
論文 シリカフューム混合セメントの水和発熱過程のモデル化 
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要旨：複合水和発熱モデル 1),2)は，使用材料の特性値や配合条件を入力し，コンクリート

中のセメントの水和発熱過程を表現し得るものである。このモデルは高炉スラグ微粉末

やフライアッシュの混合セメントに対応しているが，シリカフュームには対応していな

いのが現状である。そこで，新たにシリカフュームの反応モデルを複合水和発熱モデル

に組み入れた。シリカフューム混合セメントの水和反応をモデル化するには，シリカフ

ューム自体のポゾラン反応と未反応シリカフュームによる鉱物微粉末効果を表現した。 
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１． はじめに 

 複合水和発熱モデル 1),2)はクリンカー鉱物

個々の反応をモデル化し，反応間の相互依存性

を別途考慮している。また，高炉スラグ微粉末

やフライアッシュに対応する要素が組み入れら

れており，それらを使用した混合セメントにも

適用可能である。このモデルの特徴は，セメン

トのクリンカー鉱物組成や混和材置換率そして

配合条件を入力することによってコンクリート

中の結合材の水和発熱速度が推定できることで

ある。よって，想定される使用材料や配合を対

象に発熱特性に関する実験を行い，その結果を

基に解析に必要な入力値を導く必要がないため，

このモデルは，温度ひび割れ照査プロセスにお

いて，使用材料や配合の選定に立ち返り，要求

性能を満足するための材料設計に適していると

言える。一方，温度ひび割れが問題となるよう

な構造物は，マスコンクリートがほとんどであ

ったが，多量の結合材を使用する高強度コンク

リート部材もその対象になりつつある。最近で

は，設計基準強度が 100N/mm2を超えるような

超高強度コンクリートの実用化が進められ，マ

イクロフィラー効果や流動性改善を目的にシリ

カフュームの使用が検討されている。このよう

な場合にも合理的な材料設計に寄与するため，

複合水和発熱モデルの拡張を図る必要があると

思われる。そこで，シリカフュームの反応性に

関する既往の研究成果やシリカフューム混合セ

メントを用いたコンクリートの断熱温度上昇特

性を参考に，シリカフューム混合セメントの水

和発熱過程のモデル化について検討した。 

 

２． 複合水和発熱モデルの概要 1),2) 

複合水和発熱モデルでは，各要素の水和発熱

速度は式(1)のアーレニウス式によって表され

る。これら要素には，クリンカー鉱物のほか，

高炉スラグ微粉末(SG)やフライアッシュ(FA)の

水和発熱速度も同様に定義されている。 
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ここで，Hi,T0は基準温度 T0における鉱物 iの基

準水和発熱速度，-Ei/Rは温度活性であり，積算

発熱量 Qiの関数である。γiはフライアッシュや

有機混和剤による遅延効果を表す係数，βi は自

由水の減少による発熱速度の低減を表す係数，

λi は水酸化カルシウムに依存した高炉スラグ微

粉末やフライアッシュの発熱速度の変化を表す

係数，µi は鉱物組成の相違によるエーライト
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図－１　各鉱物の基準水和発熱速度1）,2）
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（C3S）とビーライト（C2S）の発熱速度の変化

を表す係数である。上述した各鉱物の基準水和

発熱速度と温度活性（これらを総称し材料関数

と示す）は図－１，図－２に示す通りである。 

 また，結合材総体の水和発熱速度は鉱物組成

比や混和材置換率に応じて足し合わせることに

よって求める（式(2)参照）。 
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+++
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ここで，Hiは鉱物 iの水和発熱速度，piは鉱物 i

の鉱物組成比である。C3A はアルミネート相，

C4AFはフェライト相，HC3AET，HC4AFETはエトリ

ンガイト生成反応における発熱速度である。 

 

３． 実験概要 

シリカフュームの反応過程における諸条件は，
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小菅ら 3)の報告を参考にしながら設定した。ま

た，シリカフュームの最大積算発熱量の設定と

提案モデルを検証するために，シリカフューム

混合セメントを用いたコンクリートの断熱温度

上昇試験を実施した。今回は，普通ポルトラン

ドセメントをベースとしシリカフューム置換率

を 3水準（10，20，30%）変化させたケースと，

シリカフュームの反応に相当する発熱量を算定

するためにシリカフュームを取り除き，これを

骨材に置換したケースの計 6ケースの断熱温度

上昇試験を実施した。これらコンクリートの配

合は表－１に示す通りである。 

 
表－１ コンクリート配合 

単位量（kg/m3） 
記号

W/B
(%) W C Si S G 

SF10 50 165 297 33 792 999 
SF20 50 165 264 66 780 999 
SF30 50 165 231 99 769 999 
C297 55.5 165 297 --- 817 1014
C264 62.5 165 264 --- 844 1014
C231 71.4 165 231 --- 872 1014

 
なお，ここで用いたシリカフュームの主な物

性値は，SiO2含有量が 93.4％，比表面積 22.6m2/g

（BET法），密度 2.2cm3/gである。 

 

４． シリカフューム混合セメントの水和発熱 

モデル 

4.1 シリカフュームの材料関数 

 シリカフュームの基準水和発熱速度を設定す
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図－３　断熱温度上昇試験結果
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図－４　シリカフューム反応率 3）
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る上で，まずシリカフュームの最大積算発熱量

について検討した。図－３は表－１に示したコ

ンクリートの断熱温度上昇試験結果である。こ

れらの結果よりシリカフュームを混和したケー

スからシリカフュームを取り除いたケースの断

熱温度上昇量の終局値を差し引き，シリカフュ

ームの反応に相当する積算発熱量を求めた。シ

リカフュームの積算発熱量は，置換率が 10%で

539J/g，20%で 280J/g，30%で 180J/gとなり，置

換率の増加に従って積算発熱量が減少すること

が明らかとなった。これは，置換率増加によっ

てセメント量が減じられるため，シリカフュー

ムの反応に必要な水酸化カルシウムの供給が少

なくなり，未反応シリカフュームが増加したた

めと考えられる。また，小菅ら 3)のシリカフュ

ーム(SF)－セメント(PC)系の反応よりシリカフ
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図－５ シリカフュームの基準水和発熱速度
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ュームの反応率を作図したところ（図－４参

照），シリカフュームの完全水和を条件とした場

合のシリカフューム置換率は 10%未満であり，

養生温度 20℃の実験結果より，シリカフューム

置換率 10%のケースで長期的なシリカフューム

反応率を推測すると 95%程度である。そこで，

シリカフュームが完全に反応した場合の最大積

算発熱量を置換率 10%の積算発熱量とその反応

率より 565J/gと暫定的に設定した。 

次に基準水和発熱速度を決定付ける領域区分

（積算発熱量の範囲）と数値について設定した。

各領域区分に関しては，他の混和材と同様に反

応率に応じて割り振り，各ポイントでの基準水

和発熱速度は他の混和材と同様なピーク値に対

する割合で設定した。ここで，シリカフューム

の基準水和発熱速度のピーク値は，同じシリカ

質材料であるフライアッシュのピーク値

（0.0725W/kg）に対して，シリカフュームとフ

ラ イ ア ッ シ ュ の 一 般 的 な 比 表 面 積 比

（200000/3500）を乗じて 4.1W/kgとした。この

ようにして設定したシリカフュームの基準水和

発熱速度は図－５に示す通りである。 

 シリカフュームの反応における温度依存性は，

小菅ら 3)の報告で反応速度に及ぼす温度の影響

は大きいとされている。複合水和発熱モデルで

設定されている高炉スラグ微粉末やフライアッ

シュの温度活性は-5220，-9280WKo/kg であり，

-557-
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これらは主に解析を通して設定された値である。

シリカフュームはフライアッシュと同様にシリ

カ質の材料であり，フライアッシュの温度活性

と大きく異なるものではないと考えた。更に，

解析を通して検討し，シリカフュームの温度活

性を-9280WKo/kgと設定した。 

  
4.2 シリカフュームの反応速度に及ぼす 

各種要因 

複合水和発熱モデルでは，混和材の反応に必

要な水酸化カルシウムと自由水が不足した場合

に混和材の発熱速度を低減させている。今回，

シリカフュームの反応を複合水和発熱モデルに

組み込むのに際し，従来のモデルで設定されて

いる発熱速度の低減関数 2)にシリカフュームの

項を追加することで対応を図った。水酸化カル

シウムの不足による発熱速度の低減関数を式

(3)，自由水の不足による発熱速度の低減関数を

式(4)に示す。 

})
++

(  exp{-2.0-1=λ 0.5

SFCHFACHSGCH

CH
i RRR

F (3) 

ここで，FCH はエーライト，ビーライトから生

成される水酸化カルシウムであり，RSGCH，RFACH，

RSFCH は混和材それぞれの水酸化カルシウム消

費量である。 

}}/)
η100

ω
{(0.5-exp{-1=β 4.2

2
1

i
i

free
i s    (4) 

ここで，si は粉末度の相違による基準水和発熱

速度の変化率 1)，ηiは正規化された鉱物 iの内部

生成層厚であり，式(5)で表される。 

3
1

∞,
)-1(-1=η

i

i
i Q

Q
           (5) 

また，ωfree は自由水率であり，混和材の反応に

十分な水酸化カルシウムが存在する場合（式(6)

参照），それが不足し混和材の反応が停滞し相対

的に水結合材比が増加する場合（式(7)参照）と

に区分してそれぞれ表されている。 

C
WWWWW SFFASGitotal

free

)+++(-
=ω
∑

 (6) 

)+++(
)+++(-

=ω
∑

SFSFFAFASGSGpc

SFFASGitotal
free pmpmpmpC

WWWWW (7) 

ここで，Wiは鉱物 i の自由水消費量，miは λi/βi

で表される。 

 次に，シリカフュームの反応量に対する水酸

化カルシウムの消費率と自由水の消費率を設定

した。 

小菅ら 3)はシリカフューム(SF)－水酸化カル

シウム(CH)系においてシリカフュームの反応

率を測定している。この結果よりシリカフュー

ムの反応率を作図したものが図－６である。図

－６より，シリカフューム質量に対して水酸化

カルシウム質量が 2.0の場合には材齢 50日程度

でシリカフュームはほぼ完全に反応すると推察

される。この質量比が 1.0 になるとシリカフュ

ームの反応率は 85%程度となる。この結果から

シリカフュームが完全に反応するために必要な

水酸化カルシウム量はシリカフューム質量に対

して 2.0程度であると推察される。したがって，

シリカフュームの反応量に対する水酸化カルシ

ウムの消費率を 200%と仮定した。 

既存のモデルにおける高炉スラグ微粉末やフ

ライアッシュの自由水消費率はそれぞれ 30%，

10%に設定されている。これらの数値は，高炉

スラグ微粉末やフライアッシュの化学反応式が

定かでないため，解析を通して仮定されたもの

である。シリカフュームの自由水消費率に関し

ても，これの化学反応式が定かでないため，解

析を通して仮定せざるを得ない。今回，シリカ

フュームの反応量に対する自由水消費率は高炉
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図－７　断熱温度上昇に対する解析結果
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スラグ微粉末と同様の 30%を仮定した。今回の

検証では，この設定値は解析結果にほとんど影

響を与えないので，暫定的な設定である。 

 

4.3 シリカフューム反応モデルの検証 

 これまで記述したシリカフュームの反応モデ

ルを図－３に示した断熱温度上昇試験結果を

対象に検証した。解析結果と実測値の比較を図

－７に示す。図－７より，断熱温度上昇量の終

局付近で解析値は実測値とほぼ一致している。

したがって，シリカフュームの反応に相当する

発熱量が再現されており，シリカフュームの材

料関数や水酸化カルシウム消費率の設定が妥当

であることを示している。しかしながら，初期

の温度上昇時における解析結果の適合性は，置

換率が多くなるほど低下しているのが分かる。 
 後藤ら 4)は石灰石微粉末や珪石微粉末のよう

な鉱物質微粉末を混和することにより，エーラ

イトの反応が促進されると報告している。この

メカニズムとしては，不活性な鉱物微粉末の粒

子表面がエーライトの外部生成物の析出サイト

の役割を果たすことによって，エーライトの外

部生成層厚が軽減され，イオンの拡散抵抗の減

少によって反応促進が生じるとしている。つま

り，今回の場合は水酸化カルシウムの不足によ

る未反応シリカフュームが前述したような効果

を成していると考えられるのに対し，モデル化

の段階ではこれを表現していないために温度上
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図－８　鉱物微粉末効果による基準水和
        発熱速度の変化
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昇時の解析値が実測値より小さくなると思われ

る。そこで，前述したような鉱物微粉末効果を

モデル化し，再度提案モデルの検証を行った。 

 このような鉱物微粉末効果は，著者の一人 5)

が石灰石微粉末などを対象としモデル化してい

る。今回は，そのモデルを参考にしながら未反

応シリカフュームによる鉱物微粉末効果をモデ

ル化した。 

 モデル化にあたっては，まず未反応シリカフ

ューム量を求める必要があり，主要鉱物である

エーライト，ビーライトから生成される水酸化

カルシウム量に応じてそれを求めた。水酸化カ

ルシウム生成量は下式のエーライトとビーライ

トの反応式より算定した。 

CHHSCHSC
CHHSCHSC

+→4+2
3+→6+2

3232

3233     (8) 

 式(8)から，水酸化カルシウムの生成量は，セ

メント中のエーライト含有量に対して 0.487，

ビーライト含有量に対して 0.215となる。また，

シリカフュームの反応量に対する水酸化カルシ

ウムの消費率は 200%と仮定しているので，下

式によって結合材に対する未反応シリカフュー

ムの割合を定義し，この割合に相当する量は鉱

物微粉末効果に寄与するものとした。 

0.2
)215.0+487.0(

-= 23 SCSCC
SFSFleft

ppp
pp  (9) 

ここで，pSFleftは結合材に対する未反応シリカフ

ュームの割合である。 
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図－９　断熱温度上昇に対する解析結果
　　（鉱物微粉末効果を考慮）
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 次に，シリカフュームによる鉱物微粉末効果

の枠組みは，ベースセメントの総比表面積に対

する未反応シリカフュームの総比表面積を鉱物

微粉末効果による反応促進を表す指標 rSFとし，

エーライトの基準水和発熱速度を以下のように

変化させた（図－８参照）。ただし，基準水和

発熱速度の変化は図－８に示した P3から P6ま

でとし，領域の変化（積算発熱量の範囲の変化）

は P4から P6までとした。 

jSFj HSrHS )03.0+1(='        (10) 

)
-

02.0+1(='
max

max

Q
QQ

rQQ j
SFjj      (11) 

ここで，HSjはポイント jの基準水和発熱速度で

あり，Qjはポイント jの積算発熱量である。 

 シリカフュームによる鉱物微粉末効果も考慮

したモデルによる解析結果を図－９に示す。図

－９より，温度上昇時における解析結果の適合

性が鉱物微粉末効果を考慮する前に比べて改善

されているのが分かる。したがって，シリカフ

ュームの水和発熱モデルでは，シリカフューム

自体の反応と，水酸化カルシウムの供給不足に

よる未反応シリカフュームのセメントに対する

鉱物微粉末効果を考慮する必要があると言える。 

 今回は普通強度レベルのコンクリート配合を

対象に提案モデルの検証を行ったが，シリカフ

ュームの主な用途は高強度コンクリートのよう

な低水セメント比の場合が多い。よって，低水

セメント比のコンクリートを対象とした場合の

適合性を検討し，今回設定したシリカフューム

の反応による自由水消費率についても確認をす

る必要がある。 

 

５． まとめ 

 シリカフュームの水和発熱過程のモデル化で

は，シリカフュームが完全に反応した場合の最

大積算発熱量を仮定し，フライアッシュとの粉

末度の相違を考慮しながら基準水和発熱速度を

設定し，解析を通して温度活性を設定した。ま

た，シリカフュームの反応に及ぼす要因として

水酸化カルシウムや自由水の消費率を仮定し，

それらが不足した場合の発熱速度の変化を表現

することで，断熱温度上昇量の終局値を概ね再

現することができた。更に，水酸化カルシウム

が不足した場合の未反応シリカフュームによる

鉱物微粉末効果を表現することで断熱温度履歴

を精度良く再現できた。 
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