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1. はじめにはじめにはじめにはじめに 
本研究では硬化セメントペーストの練混ぜ直後から
の生成過程における自由エネルギー変化を熱力学的な物
理モデル（セメント粒子-水粒子モデル）を基に解析的
に明らかにする．本解析では自由エネルギーの定式化に
際して水-セメント比，結合水率ならびに水和度の実用
的な工学パラメータを導入した．様々な材料条件かつ任
意の反応状態における硬化セメントペーストの自由エネ
ルギー変化を示し，その特性を検討する． 
 
2.    セメント粒子－水粒子系モデルセメント粒子－水粒子系モデルセメント粒子－水粒子系モデルセメント粒子－水粒子系モデル 
セメントと水の水和反応のような自発的化学反応の
過程は，すべて本質的には混合過程である．そこで，本
解析ではセメントと水の水和反応過程におけるエネルギ
ー変化を混合による概念に基づいて定式化した．混合に
よるエネルギー変化の現象論的解釈には二つの体系があ
る．先ず第一の体系は構成粒子が混じりあうことで微視
的状態数を増すことによるエネルギーの変化である．第
二の体系は化学反応過程において見られるような混合で
あり，反応により新たな物質が生成され，系内の構成粒
子の配分が変化することに起因したエネルギー変化であ
る．本解析では硬化セメントペーストの生成過程におけ
るエネルギー変化を，上記二つの体系のエネルギー変化
の総和としてモデル化する． 
解析モデルであるセメント粒子－水粒子系モデルを

Fig. 1に示す．基準状態として，セメント粒子 Ncと水粒
子 Nwが個々に独立して存在する系を想定する．第一段
階はセメント粒子と水粒子が混じりあい，系内の微視的
状態数を増すことに起因したエネルギー変化を考える．
ここでは便宜上，混合によりセメント粒子と水粒子が瞬
時に相変化し，それぞれゲル粒子 Ngと蒸発可能水粒子
Nweに変化するものとする．第二段階としては，第一段
階の最終状態（ゲル粒子と蒸発可能水が個々に存在する 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

状態）を基準状態とし，反応によりゲル粒子が増加し，
系内の構成粒子の配分が変化することに起因したエネル
ギー変化を考える．本解析における反応進行の物理的要
因は，この第二段階におけるゲル粒子ならびに蒸発可能
水粒子の体積分率の変化として取り扱う．また，粒子は
結晶のようにある擬格子状に配列されるものと考え，粒
子間の相互作用は配位数に基づく最接近粒子間にのみあ
るものと仮定する． 
 
3. 体積分率と工学パラメ体積分率と工学パラメ体積分率と工学パラメ体積分率と工学パラメータータータータ 
各段階における物質の体積分率を次式のように定義
する． 

(1) 
(2) 

ここで，φwは水粒子，φcはセメント粒子，φgはゲル
粒子，φweは蒸発可能水粒子の各体積分率であり，それ
ぞれ以下のように表される． 
 

(3) 
 
 
 
    結合水率ε，水和度β，水セメント比αの工学パラ
メータ以下のように定義して本モデルの解析に導入する． 
 
(結合水率)                     (4) 
 
(水和度)                      (5) 
 
(水セメント比)                   (6) 
 
式(6)における dcwはセメント粒子と水粒子の密度比
dcw=dw/dc（dw:水粒子の密度，dc:セメント粒子の密度）で 
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ある．式(1)から式(6)より，各物質の体積分率はセメン
ト粒子の体積分率を用いて次式のように表される． 
 
 

(7) 
 
 
式(7)におけるηはβ/εである． 
 
4.    自由自由自由自由エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー 
自由エネルギー変化はエンタルピー変化 dHとエント
ロピー変化 dSに絶対温度 Tを乗じたものの差として以
下のように定義される． 

(8) 
式(8)の dGは Gibbsの自由エネルギーとして知られてい
る．各段階の混合によるエンタルピー変化(ΔH*：第一
段階，ΔH**：第二段階)は次式のように表される． 
 

(9) 
 
ここで，kBはボルツマン定数，χは構成粒子間の相互作
用パラメータを意味し，以下のように定義する１）． 

(10) 
 
式(10)において Qは発熱量(Q<0)，zは配位数である．混
合によるエントロピー変化は，ボルツマンにより以下の
ように示された． 

(11) 
ここで，Ωは系内における粒子のとり得る微視的状態の
総数を意味する．本解析の各段階において，構成粒子が
混合により系内で無秩序に分布すると考えると，擬格子
に席する各粒子のとり得る微視的状態の総数は以下のよ
うに表される． 

(12) 
 
式(11)と式(12)より，各段階でのエンロピー変化は(Δ
S*：第一段階，ΔS**：第二段階)は次式のように表され
る． 
 

(13) 
 
全自由エネルギー変化は以下のように表される． 
 
 

(14) 
 
 
 
式(14)の自由エネルギーは配合条件としての水セメント
比，材料特性としての結合水率εが定まれば，水和度β
を変数とした関数となる． 
 

5.    解析結果解析結果解析結果解析結果 
Fig. 2 に水セメント比 40%～90%における反応の進行
に伴った自由エネルギー変化を示す．一般的なセメント
の密度は dc =3.1g/cm3 程度であるため，解析には
dcw=dw/dc=0.323 を用いた．また，本解析では水セメント
比 40％が完全水和に必要な水量と仮定し，式(5)(6)より
結合水率εを 0.447 とした．また，相互作用パラメータ
は常温下で z=12，Q= - 1.5×10-3eV程度と考え，χ= - 0.7
とした． 

Fig.2 より，水和度ゼロにおける自由エネルギーの変
化量は第一段階の混合に起因した自由エネルギー変化で
ある．自由エネルギー変化の傾向は反応の進行過程の，
ある特定の水和度において極小値を有している．このこ
とは，反応過程において系内の熱力学的状態が準平衡状
態を有することを意味している．この自由エネルギーの
極小値のでの変化量（基準状態より）は水セメント比が
大きいほど小さくなり，また極小値を示す水和度は高く
なる傾向を示している．  

 
6.    今後の課題今後の課題今後の課題今後の課題 
硬化セメントペーストの生成過程における自己収縮
や強度発現メカニズムは，本研究で明らかにした自由エ
ネルギーがその駆動力であるものと推察される．今後，
本手法に基づいて得られた自由エネルギーと変形や応力
に対する支配方程式との連成を図り，硬化セメントペー
ストの全生成過程における物理的挙動を明らかにするた
めの定式化を目指す． 
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Fig.2 水和反応に伴った自由エネルギーの変化 
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