑎)         (6-1) 

 

ここで材料側の水蒸気圧は水分活性𝑎𝑤を用いて示され、純水の時𝑎𝑤＝１である。 

𝑃𝑣 = 𝑎𝑤𝑝𝑣,𝑠𝑎𝑡 exp (
𝑃𝑐

𝜌𝑤𝑅𝑣𝑇
)         (6-2) 

この段階は、𝑃𝑎 < 𝑃𝑣 である限り続く。 
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材料表面にあった蒸発界面の多くが材料内部まで後退すると、蒸発速度が低下する。初期

の蒸発段階と比較すると、材料表面での蒸発量が少ないため表面温度は上昇する。材料内部

では流れが発生する経路が連続的に存在するため材料表面の水分流と毛管圧による水分流

が一致し、毛管力により材料内部から材料表面に溶液が供給される。そのため capillary 

regime と言われる。この時点から、蒸発前線での蒸気圧が徐々に低下する。蒸発前線は、

液体と蒸気の流れの平衡を保つために、材料の中に後退する。 

 蒸発が進行し溶液の連続性が無くなると Diffusive regime という蒸気拡散が移動に支配

的な段階に移行する。ここでは水分は蒸気の拡散によってのみ材料から放湿される。 

水の場合、capillary regime と diffusive regime の間には蒸発速度の大きな差が生じるが塩

溶液の場合は、capillary regime と diffusive regime の間に塩濃度の変化と析出に起因する

指数関数的な減少が見られることを、Deserland ら 6-3)が指摘している（図 6.2）。 

  

 

図 6.1 多孔質材料からの蒸発のプロセスの概要図 

 

図 6.2 塩化ナトリウム塩溶液を含んだ多孔質材料の含水率の変化（Deserland,2015）6-3) 
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6－3. 実験方法 

6-3-1. 試験体と手順 

実験には第 4 章、第 5 章で用いたものと同じ国産焼成レンガ Brick 2 を使用する。毛管飽

和含水率は 0.17[m3/m3]、空隙率は 0.24[m3/m3]である。図 6.3 に Brick 2 の水銀圧入法に

よる細孔径分布の測定結果を示す。ほとんどの孔は毛細管孔（孔径 1μm から 1mm)であ

り、このレンガにおける水分移動メカニズムは主に毛細管力によるものである。レンガを 5 

mm x 5 mm x 8 mm に加工し、側面( 5mm × 8 mm の 4 面)にエポキシ樹脂を塗布して、

断湿した。これにより、乾燥実験中の一次元的な物質の移動が確保する。 

表 6.1 に実験条件を示すように実験には塩化ナトリウム(NaCl)塩溶液と硫酸ナトリウム

(Na2SO4)塩溶液をそれぞれ使用し、a: 純水を吸水する、b: NaCl 飽和塩溶液を吸水する、c-

1: NaCl 不飽和塩用液( 8g /100g)を吸水する、c-2: c-1 の実験後 NaCl 飽和塩溶液を吸水す

る、d: Na2SO4 飽和塩溶液を吸水する、e-1: Na2SO4 不飽和塩溶液 ( 4g / 100g )を吸水する、

e-2: e-1 の実験後 Na2SO4 飽和塩溶液を吸水するといった 7 条件で実験を行った。なお１条

件当たりの試験数は 3～4 とする。 

実験は、重量測定と放射光 X 線 CT の 2 つの方法で実施した。重量測定は放射光 X 線 CT

の測定ハッチの外で行った。実験中のハッチ外の平均温度は 25°C，平均湿度は 35.8%で

あり、CT 撮影を行ったハッチ内の平均温度は 26.5°C、平均相対湿度は 33%であり、ハッ

チ内の方がわずかに暖かかった。 

試験体は、図 6.4 に示すようなポリプロピレン製のホルダーに設置した。ホルダーは上部

と下部のカップからなり、上部のカップは試験体の上部から溶液を吸水させるために溶液

を注入する受け皿の役割を果たす。下部のカップには試験体の下部からの蒸発を抑制させ

るため、純水の蒸発実験をする際は純水、塩化ナトリウム塩溶液、硫酸ナトリウム塩溶液の

実験を行う際はその飽和塩溶液を注入する。 

 

 

図 6.3 Brick 2 の細孔径分布 
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表 6.1 実験条件 

 1 回目の吸水 2 回目の吸水 

a 純水  

b NaCl 飽和塩溶液   

c NaCl 塩溶液 (8g / 100 g wt ) Na2SO4 飽和塩溶液   

d Na2SO4 飽和塩溶液    

e Na2SO4 塩溶液 (4 g / 100 g wt ) Na2SO4 飽和塩溶液 

 

 

図 6.4 実験の模式図 

 

6-3-2. 重量測定による蒸発量の測定 

純水または塩溶液を注射器で上部のカップに注入し、30 分間溶液を吸収させて飽和の含

水状態にさせる。吸水後、上部カップに残った余分な溶液をティッシュで拭き取り、試験体

の上面から乾燥させた。0.0001g の精度を持つ天秤（Sartorius AG）を用いて、蒸発量の積

算値の時間曲線を測定した。下部のポリプロピレンカップ内の溶液の質量減少の影響を受

けないように、上部のポリプロピレンカップと試験片からなる部分の質量のみを測定した。

質量の測定は、乾燥の初期段階では約 15 分間隔、後半は 30 分間隔で行った。 

ここで以下の関係から析出した塩の量を算定する。吸水させた溶液の質量𝑚𝑠𝑜𝑙,𝑜[g]と、溶

液中の水 𝑚𝑤,𝑜  [g]と塩 𝑚𝑠,𝑜  [g]の質量の関係は、吸水させた溶液の塩濃度𝐶𝑜  [g/100 g 

water]を用いて、式(6-3)、（6-4）で示される。 

 

吸水した塩溶液の質量 (g) :         𝑚𝑠𝑜𝑙,𝑜 = 𝑚𝑤,𝑜 + 𝑚𝑠,𝑜     (6-3) 

吸水した溶液中の塩の質量 (g) :       𝑚𝑠,𝑜＝𝑚𝑠𝑜𝑙,𝑜
100𝐶𝑜

100＋100𝐶𝑜

   (6-4) 

 

乾燥終了時の材料中の水の量は、蒸発した水の総量 𝑚𝑤,𝑒𝑣 [g] を用いて式（6-5）で示さ

Upper polypropylene cup

Evaporation

Lower polypropylene cup

Pure water or 
Saturated salt solution

CT stage

Specimen

Humid air

Dry air
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れる。表 6.1 に示した全ての実験ケースについて乾燥終了時の塩濃度は飽和の塩濃度

𝑐𝑠[g/100 g water]を超えたことから、乾燥終了時の溶液中の塩の質量と析出した塩の質量は

それぞれ式(6-6)、（6-7）で示される。 

 

乾燥終了時の水の質量 (g) :           𝑚𝑤＝𝑚𝑤,𝑜 − 𝑚𝑤,𝑒𝑣   

 (6-5) 

 

乾燥終了時の溶液中の塩の質量 (g) :  
𝑚𝑠,𝑜

𝑚𝑤
× 100 > 𝑐𝑠 のとき  𝑚𝑠＝𝑚𝑤𝑐𝑠/100   (6-6) 

 

乾燥終了時の析出した塩の質量 (g) :  𝑚𝑐𝑟＝𝑚𝑠,𝑜 − 𝑚𝑠    (6-7) 

 

6-3-3. 放射光Ｘ線 CT による乾燥過程のレンガの 3 次元画像の撮影 

産業用のマイクロフォーカスＸ線ＣＴは高い空間分解能で画像が撮影できるが、撮影に

約 1 時間かかるため経時的な変化の検証には適さない。そこで本研究では高い分解能を維

持しながら高速でスキャンが可能な放射光 X 線 CT を用いて 3 次元画像の撮影を行った。

放射光 X 線 CT の撮影は大型放射光施設 SPring-8 のビームライン BL20B2 で実施した（写

真 6.1）。表 6.2 にその仕様を示す。偏向電磁石を光源とし、BL20B2 の臨界エネルギーは

28.9keV で、ビームサイズは約 75mm（水平）×5mm（垂直）。画像検出器には、浜松ホト

ニクスの ORCAFlash4.0CCD カメラを使用した。画像データは 2.74 μm/pixel の空間分解

能で取得され、1 回のスキャン取得にかかる時間は約 5 分である。各スキャンで得られた 3

次元再構成画像は、2048×2048×1700 ボクセル（幅×奥行き×高さが±6.5×6.5×4.7mm）

で構成される。試料の全高をカバーするために、高さ方向で 3 分割して撮影を行い、それら

をつなぎ合わせて、レンガ試料全体の 3D 再構成画像を作成した。 

最初に乾燥状態の試験体の三次元 CT 画像撮影を行った。その後、重量測定による実験と

同じように上部カップに溶液を注入し試験体に溶液を吸水させ、飽和の状態の三次元撮影

を行う。その後、乾燥過程に複数回の X 線 CT スキャンを実施した。試験体は一連の実験

が終わるまで位置が変わらないように CT ステージ上に置いたままにし、溶液の注入や拭

き取りの際には細心の注意を払った。 
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写真 6.1 SPring-8 の概観（左）とビームライン BL20B2 の様子（右）[6-1] 

表 6.2 BL20B2 の仕様 

Critical energy 28.9 keV 

Beam divergence 1.5 mrad (Horizontal)0.06 mrad (Vertical) 

Energy range Si 311 : 8.4 ~ 72.5 keVSi 111 : 5.0 ~ 37.5 keVSi 511 : 13.5 ~ 113.3 keV 

Beam size 1 about 75 mm (H) × 5 mm (V)  

CCD camera 浜松ホトニクス社 ORCAFlash4.0, 2.74μm/pixel 

Image size 2048×2048×1700 (Voxel)  

 

6-3-4.画像解析による物質の同定 

CT 画像のグレーバリューは、含まれる成分の密度と原子番号を反映している。成分毎に

異なるグレーバリューの分布を持っており、グレーバリューの範囲を閾値化することで、異

なる成分を画像から抽出、すなわちセグメント化することができる。レンガは実質部と空隙

からなり、空隙内は空気、溶液、塩の結晶が含まれるため、本研究では 4 つの相が画像デー

タ中に含まれることになる。 

図 6.4 に画像に含まれる物質のグレーバリューを示す。最も一般的な閾値の設定方法は、

各相のグレーバリューの正規分布を作成し、その交点を閾値とする方法である。しかしなが

ら本研究で対象とする物質では、塩化ナトリウム塩の結晶、硫酸ナトリウム塩の結晶のグレ

ーバリューが材料の実質部のグレーバリューと重なりが大きく、単純な閾値設定では塩の

定量化が困難である。そこで、精度よく塩の結晶の定量化するために、乾燥状態の画像から

空隙と実質部からなる二値化画像を作成し（図 6.5 a）、x-y-z 方向に 1 ボクセル単位の位

置合わせを厳密に行い、乾燥過程のある時間が画像から実質部を減算することで材料の空

隙部のみを分析対象とする工夫を行った（図 6.5 b）。本研究では、塩化ナトリウム(NaCl)

飽和塩溶液と硫酸ナトリウム(Na2SO4)飽和塩溶液を吸水させた場合について、画像解析を

行うが、この場合画像のずれは最大で 4 voxel であった。また空間分解 (2.74 μm/pixel) 

で認識できる範囲では、歪の発生は確認されなかった。  
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画像解析の手順を以下に示す。 

1．3 次元の再構成ボリュームにメディアンフィルタを使用し、ノイズの影響を軽減する。 

(使用アプリケーション：Object Research Systems 社 Drogonfly Version 2021) 

2．乾燥状態の画像を空隙と実質部に二値化する。 (使用アプリケーション：Mathworks 社

Matlab 2020） 

3. 乾燥状態の画像とある時間の画像データを XYZ 各方向に対してずれがないように 1 ボ

クセル単位の位置合わせを行う。 (使用アプリケ－ション：image J) 

4．ある時間の画像データから空隙部を抽出する。 (使用アプリケーション：Mathworks 社

Matlab 2020) 

5. 結晶のグレーバリューから閾値を設定し、空隙内の塩結晶を同定する。(使用アプリケー

ション：Mathworks 社 Matlab 2020) 

※バックグラウンドのグレーバリューに応じて調整する。 

6. 結晶相と同定されたボクセルの内 3 ボクセル以上連結した場合のみ有効にする。(使用ア

プリケーション：Mathworks 社 Matlab 2020) 

7. 実質部、6 で得られた結晶相の部分を除いた画像データから溶液を同定する。 (使用アプ

リケーション：Object Research Systems 社 Drogonfly Version 2021) 

 

 

図 6.4 物質のグレーバリュー (16 bit) 

http://www.theobjects.com/dragonfly/
http://www.theobjects.com/dragonfly/
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図 6.5 空隙と実質部からなる二値化画像（a）とある時間の画像から実質部を減算し空隙部

のみ抽出した画像（b）（一番明るい部分が塩化ナトリウム塩の結晶に相当する） 

 

6-3-5.  細線分化による空隙構造の解析  

 塩析出に伴う空隙構造の変化を定量化するために、3 次元の細線分化処理を行う。この方

法は，土壌物理学の研究分野において、多孔質材料の細孔構造を特徴付けるために利用され

ている 6－4，5）。 

細線分化処理は X 線 CT 解析用の 3DMA パッケージ（日本ビジュアルサイエンス社）を

用いた。不定形な 3 次元形状において空隙中心軸を 決定するには、 ”burn algorism” 6-6,7)

を採用している。図 6.6 に示す a. Distance map が burn algorism の概念を示したものであ

る 6-6,7)。a. Distance map に基づき空隙の括れた部分をスロート、スロート面で区切られた

区画の体積をノーダルポアと定義する（図 6.6 - b）。各ノーダルポアの等価細孔直径は，細

孔が球体であると仮定して求める。図 6.6 －ｃに再線分化された画像の一例を示す。 

本研究では、実質部と塩の結晶を固体として扱い、それ以外の箇所を液体や気体の流れが

生じる場所として解析を行う。解析は試料の表面（深さ 0mm）から深さ方向に 100 ピクセ

ル（H）ごとに行った。屈曲度は、高さ 100 ピクセルの関心領域の対向する水平面に横たわ

る空隙を結ぶ内軸ボクセルの長さを合計し、この長さをこれらの面間の直線距離で割るこ

とで求めた。 

 



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第６章 乾燥過程の塩析出による空隙構造変化の定量化と飽和の透水係数の算定  

  

215 

  

 

図 6.6 細線分化処理による空隙構造の分析の概要図 

 

6－4. 重量測定による塩溶液の蒸発速度の測定結果 

 図 6.7、図 6.8 は、純水、NaCl 塩溶液を含ませたレンガの積算蒸発量、および蒸発速度の

経時変化を示す。塩分濃度が高いほど蒸発速度が遅くなる傾向が確認された。乾燥開始から

300 分後には，純水を含ませた試験体では平均して初期吸収量の 89%が蒸発したが、c-

1.NaCl 塩溶液（8 g/100 g 水）では 77%が、b. NaCl 飽和塩溶液では 53%、c-2. c-1 のあと

塩化ナトリウム飽和塩溶液を吸水させた場合は 33%が乾燥した。多孔質体の細孔径分布や

細孔形状によっては、塩の析出により毛管力による水分の流れが促進され逆に蒸発速度が

速くなるケースが Eloukabi et al.6-8)より報告されているが、本研究の場合は材料中の塩の存

在は蒸発速度の低下に寄与した。蒸発速度に関しては純水を吸水させた場合は、6-2 節で述

べた capillary regime と diffusive regime の明確な区別がつく。b.NaCL 飽和塩溶液の場合

はばらつきが大きく蒸発過程の判別がつきにくいが、c-1 については Desarnaud et al.6-3)の

検討と同様に capillary regime と diffusive regime の間に緩やかな遷移期間がみられる。c-

2 の場合は capillary regime と遷移期間の区別がつかない。 

図 6.7、図 6.8 に、純水、Na2SO4 塩溶液を含ませたレンガの積算蒸発量、および蒸発速度

の経時変化をそれぞれ示す。図より硫酸ナトリウム塩についても塩化ナトリウム塩と同様

に塩を含むほど蒸発速度が遅くなっていることが分かる。e-1. Na2SO4 不飽和塩溶液 (4g / 

100g)の場合、純水を吸水させたものより、４つの試験体のばらつきが大きくなっており、

これには塩析出性状の不均質性が影響している可能性が考えられる。乾燥速度に関しては、

飽和塩溶液を吸水させた場合にはすぐに diffusive regime に移行し、試験体表面への移流が

抑制されているものと推測される。また e-1. Na2SO4 不飽和塩溶液 (4g / 100g)の場合は、

c-1. NaCl 塩溶液（8 g/100 g 水）と同様に capillary regime と diffusive regime の間に遷移

期間が確認される。このことからおそらく塩濃度の変化に起因する、蒸気圧降下や塩の析出

が遷移期間の発現に影響しているものと推測される。 
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図 6.7 塩化ナトリウム塩溶液を含ませた試料の積算蒸発量 

 

図 6.8 塩化ナトリウム塩溶液を含ませた試料の蒸発速度 
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図 6.9 硫酸ナトリウム塩溶液を含ませた試料の積算蒸発量 

 

図 6.10 硫酸ナトリウム塩溶液を含ませた試料の蒸発速度 
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6－5. 画像解析による塩の析出性状の定量化 

表 6.1 に示した実験条件の内、NaCl 飽和塩溶液および Na2SO4 飽和塩溶液を含ませた場

合を対象に、画像解析により塩の析出性状の定量化を行う。 

 

6-5-1. 画像解析による実質部と空隙部の判別 

図 6.11 に乾燥状態のレンガの CT 画像を空隙と実質部に 2 値化し、得られた空隙の高さ

方向の分布を示す。この試験体は、以下に示す NaCl 飽和塩溶液を使用した実験に使用した

ものに相当する。画像解析によって同定された試験体全体の空隙率は 0.195 [m3 / m3]であ

り、重量測定から得られた実際の空隙率 0.240 [m3 / m3]の約 81%に相当した。この差は図

6.3 に示した空隙系のうち空間分解能（2.74μm/pixel）以下のものを識別できないことを考

慮すると妥当である。また 3 分割した画像を重ね合わせているが連結部分もつながってい

る。図 6.11 より、対象とするレンガは画像の横方向に大きな空隙が存在し、その結果高さ

方向に空隙の分布存在することが分かる。おそらくこの特徴はレンガがこの方向に圧力を

かけて形成されたことに起因すると思われる。 

 

 

図 6.11 画像解析で得られた空隙率の高さ方向の分布 

 

6-5-2. NaCl 飽和塩溶液を含ませた試料における塩析出の定量化 

NaCl 飽和塩溶液を含ませた場合の画像解析の結果と重量測定の結果から推定した塩析出

量との関係を比較し、画像解析による結晶の同定の妥当性を検証する。NaCl は溶解度の温
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度依存性も小さく安定相も一種類のみであるため、飽和塩溶液の場合は水分蒸発量と飽和

の溶解度から単純に塩の析出量を求めることができる。図 6.12 は、重量測定と CT 画像解

析で得られた析出した塩の総量の時間変化を比較したものである。重量測定で得られた析

出量は、塩分濃度が飽和濃度を超えると塩の結晶が析出すると仮定して、水分蒸発量から算

出したものである。 

画像解析で確認された塩の析出量は、水分蒸発量から算定した塩分量と比較し、60 分で

1.68 倍、120 分で 0.91 倍、180 分で 0.87 倍、480 分で 0.92 倍となった。60 分に関しては

画像解析において過大評価しているもののそれ以外はおおむねの一致が見られた。60 分で

過大評価になる理由としては、乾燥速度が速く撮影にかかる時間中の塩析出の変化が大き

いことなどが想定される。 

以上の結果から、上記で示した手順により放射光 X 線 CT で撮影した画像を分析するこ

とで、多孔質材料中の結晶形成の動的な挙動が把握可能であることが確認された。 

 

 

図 6.12 画像解析と重量測定から算定した塩の析出量の比較 

（重量測定による算定値は，3 つの試料の平均値，最小値と最大値） 

 

図 6.13 は、画像解析によって同定された塩の結晶の空間分布の時間変化を示したもので

ある。塩の析出は、120 分までは材料の表面に集中し（＝エフロレッセンス）、それ以降は

内部に進行している（＝サブエフロレッセンス）。塩化ナトリウムは溶解度の温度依存性も

ごくわずかであることから、塩析出は水分蒸発が引き金となっている。このことと 6-2 節の

図 6.1 で示した多孔質材料での蒸発の理論を照らし合わせると、120 分までは材料表面で蒸

発が起きていることから、材料内の溶液が毛細管現象によって表面まで運ばれそこで蒸発、

析出していると考えられる。それ以降は材料内部で蒸発していることから、液水の連続性が

途切れ、乾燥前線が後退することで材料の内部で蒸発が生じ、それによって塩が析出してい
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るものと考えられる。よって 120 分までの蒸発速度の低下には表層での塩析出によって抵

抗が生じること、それ以降の時間の蒸発速度の低下には表面の塩の析出に加え内部での塩

の析出による空隙構造の変化も影響をしていると考えられる。 

 

 

図 6.13 析出した塩化ナトリウムの深さ方向の分布 

図 6.14 は材料表面近くでの塩の結晶成長の様子を示したものである。いわゆるカリフラワ

ー状の塩の析出が観察され、赤で示した 30 分の時点での析出塩を中心にして時間が経過す

るにつれて結晶が成長している様子が観察された。また塩の結晶と材料の実質部はほとん

ど接触していないことから、試験体上部での塩の析出は実質的には多孔質材料と同等の働

きをする。それゆえに多孔質材料からの蒸発の理論を大きく逸脱しない結果になったのだ

ろう。 

図 6.15、6.16 は乾燥開始から 30 分、120 分、480 分後の４相（実質部、空隙、塩溶液、

塩結晶）の同定結果である。なお溶液に関しては空隙（空気）とのグレーバリューの被りが
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大きいため、完全な分離が難しいことから参考として示す。30 分、120 分では大きな孔に

しか塩の析出が見られなかったのに対し、480 分では小さな孔にも塩の析出が見られるよう

になる。大きな孔から順に乾燥が進むことは、Kelvin 式とも矛盾せず、定性的に正しい結果

と考えられる。また参考データではあるものの、30 分の段階では塩の結晶と材料実質部の

境界に液膜が存在するため材料上面の塩の結晶と材料実質部は接触していない。480 分の段

階では結晶と実質部の間の液膜が消失している。この結果も蒸発の理論と矛盾がなく、初期

段階では液水が試験体上面まで移動しそこで析出していたのに対し、後半では材料表面へ

の移流がなくなり水蒸気の拡散が水分移動の主なメカニズムになっていることを意味する。 

 

図 6.14 材料表面での塩の結晶成長 

 

図 6.15 画像解析による物質の同定結果 （表面近傍の拡大） 
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図 6.16 画像解析による物質の同定結果 

6-5-3. Na2SO4 塩溶液を含ませたレンガにおける塩の析出性状の定量化 

 次に NaCl 塩の場合と同様の手順で Na2SO4 塩の析出性状について検討を行う。Na2SO4

塩の留意点は複数種類の安定相を有することであり、このことが Na2SO4 塩での塩類風化メ

カニズム解明の困難さの要因となっている。図 6.17 の相図は硫酸ナトリウムの析出温湿度

条件を示した図である。図から単純に判断すると CT 撮影時の環境条件（26.5°C、相対湿

度は 33%）では無水塩である Thenardite（Na2SO4）が析出することが想定される。しかし
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ながら、多孔質材料中における塩析出性状は周辺温湿度から想定されるものとは異なるふ

るまいをすることを Espinosa et al. 6－10）によって指摘されている。以下でその内容を紹介

する。 

多孔質材料からの硫酸ナトリウム塩溶液蒸発過程における析出相を解明する目的で、

21℃、30％rh の環境条件下で溶液の乾燥過程の析出塩の検証を行った。バルク溶液からの

溶液を乾燥させた際（図 6.18-a）は周辺環境から想定される通り、無水塩である Thenardite

（Na2SO4）が析出したのに対し、間隙からの水分蒸発を想定した実験（図 6.18-b）ではま

ず Mirabilite （Na2SO4・10H2O）が析出し、その後ゆっくり水和水を失い（風解)Thenardite

（Na2SO4）に相変化することが確認された。つまりたとえ雰囲気空気が Thenardite（Na2SO4）

の析出条件だったとしても、間隙内では Thenardite（Na2SO4）と Mirabilite （Na2SO4・

10H2O）が共存するような状況が生まれることがあり、表層で Thenardite（Na2SO4）が析

出していてもその奥で Mirabilite （Na2SO4・10H2O）が析出する可能性が高いことを示し

ている 6－10）。 

 

 

図 6.17 硫酸ナトリウム塩の相図と溶解度 6－9） 
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図 6.18 21℃、30％rh 環境下におけるバルク溶液（a）とペトリ皿からの乾燥過程の塩析

出性状（Espinosa, 2012）6－10） 

本研究ではこの結果を踏まえ、多孔質材料中において特に塩析出の初期段階においては

Thenardite（Na2SO4）と Mirabilite （Na2SO4・10H2O）が共存して存在している可能性が

高いことを前提に検討を行った。表 6.3 に示した硫酸ナトリウム塩の密度とモル体積をもと

に、水分蒸発量から Thenardite（Na2SO4）のみが析出した場合と Mirabilite （Na2SO4・

10H2O）のみが析出した場合の容積を求め、画像解析から同定した塩の量と比較する。図

6.19 にその結果を示す。黒いマーカーが画像解析から同定された塩の容積である。この結

果を見ると、実験時は Mirabilite （Na2SO4・10H2O）がより多く析出していたと考えられ

る。ここで X 線 CT 画像から同定された図 6.4 のグレーバリューの析出塩の値を確認する。

このグレーバリューは密度と対応づけて見ることが可能である。図より、NaCl の固体実質

部に対する析出塩のグレーバリューは、Na2SO4 の固体実質部に対する析出塩のグレーバリ

ューより高く、NaCl の析出塩の密度の方が高くなっていると考えられる。表 6.3 に示した

通り、NaCl の結晶である Halite の密度は 2.16  g/cm3、Thenardite（Na2SO4）の密度は

2.689 g/cm3 であり、もし無水塩である Thenardite（Na2SO4）が析出している場合、グレー

バリューはより高い値になるはずであるが、逆の結果になっている。この結果についても密

度の低い Na２SO4・10H2O（密度 1.466g/cm3）の影響を受けていると考えられ、実験中に

Mirabilite （Na2SO4・10H2O）が析出していたことを支持する結果になっている。 

 

 

 

 



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第６章 乾燥過程の塩析出による空隙構造変化の定量化と飽和の透水係数の算定  

  

225 

  

表 6.3 硫酸ナトリウム塩の密度・体積 6－9） 

 g/molar g / cm3 cm3/molar 

Na２SO4 142.04 2.689 53.11 

Na2SO4・7H2O 268.14 ‐  ‐ 

Na2SO4・10H2O 322.19 1.466 219.8 

NaCl 27.02 2.16  

 

 

図 6.19 画像解析と重量測定から算定した塩の容積の比較（重量測定による算定値は，3

つの試料の平均値，最小値と最大値） 

図 6.20 に画像解析による材料表面近くでの析出塩の分布、図 6.21,22 に物質の同定結果

を示す。図 6.21,22 の溶液の同定結果については、NaCl 同様に参照値である。図 6.20 より

硫酸ナトリウム塩の場合、乾燥開始から 30 分の段階ですでに表面から 0.5 ㎜まで塩の析出

が生じており、徐々にそれより内部で析出が進行する様子が確認される。図 6.21,22 を見る

と、NaCl の場合と異なり、30 分の段階ですでに試験体の上面結晶と実質部が接触しており

両者の間に NaCl の時には存在していた液膜が存在していない。また 420 分の段階におい

ても材料表面近くの比較的大きな空隙中に溶液が存在することから、通常の多孔質材料か

らの水分蒸発のように材料内での液水の材料表面までの流れが途切れて拡散支配領域

（diffusive regime）に移行したわけではなく、空隙内で結晶が析出したことにより、液水が

移動できる領域が少なくなったために、材料内で蒸発し蒸気として排出されたものと考え
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られる。NaCl と Na2SO4の空隙の詰まり方に違いがみられる要因としては、まず第一に NaCl

の飽和相対湿度 75％rh、硫酸ナトリウム塩は 94％rｈであることから、硫酸ナトリウムがよ

り高湿な状態で析出し易く、さらに Na2SO4 の方がより小さな空隙（30％rh の環境条件で

は細孔半径が約 1.0μm 以上の空隙で析出可能）で析出しやすいということが挙げられる。

また Mirabilite （Na2SO4・10H2O）の結晶は、同モルの塩化ナトリウム塩と比べ約 8 倍の

体積であるため、空隙を詰まらせやすいものと考えられる。 

 

 

図 6.20 画像解析から求めた上部の表面近くでの析出塩の分布 

 

 

図 6.21 画像解析による物質の同定結果 （表面近傍の拡大） 
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図 6.22  画像解析による物質の同定結果 

 

6－6. 塩析出に伴う空隙構造の変化の定量化と溶液の拡散性に与える影響 

 6－5 節で示した、画像解析による析出塩の同定結果を利用し、塩の析出に伴う空隙構造

の変化が溶液の移動物性に与える影響を検討する。塩の結晶は溶液の輸送に対しては実質

部と同等のふるまいをすると考え、残りの空気、溶液からなる部分を物質が移動可能な領域



第 2 部 レンガの表面電気的特性と塩析出が塩溶液の拡散係数に及ぼす影響 

第６章 乾燥過程の塩析出による空隙構造変化の定量化と飽和の透水係数の算定  

  

228 

  

とみなして、空隙構造の解析を行った。３DMA の解析パッケージでは輸送現象に寄与しな

い孤立する空隙を除いた空隙率である有効空隙率[m3/m3]、ポアとスロート半径の頻度分布、

比表面積、屈曲度が算定可能である。これらのパラメータを用いて、飽和の透水係数を算定

する。 

 

6-6-1. 塩の析出量と有効空隙率の関係 

対象レンガは高さ方向のスライスごとの空隙率の違いが大きいため（図 6.11）、単純に容

積含塩水率[m3/m3]を指標にして、塩析出量と空隙構造の変化を比べることが困難である。

そこで本研究では、空隙の容積に対する塩の結晶の飽和度 Scr を用いて、結晶生成量と物性

の変化を評価する。ここで、空気、溶液、結晶の飽和度は式（6－3）で示され、一般に熱水

分塩の同時移動と析出の連成解析では、式（6－4）の関係が成立することを前提に計算が行

われている。 

 

𝑆𝑎𝑖𝑟＝
𝑉𝑎𝑖𝑟

𝑉𝑣𝑜𝑖𝑑
 , 𝑆𝑠𝑜𝑙＝

𝑉𝑠𝑜𝑙

𝑉𝑣𝑜𝑖𝑑
 , 𝑆𝑐𝑟＝

𝑉𝑐𝑟

𝑉𝑣𝑜𝑖𝑑
      （6－3） 

𝑆𝑎𝑖𝑟 + 𝑆𝑠𝑜𝑙 + 𝑆𝑐𝑟 = 1           （6－4） 

 

ここで、塩の析出によって孤立する空隙が存在しない場合は、塩析出後の塩の占有率と空隙

率が以下の関係で示される。3DMA のパッケージでは孤立する空隙を除き、連結する空隙

のみを有効空隙率𝜓𝑒𝑓𝑓として計算可能である。塩の析出によって孤立する空隙が形成され

ていない場合は𝜓𝑒𝑓𝑓＝𝜓𝑎𝑖𝑟になるはずである。 

 

𝜓𝑎𝑖𝑟＝𝜓𝑜(1 − 𝑆𝑐𝑟)        （6－5） 

 

 図 6.23 と図 6.24 にそれぞれ、NaCl 飽和塩溶液を含浸させた場合と、Na2SO4 飽和塩溶

液を含浸させた場合の塩の結晶の飽和度と有効空隙率と式（6－5）の関係から求めた空隙率

の関係を示す。図 6.23 より塩化ナトリウム塩の飽和塩溶液を含ませた場合、表面から 0.274-

0.548 mm の範囲を除き、表面から奥に行くほど塩の 表面から少し下面において、一旦塩

析出量が減少する傾向は、Daher ら 6－10）が NaCl を対象にＸ線 CT を用いて、塩の結晶分

布を同定した際も確認されている。おそらく析出量が減少する位置は、前半の段階（Capillary 

regime）で塩析出が集中する箇所と、後半の段階（Diffusive regime）で塩析出が生じる箇

所の遷移点であるものと推定される。また、有効空隙率と塩の飽和度から求めた空隙率に 1：

1 の関係が確認されたことから、今回の検討では塩析出に伴う孤立する空隙は形成されなか

ったと考えられる。 
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 図 6.24 より硫酸ナトリウム塩の飽和塩溶液を含ませた場合、0-0.274 mm に特に塩析出

が集中していることが分かる。また有効空隙率と塩の飽和度から求めた空隙率を比較する

と、0-0.174 mm の範囲では、1：1 の関係からずれる箇所も確認され、塩析出に伴い、物質

移動に影響しない孤立する空隙が新たに形成されたと考えられる。 

 

図 6.23 塩の占有率と有効空隙率の関係（NaCl 飽和塩溶液） 

 

図 6.24 塩の占有率と有効空隙率の関係（Na2SO4 飽和塩溶液） 

 

6-6-2. .材料内部での塩の析出が透水係数に与える影響 

本研究では式(6-3)に示す Kozeny-Carman 式から塩の析出量と飽和の透水係数の関

係を整理する。Kozeny-Carman 式は、土壌や石材に対して妥当性が検証されていること 

6-13,14,15)、第 2 章で示した通り、空隙構造と溶液の移動の関係を理論的に示したものであ

ることから、ここでの検討に採用した。画像解析から得られた有効空隙率、比表面積の

値から透水係数を計算した。  
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𝐾𝑠𝑎𝑡 =
𝜓𝑒𝑓𝑓

3

k𝑜𝑆𝑣
2(1 − 𝜓𝑒𝑓𝑓)

2

𝜌𝑠𝑜𝑙𝑔

휂𝑠𝑜𝑙
 (6－3) 

 

ここで、𝜓𝑒𝑓𝑓 [m3/m3]は有効空隙率、Sv [cm-1]は比表面積、ρsol [g/cm3]は溶液の密

度、휂𝑠𝑜𝑙 [g/(cm・s)]は溶液の粘性、g [cm s-2]は重力加速度を表す。𝑘𝑜は Kozeny 定

数であり、空隙の形状によって変化する 6－4,12,13,14）。図 6.11 に示した通り、レンガの

空隙は細長い形状をしているため、𝑘𝑜 = 1.5 を採用し、飽和の透水係数を算定した。 

乾燥状態のレンガの 3 次元画像を対象に、細線分化処理により求めた空隙に関す

るパラメータを Kozeny-Carman の式に代入したところ、飽和の透水係数は 1.5×10-

3～2.5×10-3[cm/s]となった。一方、第 3 章で示した吸水実験から求めた飽和の透水

係数[cm/s]は、8.24×10-3～1.3×10-2[cm/s]であり（表 3.6 参照）、オーダーとしては

画像解析から求めた透水係数と吸水実験から求めた透水係数に概ねの一致が見られ

た。  

 

ここでの検討は、塩析出が溶液の移動にあたえる影響を評価することが目的であること

から、乾燥状態と塩析出後の透水係数の比較により、材料内での塩析出量と透水係数の関係

を評価する。 塩析出に伴う、拡散係数の変化は式（6－4）で示す。ここで、Kozeny-Carman

式のうち、空隙構造に関係する係数として、比表面積𝑆𝑣と有効空隙率𝜓𝑒𝑓𝑓に関する係数を式

（6－5）に示す。 

 

𝐾𝑠𝑎𝑡,𝑐𝑟 𝐾𝑠𝑎𝑡,𝑜 =
𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟

3

𝑆𝑣,𝑐𝑟
2 (1−𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟)

2 ∙
𝑆𝑣,𝑜

2 (1−𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑜)
2

𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟
3⁄ ∙

𝜌𝑠𝑜𝑙

𝜂𝑠𝑜𝑙

𝜂𝑤

𝜌𝑤
                      (6-4) 

𝐹1(𝑆𝑣) =
1

𝑆𝑣,𝑐𝑟
2

𝑆𝑣,𝑜
2

1
 , 𝐹2(𝜓𝑒𝑓𝑓) =

𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟
3

(1−𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟)
2 ∙

(1−𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑜)
2

𝜓𝑒𝑓𝑓,𝑐𝑟
3            （6-5） 

 

 図 6. 25 は、塩分の析出に伴う飽和透水係数の低下の度合いを示している。塩化ナトリウ

ム飽和塩溶液を含ませた場合（a）も硫酸ナトリウム塩飽和塩溶液を含ませた場合（b）も塩

の飽和度に対して、ほぼ線形に透水係数が低下することが分かる。塩化ナトリウム飽和塩溶

液を含ませた場合に関しては、表面近傍がやや低めの値となっている。 

図 6.26 は NaCl が析出した際の塩析出量と空隙構造に関連する係数の変化を示す。有効

空隙率に関する係数が線形に減少するのに対して、比表面積の変化は表面近くの 0-0.274 

mm を除き析出量が増えるほど比表面積が小さくなるため係数𝐹1(𝑆𝑣)が増加している。材

料表面から 0－0.274 mm は表面での比表面積の変化が特異的であるのは、2 つの乾燥過程

における塩の析出性状の違いがこの要因になっているものと考えられる。 
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図 6.16 に示した通り乾燥の初期段階には大きな空隙から先行してカリフラワー上の結晶

が生成され、生成された結晶によって析出前と比較し比表面積が大きくなる。一方蒸発の後

半段階には、液水の連結性が消失したあとに周辺の蒸気の流入にともない材料内部で吸着

水が蒸発することにより析出が生じる。後半の段階で水分が残っている空隙は比較的小さ

な空隙であることから、ここでの塩析出は逆に空隙の詰まりを発生させ比表面積を小さく

するものと考えられる。材料表面から 0-0.274 mm は 180 分の段階ではエフロレッセンス

の影響をより強く受けるため比表面積が増加し他の深さと比べ𝐹1(𝑆𝑣)が小さくなり、その後

480 分までの間には後半の蒸発過程の影響により小さな空隙で析出が進むため比表面積が

180 分の段階より小さくなり、𝐹1(𝑆𝑣)も 180 分より大きくなったものと考えられる。 

図 6.27 は Na2SO4 が析出した際の塩析出量と空隙構造に関連する係数の変化を示す。

Na2SO4 の場合は塩化ナトリウムの場合と異なり、塩の析出に伴い単純に比表面積と有効空

隙率の低下が生じており、有効空隙率の減少の影響により飽和の透水係数が小さくなった。 

 

 

図 6.25  塩の析出量と透水係数の減少度 
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図 6.26 NaCl が析出した際の空隙構造に関連する係数の変化 

(a.比表面積の影響、b.有効空隙率の影響） 

 

図 6.27  Na2SO4 の析出が際の空隙構造に関連する係数の変化 

(a. 比表面積の影響、b. 有効空隙率の影響） 

 

6－7. まとめ 

第 6 章では塩の析出に伴う細孔構造の変化が焼成レンガの物質輸送特性に及ぼす影響を

明らかにするため、塩化ナトリウムと硫酸ナトリウム塩溶液を含ませた煉瓦の乾燥実験を

行った。実験は蒸発仮定における塩析出および蒸気圧降下に伴う蒸発速度の変化を把握す

ることを目的とした重量測定と、乾燥過程の結晶の生成の動的な挙動把握することを目的

とした放射光 X 線 CT による 3 次元画像撮影の 2 つの方法からなる。  

塩を含む場合、塩の含有量が増えるほど蒸発速度が遅くなることが確認された。また塩化
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ナトリウムの飽和塩溶液を含ませた試料に関して、3 次元画像の画像解析により同定した

析出塩の量と水分蒸発量から算定した塩析出量に概ねの一致が見られたことから画像解析

により多孔質材料中での塩析出を定量的に評価可能であることを確認した。またこの解析

手法は硫酸ナトリウム塩のような複数の相を有する塩に対しても有効であり、今回の検討

ケースでは水和塩であるミラビライトの析出量が多いことが示された。  

2 種類の塩類では析出性状が大きく異なり、塩化ナトリウムが蒸発の理論に従い、乾燥の初

期段階には材料表面、乾燥の後半段階の蒸気拡散支配領域では材料内部で塩析出すること

が示された。一方、硫酸ナトリウム塩では初期の結晶生成の時点で表面近くの空隙が詰まっ

てしまうため、それ以降は材料表面に液水が移動できず材料内部でゆるやかに析出が進行

する様子が確認された。  

さらに画像解析によって得られた塩析出後の画像と塩析出が生じていない乾燥状態のレ

ンガの画像に対して、結晶と実質部と同等と見なして 3 次元細線分化処理を行い空隙構造

に関するパラメータを計算し、それを Kozeny-Carman 式に代入することで塩の析出量と

飽和の透水係数の変化の関係について検討を行った。塩化ナトリウム、硫酸ナトリウム塩の

場合のどちらの塩の析出によって概ね線形的に飽和の透水係数が減少することが確認され

た。だたし、NaCl に関しては、蒸発の前半の過程と後半の過程で塩析出が生じやすい空隙

の特徴が異なることから、蒸発の過程によって析出が溶液輸送に与える影響が異なる可能

性があることが確認された。  

今後は不飽和を含めた水分拡散性状や、水蒸気拡散性状の理解も必要である。また蒸発 

過程に伴う塩析出過程の理論的解析の必要性と考えられる。 
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第 7 章 第 2 部の総括 

 

 

7－1．第 2 部のまとめ 

塩析出による劣化対策における壁体乾燥過程において重要となる多孔質材料中の塩溶液

の移動の定量的な予測を目的として、組積造建築の主な構成材料である焼成レンガを対象

に、塩溶液の物理的特性、表面電荷、塩の析出が与える影響を明らかにすることを目的に検

討を行った。 

ここでは組積造建築において問題になることが多い、塩化ナトリウム（NaCl）と硫酸ナ

トリウム（Na2SO4）を対象に検討を行った。 

以下に各章で得られた結果を以下にまとめる。 

 

第 1 章「序論」では、塩類風化の予測モデルの開発にかかる動向と多孔質材料中の塩が溶液

の移動に与える影響について検討した先行研究を整理し、多孔質材料中の塩溶液の輸送の

定量的な予測における課題を示した。  

 

第 2 章「熱水分塩同時移動と析出・溶解過程の連成の解析に関する基礎理論と溶液の移動

に影響を与える因子」では、熱水分塩の同時移動と析出溶解の連成解析の基礎理論を示し、

計算を行う上で必要な物性条件について整理した。塩類風化の予測においては、塩濃度が溶

液の移動性状と塩析出の支配的要因になることから、塩濃度を精緻に再現することが重要

である。 

また材料中の溶液の流れの理論を示し、溶液移動に影響を及ぼす因子として空隙構造や

溶液の物理的特性が与える影響を整理した。空隙の分岐や収斂といった幾何学形状に関わ

る要素で考慮できていないものがあるものの、毛管中の溶液の流れの理論から導出された

Kozeny-Carman 式で有効空隙率、比表面積、屈曲度、細孔半径といった空隙構造に関する

パラメータと溶液の物理的特性の影響を考慮した検討が可能であると考え、この式を用い

て第 6 章において塩の析出に伴う空隙構造の変化が溶液の輸送性状に与える影響を評価す

ることにした。 

さらに表面電荷が存在する場合の材料表面近傍の電解質溶液中のイオン分布の支配則を

示した。吸水過程のイオンの吸着が確認された先行研究の実験結果を元に純水と NaCl 塩溶

液の拡散係数と同定した結果、溶液の表面張力と粘性といった物理的特性で想定されるよ

り吸水速度が低下した。この結果から、表面電荷を有する場合、それが多孔質材料中での移

流に影響を及ぼす可能性があることが確認された。 
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第 3 章「焼成レンガの空隙構造と水分移動物性」では第 2 部の次章以降の実験で用いる、

レンガの空隙構造および水分移動に関する基礎物性値を示した。実験に用いるレンガの特

徴は以下の通りである。 

１）2 種類のレンガは細孔径分布に大きな差異はなく、主にμm オーダーの空隙を多く有す

ることから、毛管力による水分移動が発生しやすい材料であることを確認した。 

２）また同一試料から切り出した試験体の吸水実験の結果から、対象とする焼成レンガは不

均質性が高く、中央部の方が端部より水分拡散係数が小さいことが確認された。この結果を

踏まえて、以下の第 4 章の吸水実験では同一試料を用いて純水と塩溶液の吸水実験を行う

ことにした。 

 

第 4 章「塩溶液の吸水実験による純水と液水の拡散係数の測定」では、吸水実験を行い、

純水吸水時と塩溶液吸水時の溶液の移動特性の変化を比較した。吸水実験は、吸収された水

分の総量の経時変化を測定する重量測定による方法と、材料中の含水率の分布を経時変化

を測定できるガンマ線減衰法の 2 つの方法で実施した。前者からは毛管吸収係数、後者か

らは毛管吸収係数と溶液の拡散係数を求めた。 

１）上記の 2 つの方法から得られた毛管吸収係数は概ね近い値となったことから、ガンマ

線減衰法で材料内の含塩水率に関して妥当な値を得られることを確認した。  

２）塩の濃度や種類に関わらず、すべての実験条件において、毛管吸収係数と溶液の拡散係

数は表面張力、密度、粘度係数といったバルク溶液の物理的特性から推定される値よりも小

さくなった。本研究で用いる焼成レンガを対象に、溶液の物理的特性の変化のみを考慮して、

塩溶液の移動を計算すると、実際よりも水やイオンの移動を過大評価する可能性が高い。  

 

第 5 章「電気粘性効果が移流の拡散性に及ぼす影響の検証」では、材料の表面電荷が塩溶

液の輸送に及ぼす影響を検討した。 

まず対象とするレンガの表面電荷とイオンの吸着特性の確認を行い以下の結果を得た。 

1） レーザー・ドップラー法によるゼータ電位の測定により、実験に用いた 2 種類の国産焼

成レンガは-30.5 から -25.6[mV]の負の電荷を有することを確認した。この値は、粘土鉱物

のゼータ電位と同定度である。 

2）IC 分析により、塩化ナトリウム（NaCl）もしくは硫酸ナトリウム（Na2SO4）を含ませ

たレンガの粉体からは、純水を含ませたものより、多量の Ca イオン、K イオンが確認され、

Na イオンとこれらのイオンが交換された可能性が高い。 

 

また見掛けの粘性上昇に関する理論式から、第 4 章の吸水実験時に想定される電気粘性効

果による見かけの粘性係数を計算した。電気粘性効果による見かけの粘性係数は、材料のゼ

ータ電位、塩溶液の濃度、細孔半径に強く依存し、第 4 章の実験に用いた塩の種類と濃度、

第 3 章で示した細孔径分布、ゼータ電位の測定結果を計算に考慮した。 
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３）電気粘性効果による見かけの粘性係数は、第 4 章で用いた塩溶液ではサブミクロン領

域の細孔（0.1～1μm）で極大値をとる。また、第 4 章の実験結果との比較から、電気粘性

効果による見かけの粘性係数の理論式により、実験結果で観察された塩化ナトリウム塩溶

液の吸水速度の低下を概ね説明できることを確認した。 

4）以上の結果から、対象レンガの溶液の拡散係数の測定値がバルク溶液の物理的特性から

想定されるものより低下した理由は、使用したレンガが表面電荷を有するために、レンガの

特にサブミクロン領域の細孔で、電気粘性効果により見かけの粘性係数が上昇したことが

要因であると結論づけた。 

 

第 6 章「乾燥過程の塩析出による空隙構造変化の定量化と飽和の透水係数の算定」では、

塩の析出に伴う細孔構造の変化が焼成レンガの物質輸送特性に及ぼす影響を明らかにする

ため、塩化ナトリウムと硫酸ナトリウム塩溶液を含ませたレンガの乾燥実験を行った。実験

は、蒸発仮定における塩析出および蒸気圧降下に伴う蒸発速度の変化を把握することを目

的とした重量測定と、乾燥過程の結晶の生成の動的な挙動を把握することを目的とした放

射光 X 線 CT による 3 次元画像撮影の 2 つの方法を用いて行われ、両方の実験結果を元に

検討を行った。 

 

まず、画像解析による塩の析出量の同定に関して、以下の知見を得た。 

１）材料実質部と塩の結晶の輝度値の重なりが大きかったため、乾燥時の 3 次元画像を実

質部と空隙で 2 値化し空隙の位置を特定することで、乾燥過程のある時間の 3 次元画像の

解析対象を空隙構造のみに限定することを行った。塩化ナトリウムの飽和塩溶液を含ませ

た試料に関して、3 次元画像の画像解析により同定した析出量と水分蒸発量から算定した塩

析出量に概ねの一致が見られたことから、本研究で実施した画像解析手法により、多孔質材

料中での塩析出量を精度よく求めることが可能であることが確認された。 

 

２）硫酸ナトリウム塩に関しても、同様の手順で、塩の結晶の輝度値から析出した塩の容積

を求めた。水分蒸発量から求めた塩の析出量との比較から、非水和塩であるテナルダイトよ

り水和塩であるミラビライトの析出量が多いことが示された。多孔質材料内で析出する塩

の相は、周辺の温湿度環境から想定されるものと異なることが示唆された。CT の画像解析

は、こうした複数種類の安定相を有する塩の結晶相の同定にも有効であることが新たな知

見として得られた。 

 

次に、画像解析による塩の同定結果から、2 種類の塩の析出性状について以下の知見が得

られた。 

３）2 種類の塩類では析出性状が大きく異なり、塩化ナトリウムが蒸発の理論に従い、乾燥

の初期段階には材料表面、乾燥の後半段階の蒸気拡散支配領域では材料内部で塩析出する
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ことが確認された。一方、硫酸ナトリウム塩では初期の結晶生成の時点で表面近くの空隙が

詰まってしまうため、一旦塩が析出すると材料表面に液水が移動できず材料内部でゆるや

かに析出が進行する様子が確認された。 

 

画像解析によって得られた塩析出後の画像と塩析出が生じていない乾燥状態のレンガの画

像に対して、結晶と実質部と同等と見なして 3 次元細線分化処理を行い空隙構造に関する

パラメータを計算し、それを Kozeny-Carman 式に代入することで塩の析出量と飽和の透水

係数の関係を整理した。 

４）塩化ナトリウム塩、硫酸ナトリウム塩のどちらも塩の析出量に対して概ね線形的に飽

和の透水係数が減少することが確認された。 

５）塩化ナトリウムに関しては、蒸発の前半の過程と後半の過程で塩析出が生じやすい空

隙の特徴が異なることから、蒸発の過程によって析出が溶液移動に与える影響が異な

る可能性があることが確認された。 

 

7－2．今後の研究課題 

 本研究により、表面電荷を有するレンガにおいては塩溶液の移動速度が著しく低下する

ことが示された。このことから、表面電荷を有する材料中における物質の輸送を精緻に予測

するには、表面電荷に伴う影響を適切に考慮することが必要であると考えられる。現在の電

気粘性効果に伴う見かけの粘性上昇に関する研究は、単一の平行平板や円管を対象にする

ことが多く、複雑なものであっても精々くびれを有する単一の円管や交差のない円管の束

を対象としたものに限られる。レンガのような複雑な細孔構造を持つ多孔質材料に、電気粘

性効果の影響を理論的に定量化していくには、以下に示す研究的な課題が挙げられる。 

電気粘性効果による見かけ上の粘性係数の上昇は、ここで示した理論から明らかな様に

電解質溶液の濃度と細孔半径の数値パラメータの関係に依存しており、多孔質材料中では

電気粘性効果は局所的に強く作用するものと考えられる。また、塩濃度によって電気粘性効

果が強く発現する細孔径が変化する。これらの影響を理論的に検討するにはネットワーク

モデルのように細孔径分布や空隙のネットワーク構造が考慮可能なモデルの利用が有効で

あると考えられる。また、表面に吸着しているイオン種やその量によってゼータ電位が変化

することも課題であり、複数種の塩が混在している実現場を想定するとこれらの平衡関係

も明らかにすることも課題といえよう。 

 

 本研究で実施した画像解析の手順により、多孔質材料中での塩析出の動的な挙動を解明

し、材料内での塩析出が空隙構造に与える影響を定量的に示すことが可能になった。ここで

は Kozeny-Carman 式から材料内での塩の析出が飽和の透水係数に与える影響を示したが、

不飽和の領域を含む透水係数については検討できていない。材料表面での塩析出が、熱湿気

伝達や輸送に与える影響を解明するには、水分拡散性状に加え、水蒸気拡散性状の考慮も必
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要である。そのためには、乾燥過程の熱水分と塩の同時輸送と塩析出に関する理論的解析に

よる検討が必要であると考えられる。。 
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第 2 部 記号一覧 

 

𝜓 電位 mV ｆ イオンの摩擦係数  

𝜌𝑒 電荷密度 C/m3 c 塩濃度 mole/kg 

휀 比誘電率 － Ee 静電エネルギー J 

휀𝑜 真空の誘電率 F/m 𝐽𝑙 液相水分流 kg/m2s 

ζ ゼータ電位 mV 𝐽𝑣 気相水分流 kg/m2s 

𝑝 圧力 N/m2 Vc 塩の結晶のモル体

積 

m3/mole 

σ せん断応力 N/m2 D𝑖
𝑙 イオンの濃度勾配

の拡散係数 

m2 /s 

휂 粘性 Pa・s 𝐶𝑝 熱容量 J/(kg K) 

u 流速 m/s 𝐿  相変化熱 J/kg 

𝑘𝑤 固有透過度 cm/s 𝑞𝑒,𝑐 顕熱流 J/(m2 s) 

𝐾𝑤 水分伝導率 m2/s  𝑞𝑒,𝑎 潜熱流 J/(m2 s) 

𝐷𝑤 水分拡散係数 m2/s 𝜆 熱伝導率 W/(m K) 

𝑠𝑣 比表面積 1/m 𝐴𝑐𝑎𝑝 毛管吸収係数 kg/ (m2s0.5 ) 

𝐿𝑒 管の長さ cm 𝑈𝐸 電気泳動移動度 [𝑚2 𝑠𝑉⁄ ] 

𝑑𝑒 管の直径 cm ｆ イオンの摩擦係数 kg/s 

A 断面積 cm2 X 電場 N/C 

𝑉 容積 cm3    

Φ 空隙率 m3/m3    

𝜏 屈曲度 －    

𝛾 表面張力 N/m    

μ 化学ポテンシャ

ル 

J/mol    

κ デバイ長の逆数 1/m    

T 温度 K    

Z イオンの原子価 －    

X 電場 N/C    

I 電流 A    

      

 

 

 



 

241 

  

添え字 

w 純水       

sol 溶液 

cr 結晶 

air 空気 

 

定数 

𝑘𝐵 ボルツマン定数 1.38066×10－23 J/K 

𝑒 単位電荷  1.60218×10－19  C 

Na アボガドロ定数 6.02214×1023 1/mol 

R 気体定数 8.31451  Ｊ／Ｋｍｏｌ 

휀𝑜    
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論文・学術講演発表・研究資金 一覧 

 

A. 研究論文 学術雑誌 

 

1. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖堂

の壁体の雨水の浸透が壁画の劣化に与える影響、日本建築学会環境系論文集、2015 

年 80 巻 716 号 p. 1001-1011、https://doi.org/10.3130/aije.80.1001 

2. Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni Sasaki, 

Influence of wall composition on moisture related degradation of the wall surfaces 

in Hagia Sophia, Istanbul, Journal of Building Physics, 2021, 

https://doi.org/10.1177/1744259121996017 

 

B. 国内紀要 (査読あり) 

 

1．水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖

堂の屋内外環境が壁画劣化に及ぼす影響－相図による塩析出環境条件の検討－ 、

保存科学 60 号、89-102、2020 

 

C.  国際会議 学術講演  

 

1．Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni Sasaki, 

“Influence of the infiltrated rainwater on the degradation of the inner wall in Hagia 

Sophia, Istanbul”, 6th International Building Physics Conference, Torin, Italy, June, 

2015    

2．Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni Sasaki, 

“Influence of water evaporation on the degradation of the inner wall in Hagia Sophia, 

Istanbul”, 13th international congress on the deterioration and conservation of stone, 

Glasgow, Scotland, September, 2016                                                                     

3．Etsuko Mizutani, DaisukeOgura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni Sasaki,” 

Degradation of the wall paintings of Hagia Sophia in Istanbul”, Central European 

Symposium of Building Physics, Dresden, Germany, September, 2016                                                           

4. Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni 

Sasaki, ”Rainwater absorption and evaporation compared to degradation of wall 

paintings of Hagia Sophia, Istanbul” 4th International conference on the Archi-

Cultural Interaction through the Silk Road, Hyogo, Japan, July, 2016  

https://doi.org/10.3130/aije.80.1001
https://doi.org/10.1177/1744259121996017
https://researchmap.jp/e-mizutani/published_papers/33801460
https://researchmap.jp/e-mizutani/published_papers/33801460
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5. Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Takeshi Ishizaki, Masaru Abuku, Juni Sasaki, 

Environmental Research on Conservation Conditions of the Hagia Sophia Part 2: 

Numerical Analyses of Heat and Moisture Transfer to Study Deterioration of Outer 

Walls , International Hagia Sophia Symposium: Architecture and Preservation , September 2020  

6 ． Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Masaru Abuku, Hannelore Derluyn, Preliminary 

investigation of change of pore structure due to salt precipitation during evaporation 

in brick with X-ray computed tomography, Monument Future: Decay and Conservation of 

Stone 455-460 2020 

7．Etsuko Mizutani, Daisuke Ogura, Masaru Abuku, Hannelore Derluyn, EVALUATION OF 

CHANGE IN PORE NETWORK STRUCTURE CAUSED BY HALITE CRYSTALLISATION, 

Proceedings of SWBSS 2021 , 173－182 

 

D.  国内学会 学術講演 

 

 1. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美,、日高健一郎、 ハギア・

ソフィア大聖堂の壁画保存に関する研究 : (その 3) 内壁の仕上げ材が外壁および

壁画の劣化に与える影響の検討, 日本建築学会近畿支部研究報告集. 環境系, 54, 

273-276, 2014-05 

2. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美,、日高健一郎、 ハギア・

ソフィア大聖堂の壁画保存に関する研究 (その 3)内壁の仕上げ材が外壁および壁

画の劣化に与える影響の検討，学術講演梗概集 DVD，303-304, 2014-09 

3. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美, ハギア・ソフィア大聖

堂の壁画保存に関する研究 （その４）観光客からの熱水分発生が内壁表面におけ

る水分蒸発に及ぼす影響に関する検討、日本建築学会近畿支部研究報告集. 環境系、

55、253-256、2015-06 

4. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖堂

の壁画保存に関する研究 : (その 4) 観光客からの熱水分発生が内表面における

水分蒸発にもたらす影響の検討、学術講演梗概集 DVD、269-270、2015-09   

5. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖堂

の壁画保存に関する研究 （その５）内表面近傍での水分蒸発を抑制する堂内温湿

度の調整方法に関する検討、日本建築学会近畿支部研究報告集. 環境系、56、213-

216、2016-06 

6. 水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖堂

の壁画保存に関する研究(その 6)組積の層構成を考慮したモデルによる検討、学術

講演梗概集 DVD、441-444、2016-08                    

https://researchmap.jp/e-mizutani/presentations/32640632
https://researchmap.jp/e-mizutani/presentations/32640632
https://researchmap.jp/e-mizutani/presentations/32640632
https://researchmap.jp/e-mizutani/published_papers/32640596
https://researchmap.jp/e-mizutani/published_papers/32640596
https://researchmap.jp/e-mizutani/published_papers/32640596
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=415566
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=415566
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=415566
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=610790
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=610790
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=610790
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=367564
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=367564
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=367564
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=611249
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=611249
https://www.aij.or.jp/paper/detail.html?productId=611249
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7.水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、歴史的組積造建築物の塩

類風化の予測に関する研究 その 1 塩溶液の吸水蒸発実験による移動特性の把

握と塩溶液の拡散係数の同定、日本建築学会近畿支部研究報告集. 環境系、57、37-

40、2017-06 

8．水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、歴史的組積造建築物の

塩類風化による劣化メカニズムとその予測 （その１）塩溶液の吸水蒸発実験によ

る移動特性の把握と塩溶液の拡散係数の同定、学術講演梗概集 DVD 、237-238、

2017-07 

9．水谷悦子、小椋大輔、石崎武志、安福勝、佐々木淑美、ハギア・ソフィア大聖

堂の壁体内蓄積塩と周辺大気降下物中のイオン成分分析、日本文化財科学会大会、

2017-06-09 – 2017-06-11 

10．水谷悦子、小椋大輔、安福勝、歴史的組積造建築物の塩類風化による劣化メカ

ニズムとその予測 （その 2）ボルツマン変換による焼成レンガの塩溶液拡散係数

の同定とその低下要因の考察 、日本建築学会近畿支部研究報告集. 環境系、59、

173-176 

11． 水谷悦子、小椋大輔、安福勝、歴史的組積造建造物の塩類風化メカニズムと

その予測（その 2）NaCl 塩溶液を含ませたレンガの乾燥過程のマイクロフォーカ

スＸ線 CT による非定常塩析出性状の分析、学術講演梗概集 DVD 、69-70、2019-

07 

 

研究資金 

1．日本学術振興会  科学研究費助成事業 特別研究員奨励費 歴史的組積造建築の

塩析出による劣化メカニズムとその予測に関する研究（研究代表者：水谷悦子），

17J08888、2017 年 4 月 - 2019 年 3 月   

２．日本学術振興会 科学研究費助成事業 研究活動スタート支援 ，歴史的煉瓦造

建築物の保存に資する、煉瓦の電気的特性が塩類風化に及ぼす影響の解明（研究代

表者：水谷悦子）、19K23565、2019 年 8 月 - 2021 年 3 月  

３．平成 28 年度工学研究科馬詰研究奨励賞, 海外研修奨励金（京都大学後援会助

成金） 

４．第 2 部、第 6 章の実験は、大学院生提案型課題として、SP-ring8 の BL20B2・

BL20XU にて実施した。実施に際し、公益財団法人高輝度光科学研究センターよ

り旅費の支給を受けた。（課題番号：2018A1714, 2018B1756,/ BL20B2, 2018B 1757 

/BL20XU） 
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だきました。本研究は、先生が現地学芸員と信頼関係を築かれてきたからこそ実施できたも

のです。2013 年 9 月にイスタンブールでお二人にお会いしたのが本研究のはじまりであり、

大聖堂の保存-に関わる貴重な機会をいただけたこと厚く御礼申し上げます。 



 

246 

  

 

Universite de Pau et des Pays de l’Adour の Hannelore Derlyun 博士には、2 ヵ月半研修室

に滞在させていただき、材料物性の評価方法や塩溶液の移動や析出に関する実験の分析手

法について、ご指導いただきました。短い期間でありましたが、塩類風化に関して豊富な知

見を有する Derlyun 博士にご指導いただけたことは、今後の研究活動における財産となり

ました。深く感謝しております。 

 

公益財団法人高輝度光科学研究センター・八木直人博士には、SP-ring8 における実験計画

に際し、ビームラインの選定から申請手続きに至るまで多大なご支援いただきました。学会

での八木博士との出会いが、放射光Ｘ線 CT を用いた実験の着想につながりました。上杉健

太朗博士、星野真人博士には、実験に際し、技術的なご支援をいただきました。心より感謝

申し上げます。 

 

京都大学大学院 工学研究科、社会基盤工学専攻の木戸隆之祐助教、宮﨑 祐輔助教には、他

専攻にも関わらず様々なことを議論させていただき、また志同じくする二人の存在が励み

となりました。木戸先生には、特に多孔質材料の空隙構造と移動物性の関係を整理するうえ

で、重要な知見をご教示いただきました。大変感謝しております。 

 

独立行政法人国立文化財機構東京文化財研究所、佐野千絵名誉研究員、早川泰弘副所長、建

石徹センター長、秋山純子室長には、博士論文執筆にご理解とご支援をいただきました。ま

た独立行政法人国立文化財機構文化財防災センター・高妻洋成センター長、小谷竜介統括リ

ーダーには、センター発足直後の大事な時期にも関わらず、博士論文の執筆にお気遣いいた

だきました。同僚の後藤知美研究員には、仕事の実務面で多大なご助力いただきました。厚

く御礼申しあげます。  

 

国際的な情勢の影響による計画変更や、自身の就職により周りの環境も変わる中でも、こう

して本研究を遂行し学位論文をまとめることができたのは、以上の方々のみならず、多くの

ご支援とご指導のおかげです。 

 

最後に、博士後期過程への進学を後押しし、支えてくれた両親に心より感謝いたします。心

配ばかりかけましたが、こうして学位論文の完成を報告できることを何より嬉しく思いま

す。 

 

 

2022 年 2 月  

水谷悦子 
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