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要旨：本研究では，セメント系材料の基礎物性を予測することを目的として，セメントの水

和反応モデルを提案する。提案するモデルは，各粒子の水和反応を粒度分布に従って相似的

に累積することで系全体の挙動を表現するものであり，各粒子は単純化した粒子間の接触を

モデル化している。モデルの妥当性は，既往の実験結果であるカロリメータ試験によって推

定される水和率の経時変化との対比によって検証した。 
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1. はじめに 

本研究では，若材齢から硬化後のセメント系

材料の物性を予測することの基礎として，セメ

ントの水和反応モデル CCBM（computational 

cement based material model）を提案する。近年，

セメント系材料の物性をセメントの水和反応か

らシミュレーションする試みが，前川ら 1)，

Breugel2），Bentz3）によってなされている。本研

究も，この流れに沿うものであるが，より簡潔

なモデル化を目している。 

セメントの水和反応の複雑さは，おおよそ 2

点によって集約される。一つは，様々な大きさ

のセメント粒子が空間上に配置され，水和によ

って互いに接触しながら進行していく点であり，

もう一つは，セメントの水和反応が複数の物質

による水和反応である点である。一つ目の粒子

間の接触は反応に必要なイオンの移動を束縛し，

セメントの水和反応過程に影響を及ぼすことを

意味し 4），特に反応後期，あるいは水セメント比

が小さいときに影響が大きい 5）。二つ目の点に関

しては，常に問題となるが，混和材が含まれた

系ではさらに複雑な挙動が予測される。本研究

では，粒度分布と粒子間相互の接触を単純にモ

デル化し，セメント粒子の反応を組成との関連

から整理したパラメータによって表現した。 

2. 水和反応モデル 

2.1 モデルにおける仮定 

CCBM においては，以下の仮定を用いる。 

1. セメントは水と接触した瞬間から水和反応を

開始する。 
2. 水和生成物はセメント粒子の回りに生成し，

周囲のセメント粒子による空間的制約をうけ

ない限り同心球状を保つ。また，未水和セメ

ントは常に球状を保つ。 
3. ゲル空隙を含む水和生成物は反応に寄与した

セメント体積に対して gelv 倍の体積を持つ。 
4. 反応は外部生成物の外にある液相が，生成物

を拡散通過し，そこでセメントと化学的に反

応することにより継続する．この間，等モル

の Ca2+イオンなどの拡散が外部におこり，さ

らなる外部生成物を形成する。 
5. 水和生成物は水和に寄与する拡散に関しては，

外部生成物・内部生成物ともに同等である。 
6. すべての粒子は粒径が同一であれば，同じ速

度で反応する。 
7. セメントの粒度分布は Rosin-Rammler 式に

よって表すことができる。 
8. 水和反応における潜伏期では，全体の水和率

の増加とともに反応が低下する過程と水和生

成物層の増加とともに水和が再活性化する過

程を有する。 
9. 水和生成物は空間制限の無い部分に析出し，

反応に寄与する水分は，制限の無い水和生成
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物表面より拡散によって未水和セメント表面

に到達する。 
2.2 セメントペーストの初期状態 

CCBM において，すべてのセメント粒子はセ

メント質量に対して同一比の水と反応できると

仮定する。この様子を模式的に描いたのが図－

１である。流動化剤などを混和しないセメント

ペーストにおいては，セメント粒子同士が接触

し凝集構造が保たれていることが報告されてい

る 6）。既往の研究では，粒度分布を考慮した粒子

の配置に関しては，統計的均一配置 2），ランダム

配置 7），凝集配置 8）などが提案されているが，

本研究では，非効率かつ各粒子において配分さ

れる水分を一定比とするため，6 隣接配置を採用

した。立方体中に粒子を配置する手法としては，

他に 8 隣接，12 隣接が考え得るが（図－２），こ

れらの配置は効率が良く，粒子間の距離が大き

くなる。6 隣接である場合は配置効率が悪く，通

常の密度をもったセメント粒子の場合，おおよ

そ水セメント比 0.3 程度で，初期状態から粒子が

接触する。セメント粒子の接触を水和反応速度

に及ぼす影響の点から考察した研究は過去に数

例あるが 9），本研究では，6 隣接構造によって，

理想化した凝集構造を模擬できると考える。 

セメント粒子一つが所有する立方体の空間を

セルと名付ける。このセルの一片 l (mm)は粒子半

径 0r (mm)を用いて式(1)で表すことができる。 

1/ 3

0
4 1
3

c

w

l rρ
π ω

ρ
⎛ ⎞⎛ ⎞

= + ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
 (1) 

ここで，ωは水セメント比， cρ はセメントの

密度(g/mm3)， wρ は水の密度(g/mm3)を表す。系

全体は次式の Rosin-Rammler 式によって各粒子

を累積して表現するものとする。 

( ) ( )0 01 exp (2 /1000)nV r b r= − −  (2) 

 ここで，b及び nは粒度分布を表現する係数，

( )0V r は累積体積分布を表す。 
2.3 セメント粒子の成長と接触 

セメント粒子は水と接触した瞬間から水和反

応を開始し，水和生成物を生成しながら，拡大

成長すると仮定した 10）。この反応は，セメント

粒子周辺に水和生成物が生成される。しかし，

粒子同士が接触した場合には，それ以上の成長

は接触部分では起こらず，成長の妨げのない毛

細管空隙内でのみ成長が起こる。このような水

和生成物の接触は，水和生成物を生成する空間

の制限や反応に必要な水分供給部分の制限とい

う形で水和反応過程に影響を及ぼす。 

この過程をモデル化するために，CCBM では，

図－３で示すようなセル中で膨張する球を想定

する。ここでは，同一の大きさのセメントが同

一の反応過程をたどるとすると，セメント粒子

同士の接触は対称性より，セルとの接触と同一

となることを利用している。セル中で膨張する

セメント粒子は，幾何学的に 3 通りの形態を取

 

図－１ セメントペースト中のセメント粒子 図―２ 立方体中のセメント粒子の配置 

 
非接触期  接触前期  接触後期  

図－３ セメント粒子の成長過程 
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る。一つは，粒子がセルのどの面にも接触しな

い非接触期，二つ目は粒子接触部分が不連続と

なる接触前期，最後に，粒子がセルに連続的に

接触する接触後期である。各状態におけるセメ

ント粒子の接触による制限を受けない部分の表

面積 ( )rS R は以下のように表現できる。 

2 2 2

2

2

1/ 2 1/ 2

2 2 2
1/ 2 1/ 4

( ) 4

0.5( ) 4 12 1

( ) 8
r r

r I r

r II r
r

r
r III

R R x r

S R R

S R R
R

RS R dxdy
R x y

π

π π

− − −

=

⎛ ⎞
= − −⎜ ⎟

⎝ ⎠

=
− −

∫ ∫

 

ここで， rR はセルの一片 lに対する水和生成物

を含むセメント粒子半径 Rの比であり， ( )rS R
の添え字に関して， I は非接触期， II は接触前

期， III は接触後期を表している。なお，初期か

ら粒子間が接触してしまう低水セメント比の反

応は，セメント粒子の形を接触後期の形として

モデル化することとする。凝集構造の少ない場

合の水和反応に関しては，今後の課題としたい。 

2.4 セメント粒子の水和反応 

各セメント粒子の水和反応は，友澤の提案す

るモデルを元として表現する 10）。友澤は，セメ

ントの水和反応をセメント表面における反応，

水和初期の保護層の形成，および水和生成物層

内の物質拡散の各律速項を並列に取り扱うこと

で，セメントの反応を単一粒子式によって表現

した。CCBM では，各セメント粒子の反応がこ

れらと同様な表現によってをモデル化できると

仮定し，異なる粒子径を考慮することで，粒度

分布を明示的に考慮する。また，水和反応にお

ける律速現象に粒子間接触と水分減少によるも

のを組み込んでモデル化し，水分に関してはゲ

ル中に取り込まれるゲル水の影響を含めて水分

の収支を考慮することとした。 

( ) 2
,

2 2

1 11 1

t
c a g t

st w w

t t

d t e r t

drW r
dt
C C C
r R

k r D k r

ρ γ

∞

− +

⋅ ⋅
=

−
+ +

 (4) 

( ) 21
( )

gel tt t

r

v rdR dr
dt S R dt

−
= ⋅  (5) 

ここで，trは未水和セメント粒子半径(mm)， tR は

セメント粒子の半径で，接触による影響の無い

部分における中心からの距離(mm)， rk は未水和

セメント粒子表面における反応速度係数(mm2/h)，

dk は潜伏期を表現する物質移動係数(mm2/h)， eD

は水和生成物の有効拡散係数(mm/h)， cρ は未水

和セメントの密度(g/mm3)， γ (=0.25)は水とセメ

ントの化学量論比， ,a gW (=0.15)は水和生成物中

に吸着するゲル水とセメントの比， gelv (=2.06)は

水和生成物とセメントの体積比， ( )rS R は式(3)

によって表現される粒子接触してない部分の水

和生成物の表面積， wC ∞ は水和生成物表面にある

水分濃度による係数， stC は粒子の接触による反

応速度減少係数， wC は水和の進行による液状水

の減少に反応速度減少係数を表す。ここで，水

和生成物の有効拡散係数は，時間・空間的に常

に一定としている。 

潜伏期の現象は実体が未だ明らかにされてい

ないため，モデル化に関しては，反応を抑制す

る層が未水和セメント表面に系の水和の進行と

ともに生成し，各粒子における水和生成物層の

増加とともにレイヤーが壊れていくものと仮定

し，式(6)によって現象に合致するように表現し

た。 

( )4.0
01.5d t

Bk C r r
α

= + ⋅ −  (6) 

ここで，α は系の水和率， 0r は各粒子の半径

(mm)， B (mm2/h)およびC (/mm2h)はレイヤーの

生成・破壊を表現する係数であり，系の水和率α
は，各セメント粒子反応率の和によって表現す

ることとし，以下の式によって得られる。ここ

で， rdV はセメント全体における半径 rのセメン

ト粒子が占める体積比を表す。 

3
1

0
0

1 t
r

r dV
r

α
⎧ ⎫⎛ ⎞⎪ ⎪= −⎨ ⎬⎜ ⎟

⎝ ⎠⎪ ⎪⎩ ⎭
∫  (7) 

未水和セメントの周囲には，水和生成物が生

成されており，常に吸着水が存在する。このと

(3) 
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きの水の密度は通常の気圧における水分と同等 
の密度を持つと考えられるので， wC ∞ =1.0 とした。

また，物理的な粒子の接触による水和の低減係

数 stC は以下の式による。 

2

( )
4

r
st

r

S RC
Rπ

=  (8) 

また，水和反応過程の後半では，系にある水

分の減少により，単位時間あたりの析出量減少

から，析出過程が反応を律速する傾向を持つ 2）。

この抑制効果を wC で表し，以下の式によって与

える。 

0/w tC w w=  (9) 

ここで， 0w は初期状態におけるセル中の水分量

(g/mm3)を表し， tw は時刻 tのときのセル中の水

分量(g/mm3)を表す。各粒子の反応率と速度係数

との関係を図－４に示す。 

2.5 反応の温度依存性 

セメントの水和反応は化学反応であるため，

温度依存性を示す。ここでは，友澤モデルと同

様に，各律速項において，以下のようにそれぞ

れの反応速度がアレニウスの法則に従うものと

してモデル化した。 

( )

( )

( )

20 1

,20 2

,20

exp 1/ 1/ 293

exp 1/ 1/ 293

exp / 1/ 1/ 293

e e

r r

B B T

D D T

k k E R T

β

β

⎫= − −⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎪
⎪
⎪= − −⎡ ⎤ ⎬⎣ ⎦
⎪
⎪
⎪= − ⋅ −⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎭

 (10) 

ここに，T は温度(K)を表し， 1β ， 2β および

/E Rはそれぞれの活性化エネルギーを気体定数

で除した係数(K)に相当し， ,20eD ， 20B および ,20rk

はそれぞれの 20℃の時の値を表す。 

 
3. モデルの妥当性 

3.1 モデルの表現力 

CCBM の妥当性を検証するために，水和率の

経時変化を既往の実験結果との比較によって行

う。水和率は「全体のセメントのうちどれだけ

のセメントが反応したか」を意味する反応過程

の指標だが，本研究では，Bogue 式によって評価

した総発熱量に対する，着目材齢までの発熱量

の比によって水和率を評価する 11)。 

検証の対象としたセメントの組成を表－１に

示す。HyonOP の水セメント比 0.35 および 0.25，

ParkOP の水セメント比 0.35 には高性能 AE 減水

剤が添加されている。 

実験値と CCBM によるシミュレーションの比

較の代表的な回帰例を図－５および図－６に示

す。図－５に示す実験は，水セメント比 0.35，

粒度が異なるがほぼ同様な成分を持つ普通ポル

トランドセメントのものである。用いた実験定

数も併せてグラフ中に示した。CCBM では，粒

度の異なるセメントに関して，粒度が細かい時

にセメントの水和反応が系として促進する現象

に関して，適切にその推移を表現できることが

わかる。図中の Blaine 値は粒度分布の指標とし

て示した物である。また，温度依存性に関して

は，水セメント比 0.5 の普通ポルトランドセメン

トを用いたセメントペーストにおいて，10，20，

40，60℃の定温状態において行われた実験結果

と CCBM のシミュレーション結果との比較を図

－６に示す。セメントの水和反応の温度依存性

を CCBM が適切に表現していることがわかる。

なお，本シミュレーションでは，セメントの粒

度分布を離散化する際に，粒子直径が 1，2，4，

8，16，32，64，128μm のものを用いている。 

3.2 パラメータの推定式 

表－１に示したセメントペーストの実験結果

と CCBM による回帰結果を元にパラメータを整 

 
図－４ 粒子の水和率と速度係数の関係 
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理したところ，C， 2β および /E Rは，それぞれ

ばらつきはあるものの 1.5×109，7600，5400 の

一定値となった。また，B， eD ， rk ， 1β はセメ

ントの組成と相関をもち，最小二乗により次に

示すパラメータ推定式を得た。 

( )0.9 -10
20 30.022 % 10B C S= ⋅ ⋅  (11) 

( )1.83 -10
,20 3(0.1 1.2 10 % ) 10eD C S−= + ⋅ ⋅ ⋅  (12) 

( )

4
,20

2.3 8
3 3

(2.5 2.0 10

% % ) 10

rk

C S C A

−

−

= + ⋅

⋅ + ⋅
   (13)             

( ) 3.03
1 1.0 10 4 %C AFβ −= ⋅ ⋅  (14) 

ここで，( )3 %C S ，( )3 %C A および ( )4 %C AF はそ

れぞれのセメント中の含有量(%)を表す。 

各実験の最終材齢における水和率と同材齢の

CCBM の予測値の比較を図－７に示す。この結

果から，パラメータ推定式に基づく CCBM の予

測が約±10%の精度を持つことがわかる。 

 

4. まとめ 

本研究では，水和反応モデル CCBM を提案した。

友澤モデルではフィットパラメータであったモ

表－１ セメントの性質 

組成 記号 

C3S C2S C3A C4AF 

W/C T 

[℃] 

Blaine

[cm2/g]

b 

value 

n 

value 

総発熱量

[J/g] 

HyonOP12) 56.6 17.9 9.0 8.5 0.5,0.35,0.25 10,20,40,60 4230 0.063 0.95 418.11 

HyonHP12) 67.5 7.9 9.0 7.6 0.5 10,20,40,60 5120 0.058 1.12 445.48 

HyonMP12) 43.9 35.8 4.3 11.2 0.5 10,20,40,60 4350 0.062 0.98 363.82 

HyonBP12) 23.0 59.0 3.9 12.2 0.5 10,20,40,60 4530 0.068 0.90 317.42 

HL113) 37 42 4 9 0.5 10,20,40 3820 0.027 1.2 340.09 

HL313) 34 48 4 7 0.5 10,20,40 3810 0.029 1.2 338.19 

L213) 29 49 5 10 0.5 10,20,40 3150 0.015 1.36 328.2 

L813) 22 58 3 10 0.5 10,20,40 3120 0.019 1.28 299.28 

L1013) 17 70 2 6 0.5 10,20,40 3440 0.022 1.23 291.82 

ParkOP14) 62.0 15.0 8.0 9.0 0.5,0.33 20 3300 0.015 1.40 429.5 

FukayaA15) 58.6 17.5 7.2 9.4 0.35 20 3110 0.0205 1.20 412.6 

FukayaB15) 59.4 16.6 7.2 9.4 0.35 20 3160 0.0290 1.06 414.26 

FukayaC15) 58.3 17.7 7.2 9.4 0.35 20 2300 0.0099 1.35 411.62 

FukayaD15) 59.4 16.6 7.2 9.4 0.35 20 4600 0.0344 1.27 414.26 

1 10 100 10000

0.2

0.4

0.6

0.8

1

              Exp.
Fukaya C 
Fukaya D 

CCBM

時間　[h]

水
和
率

Blaine=4600cm 2/g
Blaine=2300cm 2/g

 
1 10 100 10000

0.2

0.4

0.6

0.8

1
         Exp.
283K  
293K 
313K 
333K 

CCBM

時間　[h]

水
和
率

 
図－5 深谷らの実験結果 14)と CCBM の 

シミュレーション結果 

図－6 HyonOP の実験結果 11)と CCBM 

のシミュレーション結果 

B C De,20 kr.20

1.0 1.2 2.5 5.0
β1 β2 E/R
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デルの係数に関して，CCBM ではセメントの組

成との間に相関を見いだすことで，セメントの

組成から水和反応を予測することが可能となっ

た。また，それらパラメータ推定式による水和

率の推定では，約±10%の精度を持つことがわか

った。この値は，一定の成果であると考えられ

るが，さらに多くの検証とともに，混和材・剤

の影響や各モデルパラメータの推定精度の向上

等に関して検討が必要である。 
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図－７ CCBM による予測と実験との比較 
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