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水銀圧入式ポロシメｰタニおよび

岩石の内部空隙寸法分布の測定への適用

材為人1)｡高橋学2)

て.はじめに

岩石の透水特性や力学特性などは,岩石の種

類,年代,風化の程度などによって大きく変化す

る.これらの岩石の物性値を検討する場合,岩石

内部に存在しているポアやマイクロクラックなどの

空隙の量,およびその構造に関する情報を知るこ

とは非常に重要である.岩石の空隙率は,試料の

飽和含水状態の質量と乾燥状態の質量との差から

簡単に測定することができるが,この測定では内部

空隙の寸法に関する情報を得ることができない.

岩石の内部空隙の寸法を評価する手法として,

電子顕微鏡や偏光顕微鏡による直接観察の方法が

あげられるが,比較的広い観察範囲における空隙

寸法の定量評価は大きな労力を要する.それと比
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策1図水銀圧入原理の模式図.

較すると,水銀圧入式ポロシメｰタｰは岩石の内部

空隙の寸法分布を直接測定できるほぼ唯一の実用

的,実施簡便な方法である.AmericanSocietyfor

TestingandMaterials(略称ASTM)は,1984年

に土質および岩石を対象とするポロシメｰタｰによ

る空隙の寸法分布測定法のスタンダｰドを制定し,

1992年に同スタンダｰドの再確認を行った.ポロシ

メｰタrで測定できる空隙寸法の範囲は装置の水

銀圧入圧力の負荷能力等によって決まるが,

ASTM(1999)によれば,典型的な場合で1ま空隙の

直径が2.5×10■3μm～100μm程度とされてい

る.

2｡ポロシメｰタｰの測定原理

通常の液体(水や低粘性の樹脂など)を岩石に

浸透させる場合は,真空引きを行いながら飽和さ

せたり,空隙と液体の毛細管現象によって浸透さ

せることができる.しかし,接触角(濡れ角,COn-

tactang1e)が90｡以上ある液体は,表面張力のた

めに自分自身では細孔内へは入っていくことがで

きない.

比重が13,546(20℃)の水銀は,その融点が

一38.86℃であり,常温環境で液状を呈する唯一の

金属である.また,水銀の接触角は接触する物質

によって125｡から150｡前後までの範囲において

変化し,90｡を大幅に上回る値を示す.なお,水銀

の表面張力は接触する気体および温度に依存し,

約480dyn/cm(1dyn≡1ぴ5N)である.この値は,水

の表面張力(約73dyn/cm)と比べると,大きな値

であることが分かる.

したがって,岩石試料申の細孔(空隙)に水銀を

入れるためには外部から圧力を加える必要がある.

1)地質調査所環境地質部(重点研究協力員)

2)地質調査所環境地質部

キｰワｰド1ポロシメｰタｰ,岩石,空隙率,空隙の寸法分布

2000年5月号�



一62一

林為人･寓橘学

水銀を試料の細孔に浸入させる条件は,圧入圧力

Pが水銀の表面張カクによる抵抗を超えることで

ある(第1図を参照).Washbumは1921年に水銀

圧入式ポロシメｰタｰによる多孔質材料の空隙寸

法の測定原理および測定手順を提案した.Wash-

bum(1921)によれば,空隙の形状を円筒形とした

場合,その半径Rと圧入圧力Pとの関係は次式で

表される.

一R=一2σcos夕/P(1)

ここで,σは水銀の表面張力,タは水銀の接触

角である.

堆積岩の場合,内部空隙のほとんどは球形に近

似できるホァなので,(1)式を用いることが妥当と

考えられる.一方,花商岩などの深成岩の場合は,

内部空隙がほとんど亀裂であるため,空隙の形状

は円筒形よりむしろ平行板状のものとして仮定す

るほうが実際的である.ここで,亀裂状の空隙の断

面形状を長方形とし,亀裂の幅がその長さに比べ

てはるかに小さいと仮定すると,亀裂幅Wと圧入

圧力Pとの関係は次式で近似的に表すことができ

る.

珊7昌一2σcosタ/P(2)

水銀圧入式ポロシメｰタｰはこの原理を利用し

て,圧入圧力と水銀の圧入量を測定することによ

り,試料の空隙率およびそれらの寸法分布を得る

ことができる.ポロシメｰタｰで測定される空隙の

寸法はそれの形状により幾何学的パラメｰタの意

味が異なるが,(1)式と(2)式との右辺が等しいの

で,本稿では円筒形空隙の半径Rおよび亀裂状空

隙の開口幅wの両者とも細孔半径と称する.

いま,平均的な値として,表面張力σを

480dyn/cm,接触角タを141.3｡とすると,(1)式か

ら次の近似式が得られる.

R目0-749/P(3)

ここで,Pの単位はMPa,Rの単位はμm(1μm

昌10㌔)である.例えば,圧入圧力をP信200〃Pa

と仮定すると,このとき水銀を圧入した細孔の半径

は(3)式よりR=3.7×10■3μ伽と求められる.

また,RootareandPrenz1ow(1967)によれば,

内部空隙の幾何学形状についての仮定をせずに,

ポロシメｰタｰによる水銀圧入の圧力～圧入量の

関係から内部空隙の比表面積を求めることができ

るとされている.具体的には,圧力Pが水銀を圧入

する仕事量と,空隙の内部表面を水銀で濡れさせ

るために水銀の表面張力による抵杭を克服する仕

事量とが等しいとして,次式に示す比表面積8y(単

位質量あたりの表面積,次元はlL2/M])の算出式

を導いた.

v^洲

･1星γ､景タ∫･〃(･)

　

比表面積Svは水銀圧入全過程(圧入圧力:0～

200MPa,圧入量:0～VMAx)における刑γの積分,

水銀の定数グ,タおよび試料の質量〃から求めら

れる.

3.ポロシメｰタｰ装置および測定手順

3.1装置

水銀圧入式ポロシメｰタｰの代表的なメｰカｰと

しては,イタリアのカルロ･エルバ(CarloEr七a)社

(1991年頃,ファイソンズ(Fisons)社に買収され

た),米国のマイクロメリディックス(Micromeritics)

社,米国のグアンタクロム(Quantachrome)社,米

国のアメリカンインストルメント(A㎜ericanInstru-

ment)社などがある.これらのメｰカｰが生産して

いるポロシメｰタｰは同一測定原理に基づいてい

ることは言うまでもなく,測定方式や仕様も概ね同

様である.また,日本国内におけるポロシメｰタｰ

の保有台数も比較的多い.インタｰネットの検索ぺ

一ジで“ポロシメｰタｰ"あるいは“ポロシメｰタ"を

入力したら,数10件のヒットがある程である.それ

らを辿っていくと,国立大学のほか,多くの地方自

治体の“工業試験場"や“産業技術センタｰ"など

が保有していることがわかった.また,材料分野,

とりわけ,窯業,セラミックスなどの分野はポロシメ

ｰタｰを多用している印象を受けた.天然の土質

および岩石を対象とする地質,地盤工学,資源工

学などの分野では,ポロシメｰタｰを活用している

のは主に大学や国立研究所などの研究機関であ

り,実務レベルでの活用は少ないようである.

地質調査所環境地質部が保有してい一る測定シス

テムはカルロ･エルバ社製のポロシメｰタｰ2000

で,その概要は第2区および写真1に示すとおりで

ある.また,測定試料および水銀を入れる試料容

器(Di1atometer,以下ではティラトメｰタｰと称す

地質ニュｰス549号�
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ポロシメｰタｰ2000マクロボアユニット120

第2図水銀圧入式ポロシメｰタｰ測定システムの模式図.1:岩石試料,2:水銀,3:ティラトメｰタｰ､41圧力計,5:高

圧オｰトクレｰブ,6:高圧オイル.

写真1

カルロ･エルバ社

のポロシメｰタｰ.

る)の概要を第3区および写真2に示す.本システ

ムは,マクロボアユニット120型とポロシメｰタｰ

2000型から構成されているが,通常,全システムを

ポロシメｰタｰと呼ぶことが多い.

マクロボアユニットを用いて,試料の真空脱気お

よびティラトメｰタｰへの水銀注入などの準備作業

とマクロポアの測定を行う.マクロボアユニ.ットで

の測定は真空～1大気圧の圧力範囲において行わ

れる.ただし,エアｰコンプレッサｰなどからマクロ

ボアユニットに空気圧を導入すれば,圧力測定の

範囲を最大300kPaまで拡張することが可能であ

る.第2図と第3図に示したように,水銀の圧入は

2000年5月号�
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ティラトメｰタｰを縦に置いて行っている

ため,真空状態でもキャピラリｰ内の水

銀柱の冨さによる圧力は試料に加わる.

通常,試料からキャピラリｰ内の水銀柱

の上面までの高さを10cmとしているの

で,試料に加わる当該圧力は1.33×102

MPaξなる.したがって,マクロボアユ

ニットで測定できる空隙の細孔半径の上

限は約56μmである.一方,その細孔

半径の測宰下限は,圧力の測定範囲を

約1大気犀までとした場合,約7.4μm

となる.なお,マクロボアユニット120で

は,水銀の圧入に伴う水銀柱の液面レ

ベルの変化は肉眼で検出し,測定する

ようになっている.

ポロシメｰタｰ2000では,1大気圧～

200MPaの圧力範囲において水銀の圧

入を行う.細孔半径の測定範囲は約

3.7×10'3μm～7-4μmである.ポロシ

メｰタｰ2000では,圧入した水銀の体

積は静電容量方式で測定されている.

水銀そのものは圧入圧力を受けると

体積が収縮するため,岩石試料に圧入

した水銀の体積量の測定結果は,水銀

のみを満たした同一ティラトメｰタｰで取

得したブランクデｰタで補正している.

また,本研究では解析に用いた水銀の

表面張力をσ=480dyn/cm,接触角を

夕呈141.3｡とした.

3.2測定手順

ポロシメｰタｰを用いて岩石の内部空

隙の寸法分布を測定する手順としては

次のとおりとした(第2図･写真1,第3

図･写真2を参照).

1)乾燥状態の岩石試料を入れたティラト

メｰタｰをマクロボアユニットにセット

し,15分以上真空脱気を行う.

2)ティラトメｰタｰに水銀を満たす.

3)空気弁を適宜に解放してティラトメｰ

タｰ内の圧力状態を真空状態から大

気圧へ徐々に上昇させながら,水銀

の圧入量と圧力を測定する.

第1表岩;百試料一覧.

岩石名�記号�産地�年代

稲田花簡岩�IG�茨城県�60Ma

Wester1ygranite�WG�米国ロｰドアイランド州�

幌別安山岩�肌�北海道�新第三紀鮮新世

オコツナイ層石十山山火砕山�OP�北海道�新第三紀中新世

白浜砂岩�SS�和歌山県�新第二紀中新世中期15Ma

Bereasandstone�BS�米国オハイオ州�古生代石炭紀350Ma

来待砂岩�KS�島根県�新第二紀中新世中期14Ma

多胡砂岩�TS�群馬県�新第二紀中新世前期17Ma

明世累層凝灰細粒砂山�AS�岐阜県�新第二紀中新世前期16Ma

白河熔結凝灰岩�SWT�福島県�第四期更新世1Ma

荻野凝灰岩�OT�福島県�新第二紀中新世中期15Ma

閏下凝灰岩�TT�栃木県�新第三紀中新世中期

写真2ディラトメｰタｰ.

第3図

ディラトメｰタｰ

の模式図.
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4)ティラトメｰタｰをマクロボアユニットからポロシ

メｰタｰ2000のオｰトクレｰブに移設する.オｰ

トクレｰブ内への高圧オイルの注入速度を一定

にして,圧力を大気圧から最高200MPaまで上

昇させながら,水銀の圧入量と圧入圧力を測定

する.この昇圧過程の所用時間はボンブの注入

速度および試料の空隙量によって異なるが,1～

2時間程度である.

5)デｰタ解析を行う.解析には試料の体積が必要

となるので,用いた試料の質量および乾燥状態

の密度は予め測定しておく必要がある.

4｡いくつかの岩;百の測定例

4.1測定試科

岩石の内部空隙の空隙率や寸法分布などは,岩

石の種類,採取地点,年代,風化の程度などによ

って異なることはいうまでもない.様々な種類の岩

石における内部空隙の寸法分布に関する基本的な

知見を得るとともに,これらのデｰタを蓄積する目

的で,収集可能な各種岩石の内部空隙の寸法分布

を測定した.

水銀圧入式ポロシメｰタｰによる内部空隙の寸

法分布測定に用いる岩石試料としては,計12産地

2000年5月号�
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から採取した花筒岩,安山岩,火砕岩,砂岩,凝

灰岩とした.本稿で用いるこれらの岩石の名称と

記号,産地および地質年代を第1表に示す.測定

個数は1岩種につき各1試料とした.

試料の形状は非整形のものとし,その大きさは装

置の測定可能な最大空隙量(約400mm3)およびテ

ィラトメｰタｰの大きさを考慮して決定した.空隙率

が最も大きい明世累層凝灰質細粒砂岩の場合,試

料の質量が約1g,空隙率の最も小さい稲田花商岩

の場合は約17gとした.試料内の空隙に含有水分

が存在する場合,それが水銀の完全圧入を妨げる

原因となるため,含水を除去する必要が生じる.

花商岩以外の試料は,110℃の乾燥炉内において

約48時間程度乾燥させたあと,シリカゲル入りのデ

シケｰタｰにて測定に用いるまで保管した.一方,

花商岩は加熱すればマイクロクラックが発生するの

で,シリカゲル入りのデシケｰタｰに一ヶ月以上放

置して乾燥させた.
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4.2測定結果

各岩種における内部空隙の細孔半径の頻度分布

を第4図に示す.横軸は上記(1)および(2)式によ

る細孔半径を対数で示し,縦軸の空隙容積率はそ

れぞれの細孔半径分布範囲における空隙量と全体

の空隙量との比(%)を表している.同図から,そ

れぞれの岩種は互いに異なる分布形状を示し,砂

岩あるいは凝灰宥に分類される同種の岩石であっ

ても,産地が異なっていれば,空隙の分布形状(単

一ピｰク型,複数ピｰク型など),分布範囲,分布

の集中度合いなども異なることが分かる.

各岩種の空隙率,平均細孔半径(第4図に示し

ている細孔半径ヒストグラムの積分面積の中心)お

よび比表面積を第5図の棒グラフに示す.同図か

らは岩石の空隙率と平均細孔半径とは相関関係が

ないことが分かる.例えば,12岩種の中で空隙率

が最も大きく,約45%の明世累層凝灰質細粒砂岩

(AS)は,平均細孔半径カミ比較的小さい.一方,ベ

レア砂岩(BS)は空隙率が約18%で比較的小さい

にもかかわらず,平均細孔半径が非常に大きい値

を示している.

比表面積は空隙率に概ね正比例の傾向を示し

た.また,同様な空隙率の岩種で比較してみれば,

平均細孔半径が小さいほど比表面積は大きい.な
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岩種

各種岩石の空隙率,平均細孔半径および比

表面積.

お稲田花商岩(IG)およびウエスタリｰ花商岩(WG)

は空隙率,平均細孔半径および比表面積のいずれ

もほかの岩種より著しく小さい値を示している.

岩石の透水性について考えると,水の流れが層

流であるとした場合,すなわち,ダルシｰ則の条件

を満たした場合,断面積が大きな1本あ透水経路

は,累積断面積がそれに等しい多数の細い透水経

路より,透水係数が大きい.したがって,岩石の透

水性は一義に空隙率に依存することはなく,その寸

法分布特性にも左右されるものである.
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5.ポロシメｰタｰ測定の問題点

ポロシメｰタｰによる空隙寸法の測定結果につ

いては,林はか(1995)によれば,ポロシメｰタｰで

測定した稲田花陶岩のマイクロクラックの開口幅が

顕微鏡で観察したそれと概ね整合するとされてお

り,ポロシメｰタｰの測定結果は信頼できると考え

られる.しかしながら,ポロシメｰタｰによる空隙寸

法測定の信頼性を一層向上させ,多岐にわたって

広く活用されるためにはより多くのデｰタの蓄積が

必要不可欠である.また,様々な岩石について,内

部空隙を直接観察できる偏光顕微鏡や電子走査顕

微鏡などの観察結果による検証も重要課題の一つ

である.

水銀を岩石試料に圧入する際,ティラトメｰタｰ

内の水銀に圧力を負荷すると同時に,水銀が圧力

媒体となって,岩石試料に同一圧力を加えることに

もなる.ある圧力レベルでは,(1)式あるいは(2)

式で求められる同圧力に対応する細孔半径より大

きい空隙には水銀がすでに浸入し,空隙の内表面

にも同圧力が負荷される.一方,同細孔半径より

小さな空隙には水銀が入っていないので,その内

表面には圧力が作用していない(第6図参照).岩

石を構成している鉱物や基質などはこれらの圧力

により弾性･塑性的な変形が発生する.そのため,

水銀が圧入されていない空隙は小さくなる可能性

が高いと予測される.とりわけ,扁平な亀裂はそう

でない形状の空隙よりさらにその影響を受けやす

いので,花商岩内のマイクロクラックは水銀の圧入

圧力により一部閉鎖することが予想される.

一方,岩石試料全体は水銀の圧入圧力を受けて

収縮変形する.ポロシメｰタｰはティラトメｰタｰ内

の試料と水銀とのトｰタル体積の減少量で水銀の

圧入量を評価するため,この収縮変形量は空隙と

して見なされることとなる.とりわけ,第4図に示し

ているように,空隙の寸法分布は細孔半径の対数

で整理されているため,収縮変形量と圧入圧力と

の関係が線形であっても,高い圧力領域での収縮

変形,すなわち,比較的寸法の小さい空隙はより

顕著に過大評価される恐れがある.内部空隙の容

積の減少と試料全体の収縮とは,それぞれ空隙量

の過小評価と過大評価の正反対の影響を及ぼすも

のであるので,その影響は一部相殺されると考えら

→
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第6図岩石試料の表面および空隙内部に作用する圧力

の模式図.

れる.しかし,すべて相殺されることは期待できな

いので,この圧力の影響による誤差を解明すること

が重要課題の一つと考えられる.その第一歩とし

て,空隙率の測定を別の手法(例えば,岩石試料

の飽和含水状態と乾燥状態の質量差から空隙率を

求める飽和法)で行うなどの検証は近いうちに実施

したい.

水銀ポロシメｰタｰは非常に広範囲にわたって

圧入圧力を精度よく測定する必要があるためか,

現有の各メｰカｰの装置はいずれも低圧部と高圧

部に分けて測定を行っている.今回用いた測定装

置では,細孔半径が約7.4μm(1大気圧相当)を境

界とする上下の2つの領域で,互いに独立となって

いるマクロボアユニットとポロシメｰタｰ2000を用

いて測定を行っている.そのためか,第4図の細孔

半径分布は約7.4μmの付近でやや不運続である

と思われる例(例えば,明世累層凝灰質細粒砂岩)

が認められた.前述のようにマクロボアユニットに

空気圧の圧力源を導入すれば,この境界付坦で両

ユニットによる測定は101kPa～300kPaの圧力範

囲においてオｰバｰラップすることができる.しか

し,一旦水銀を岩石試料に圧入したら圧力を除荷

しても水銀が完全に抜けて来ないため,同オｰバ

ｰラップ区間での繰り返し測定を行っても,二回目
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林為人･高橋学

の圧力負荷で圧入した水銀の量は一回目の水銀圧

入量と異なる.したがって,単純に二回測定するだ

けではこの問題を解決できるとは限らない.ただ

し,低圧部と高圧部との測定の境界を試料の空隙

分布特性に適すように変更することなどは,細孔寸

法測定結果の不連続分布をある程度改善できる可

能性があると期待される.このような測定および調

整は試行錯誤を要するものと考えられる.

なお,ポロシメｰタｰの測定結果に影響を及ぼす

と考えられるもう一つの要因は,結果の解析には

水銀の表面張力および接触角を一定の値として用

いることである.なぜならば,表面張力および接触

角が接触する鉱物･基質の違いや測定環境温度の

変動などにより若干変化するためである.理想的

なことをいえば,試料の岩種および組成鉱物に合

致した水銀の定数を用いるべきであるが,実用上

では困難である.また,一定値として用いられる表

面張力および接触角は各研究者によってやや異な

ることもある.

6,まとめ

水銀圧入式ポロシメｰタｰを用いて岩石の空隙

率および空隙の寸法分布を測定する手法の原理,

装置の概要,測定手順などを紹介した.また,その

測定例として,計12産地から採取した花開岩,安

山岩,火砕岩,砂岩および凝灰岩の内部空隙の寸

法分布等を測定した結果を述べた.岩石の種類と

産地の違いによって空隙の寸法分布特性が大きく

異なり,かつ,その分布特性は空隙率との相関性が

ないことが明らかになった.

岩石の透水性などの物性値と内部空隙との関連

性を検討する際,空隙の寸法分布も空隙率ととも

に重要な情報となる.それらを測定する手段とし

て,ポロシメｰタｰは比較的実施簡便なので,大い

に活用することが望まれる.また,筆者らは今後も

岩石の空隙寸法分布などのデｰタを蓄積していく

とともに,本文で述べてきたポロシメｰタｰ測定の

諸問題点を逐次解決していきたい.
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