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1． 目的 

セメントの水和反応とそれに伴う硬化体の形成

過程を把握することは，コンクリート構造物の性

能を評価する上で非常に重要である。コンクリー

トの構造は密なようで，実際は全体の体積の約

20％は空隙であるため，空隙構造の観点に基づく

コンクリートの挙動，物性のモデルが多く提案さ

れている１）。 

空隙構造の形成に重要な水和反応は温度依存性

を有し，養生温度が変化すると水和反応速度が異

なり，強度発現にも影響を与える。また，セメン

トの主要成分であるエーライトは水和反応により

水酸化カルシウム（以下，CH）と珪酸カルシウム

水和物（以下，CSH）を生成し，CSH が混和材や

養生条件によって様々な形態をとると言われてい

る。例えば，常温で養生した際には CSH は材齢初

期の段階において針状水和生成物を生成し，時間

が経つにつれ繊維状へと変化する。しかし，高温

で養生した場合には繊維状に変わることなく針状

のまま太くなると言われている。結果として組織

は早期から多孔質な状態になるとしている 2)。この

ような温度依存性による空隙の変化については，

定性的な考察が行われてはいるものの，そのメカ

ニズムは詳細に行われておらずモデル化もなされ

ていない。 
そこで本研究では，C3Sの水和実験を行い，生成

される CSH の C/S の変化をこれまでに提案してき

た空隙構造モデルに導入することによりモデルの

精度の向上を目的とした。 
2．空隙構造モデル 

 著者らの提案する空隙構造モデル 3)の概要を示

す。本モデルではセメントを球粒子と仮定し，セ

メントの粒度分布，4 つの鉱物組成および水和反応

式を与え，水和反応モデルを用いて相組成を算定

する。また，生成される各水和物に対して粒度分

布の情報を与え，水和反応の進行により変化する

未水和セメントの粒度分布を考慮する。未水和セ

メントについては，各鉱物により反応速度が異な

り，水和の進行に伴って球形を保てなくなるもの

と考えられるが，各鉱物の含有率に応じて平均的

に球を保つように平均的な反応深さを求め，未水

和セメント粒径を算定する。水和生成物 j の粒径を

r として Gj(r)で表し，相組成の算定結果により求め

た材齢 t における水和生成物 j の体積比率を γj(t)と
し，硬化体の固相は，水和生成物と未水和セメン

トで構成されていると考え，硬化体全体の粒度分

布を式(1)で示す。            

))(()()()(),( txrGtrGttrG cjj ���� ¦ JJ     (1) 

ここで，γc(t) は材齢 t における未水和セメントの

体積比率で，G(r－x(t))は材齢 t における未水和セメ

ントの粒度分布である。 
次に，式(1)の粒度を有する粒子の集合体における

空隙径分布の算定方法を示す。本モデルでは粒度情

報から各粒径ごとに粒子数を求め，粒子の充填を空

隙を粒子に内接する球として考え，全ての構成粒子

の接触確率を考えることで空隙径分布を算定する。

相組成から求まる空隙量を Vp(t) (ml/g)とおくと空

隙径分布は式(2)で示される。 

� � � � rpr VVtVV II d� 0/)(           (2) 

ここで，V0(ml/g)は単位質量あたりの練混ぜ時の

体積であり，水セメント比を w0とし，セメント密

度を ρc(ml/g)とおくと， � � � �000 11 wwV cc ��� UU で

示される。V≦ φrは空隙径 φrの体積割合 Vφr（Vφr＝Pφr

×(4πφr
3/3)）から求めた空隙径 φr以下の割合である。

Pφrは空隙径 φrが発生する確率である。 
3．C3Sペーストの CH，CSH定量 

本実験で使用した C3S のブレーン比表面積は

2950cm2/g である。本試験のパラメータを表-１に

示す。 
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表-１ 実験パラメータ 

W/C 材齢（日） 養生温度（℃）
0.5 0.25、1、3、7 20、80
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供試体は水・セメント比が 0.5 になるように計量

し，よく攪拌した後に所定の温度に設定してある

炉に入れ，所定の期間まで養生した。材齢に達し

たものは直ちに粉砕しアセトンに 1 日浸け水和を

停止させた後，真空乾燥器に 1 日かけ完全に水分

を飛ばした。 
示差熱分析により水酸化カルシウムおよび強熱

減量の測定を室温から 1000℃まで昇温速度 10℃
/min で一定昇温で行なった。CH の生成量は

TG-DTA 曲線における 415~515℃付近の減量分を

CH の脱水による減量と仮定し求めた。その結果を

図-1に示す。 
 粉末 X線回折の測定は，X線源 Cu-Kα，菅電流

40ｍA，走査範囲 2θ=5～70°，ステップ幅：0.02°，

スキャンスピード：2°/minの条件の下で各水和生

成物の定量を行なった。これにより得られた水和

生成物である CH と CSH の体積比を図-2 に示す。

これらの結果とモデルにより算定した水和率と併

せ，C3S ペーストの重量比を算定した。その結果を

図-3に示す。 
 図-1 の示差熱分析による CH 量を見ると 20℃の

ものに比べ 80℃の方は生成量が 1/3 程度しかなく，

水和反応が促進されているようには見えないが，

図-3のペースト全体の重量比を見ると 80℃の方は

CH よりも C/S 比 0.8 の CSH を多く生成し C3S の

消費量も多く水和が促進されている。また，図-2，

図-3 を見ると 20℃のものは C/S 比が 0.8 から 1.5
のものに徐々に変化してきているが，80℃の方は

1.5 のものがほとんど増えることなく 0.8 のものが

水和生成物の多くを占めるという結果になった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4． 空隙構造モデルの拡張 

4．1. 化学反応式 

 養生温度を高くすると水和速度が早くなり，早期

強度の発現が早くなるが，セメント表面の水和が早

くなることにより内部に水分が浸透し難くなる。そ

の結果，内部の水和が進まなくなり空隙構造が粗大

化し，常温で養生されたものよりも長期強度が低下

する 4)ことが知られている。空隙の粗大化の原因と

して CSHの組成の違いも挙げられる。CSHは養生

温度やスラグ，フライアッシュ，シリカフュームな

どの混合材，生成位置などの様々な条件によって幅

広い組成を持ち 5)，高温養生時においては針状水和

物生成であるトバモライトが多くなる 6)と言われ

ている。 
 そこで本研究では，C3S および C2S の水和反応

により生成される CSH について，C/S 比が 1.5 と

0.8の2種類の CSHが生成されるものと仮定するこ

とで既往のモデルの精度向上を図った。 
本研究ではエーライトとビーライトの水和反応

式をそれぞれ式(3)～(6)のように与えた。ここで，

3CaO・SiO2 = C3S，2CaO・SiO2 = C2S，H2O = H，
CaO-SiO2-H2O = CSH，Ca(OH)2 = CHと略して示す。

また，化学反応式において既往のモデルでは CSH
は C/S 比 1.75 と仮定していたが，本研究では C/S
比 1.5 と 0.8 の 2 種類を仮定した。 

   CHHSCHSC 362 3233 �o�         (3) 

CHHSCHSC 13146 653 �o�     (4) 

CHHSCHSC �o� 3232 42          (5) 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

1 2 3 4 5 6 7
材齢（日）

C
a
(O

H
)2

 (
％

) 20℃　W/C 50

80℃　W/C 50

20℃　W/C 50

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 1 2 3 4 5 6 7
材齢（日）

体
積

比

Ca(OH)2
CSH (C/S=0.8)
CSH (C/S=1.5)

80℃　W/C 50

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 1 2 3 4 5 6 7
材齢（日）

体
積

比

Ca(OH)2
CSH (C/S=0.8)
CSH (C/S=1.5)

図-2 水和生成物の体積比 

図-3 C3S ペーストの重量比 
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CHHSCHSC 786 652 �o�          (6) 

アルミネート相の反応については既往のモデル

で仮定した反応式と同等とした。表-2 に解析に用

いたクリンカー鉱物と水和物の物質量を示す。既

往のモデルでは密度 1.9(g/cm3)の CSH を用いてい

るが本研究では C/S比が 1.5 と 0.8 の 2 種類の CSH
を考慮しており，それぞれ密度が 2.65(g/cm3)，
2.87(g/cm3) であり，また分子量も異なっており，

このことが相組成の算定結果に反映されることと

なる。 
4．2. 各水和物の粒度分布 

 本研究では生成される CSH を C/S 比を 0.8 と 1.5
の二種類に分けて仮定することにより，以下のよ

うに CSHの粒度分布を変更した。CSH の粒径は 10
～100nm の大きさであると言われており 5）7），C/S
比が 0.8 の CSHであるトバモライトは CSHの中で

も非常に大きな比表面積を有しているため，トバ

モライトの，粒径は数 100nｍ程度と仮定した。C/S
比が 1.5 のものは既往の研究にしたがって 5nm と

仮定した。 
以上より対数正規分布関数の式を用い，各水和

物の粒度分布を仮定した。積算粒度分布関数を

Gj(r)，密度分布関数を gj(r)とすると，式(7)，式(8)
で表される。 
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ここで，σは標準偏差であり，riを i％径とする

と，式(9)で表される。 
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れ対数正規分布の広がりを示す値である。以上よ

り，各水和物について表-3 のような数値を与え，

粒度分布を仮定した。ここで，各水和物の粒度分

布を図-4に示す。なお，CHと AFt，AFm，C4AH13

は既往のモデルと同様の粒度とした。 
5． 本モデルの適用性の検討 
前章に基づいて求めた空隙構造の算定結果につ

いて実験結果との比較によりその適用性について

検討する。 
まず，空隙構造の算定結果について示す。水銀圧

入試験を行なうためのセメントペーストの試験体

は C3S ペーストの試料を作成した時と同様に水セ

メント比が 0.5 になるように計量し，攪拌した後に

密閉状態で炉に入れ所定の材齢まで養生した。本モ

デルも同様の条件を与えて算定を行った。 
図-5に 80℃養生の材齢 3 日と 20℃養生の材齢 7

日の空隙構造の算定結果と試験結果を示す。この 2
つのパラメータはいずれも水和率 60％程度である。

実験値を比べるとピークこそ変わらないが空隙量

は 80℃-3 日の方が多くなっており，解析値を比べ

ても同様に 80℃-3 日の方が空隙量が多くなってい

る。 
 また，実験値と解析値を比較すると 20℃-7 日も

80℃-3日も 0.1μmあたりのピークの一致が見られ，

積算空隙量も一致していることが分かる。しかし

どちらも 0.01μm あたりのピークを表現すること

ができておらず，検討の余地が多く残されている

と考えられる。20℃養生のものに関しては水和発

熱等で CSH に限らず物質の組成に影響を及ぼして

いるとも考えられ，更なる検討が必要である。 
今後はガス吸着などにより C/S 比毎の CSH の比

表面積等を調べるなどの実験を重ね，本モデルと

多くのデータを比較することで，本モデルの適用

性の確認，仮定した係数やパラメータの妥当性等

の検討をする必要があると考えている。 
今回考慮したこと以外にも養生条件が空隙構造

にもたらす影響として，AFt や AFm なども 20℃で

の通常の養生とは異なる組成のものが生成されて 

図-4 各水和物の粒度分布 
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CSH (C/S=1.5) 130.80 346.62 2.65
CSH (C/S=0.8) 233.99 671.54 2.87

表-2 各 CSHの物質量 

表-3 本研究で仮定した各水和物における係数 

CSH (C/S=1.5) CSH (C/S=0.8） CH AFt，AFｍ，CAH

ｒ50（μm） 0.02 0.1 2 0.5
ｒ84.13（μm） 0.05 0.25 5 1
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いる可能性等もあり，CSH の組成を変えることで

モデルの拡張がなされた事を考えると，その詳細

の究明は高温養生のメカニズムを理解する上で重

要であると思われる。  
また，長期強度の低下は高温養生において改善

すべき重要な要素であり，過熱の前後 8),9)に一度冷

却することで改善されると言われているがそのメ

カニズムは明らかにはされていない。養生の条件

を変えることで硬化コンクリートの体積の占める

割合が大きい CSH の組織が変わる。CSH はコンク

リートの諸性能に大きな影響を与えるため，養生

条件による CSH の組織の変化はコンクリートのメ

カニズムの解明にあたって非常に重要であると考

えられる。 

6．まとめ 

本研究ではセメントペーストの主要成分であり，

養生条件により様々な形態を見せる CSH に着目す

ることで本モデルの精度の向上を目指した。 
CSH には外部生成物と内部性生物があり，内部

と外部では CSH の性質は異なるものだと言われて

おります。今回，本実験において X 線回折の際に

検出された二種類の CSH が内部性生物と外部生成

物のものかどうかは定かではないが，セメントペ

ースト内にあると思われる様々な種類の CSH をま

とめて 1 つの生成物として見るよりも，それぞれ

別々の生成物として捕らえることが既往の空隙構

造モデルの精度を向上に繋がったと思われる。 
水和反応や空隙構造モデルを考える上で水の拡

散係数や空隙の連続性，水和物の生成順序，生成位

置など考慮しなければならない事は多くあるが，今

後それらを考慮していくことで本モデルの拡張と 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

精度の向上を図りたいと考えている。 
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図-5 空隙構造の算定結果と実験結果 




