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要旨：マスコンクリートのような水和発熱による若材齢時に高温履歴を受けた場合には，コンクリートの強

度の停滞や自己収縮の増大といった問題が生じることが指摘されている。本研究では，セメント硬化体レベ

ルで高温履歴を受けた場合にどのような変化が生じうるのかを確認する目的で，異なる水セメント比，およ

び断熱養生を模擬した温度履歴で養生をしたセメント硬化体の水和反応，比表面積および圧縮強度を測定し，

高温履歴の影響について考察を行った。 
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1. はじめに 

コンクリートの物性は，セメント本来の諸物性，環

境・養生条件，骨材の物性および条件，練混ぜの状況な

どによって決定される。このような観点から，セメント

の水和反応モデルと，それをコアモデルとしたコンクリ

ートの諸物性を予測するモデルが提案されつつある
1),2),3),4)。著者らもこの流れを汲み，友澤による未反応核

モデル5)を発展させたモデル“CCBM”の開発に取り組ん

でいる6),7)。 

しかし，水和による発熱によって若材齢に高温履歴を

受けたセメントの反応，相組成が物理的特性に及ぼす影

響についての詳細な知見は，ほとんど見当たらない。 

そこで本検討では，高温条件への水和反応モデルへの

応用を見越した上で，初期水和発熱による温度上昇を模

擬した温度履歴を有するセメント硬化体中のセメント

の水和反応，相組成，含水率変化，比表面積および強度

について高温履歴の影響に関する検討を行った。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料及び調合 

 本実験で使用したセメントは，研究用普通ポルトラン

ドセメント（記号 N）である。セメントの物性を表－1

に示す。このセメントを水セメント比 0.55，0.40（記号

55，40）のセメントペーストとしてブリーディングがな

くなるまで練り返しを行ってから，試験体を作製した。

練混ぜにはオムニミキサを使用し，注水後に 3 分，掻き

落しを行った後に更に 3 分練混ぜた。試験体は作製直後

から，アルミ粘着テープにより封緘を施し，20±1℃の

恒温室と温度履歴プログラムを有するチャンバーに分

けてそれぞれ静置した。初期高温履歴を与えた試験体は，

7 日目に 20±1℃の恒温室に移動させた。 

2.2 高温履歴条件 

初期高温履歴を与える試験体は，水和発熱による温度

上昇を模擬した＋40℃の温度履歴を与えた。この温度上

昇量は，1m角の実大模擬柱部材を用いた実験において，

部材の中央部で測定された実際の温度履歴を参考に設

定したものである。 

実部材における水和発熱性状は単位セメント量や練上

り温度，SP 混和量などにより異なると考えられるが，本

実験では温度依存性の相互比較を行うことを目的とし

ており，すべての条件で温度上昇開始材齢を 10 時間と

した。温度上昇開始後は一定温度勾配で昇温を行い，材

齢 22 時間で最高到達温度に達し材齢 32 時間まで一定温

度，その後，材齢 144 時間に 20℃となるよう降温した。

実際の供試体の温度履歴を後述する図－１に示す。 

以後，試験体で 20℃一定の場合を 20℃条件と称し，個

別の試験体は N5520，N4020 と末尾二桁で養生温度を示

す。同様に高温履歴を与えた試験体を高温履歴条件とし，

N5560，N4060 として標記することとする。 

2.3 水和停止 

 水和反応率，結合水量の測定には，水和停止を行った

試料を用いた。所定の材齢において，ハンマーで 20mm

以下の小片に粉砕した後，高速振動試料粉砕機を用いて

微粉砕した試料をアセトンに 30 分程度浸漬させ，吸引

濾過により，粉末試料とアセトンを分離，再度アセトン

に 6 時間浸漬後，分離作業を行い，水和停止した後，15% 

RH ，20℃環境下で，2 週間乾燥を行った。 

2.4 測定項目とその方法 

(1) 圧縮強度の測定 

セメント硬化体の力学的物性試験として，φ50×

100mm の円柱供試体により圧縮強度の測定を材齢 1，3，

7，14，28 日に行った。3 体の平均値として算出した。 
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(2) 含水量，総空隙量，真密度の測定 

所定の材齢にて，封緘中のセメント硬化体をハンマー

で約 8mm 角，1g 程度に砕き，その時点の質量を，次に，

水没させ，真空ポンプによる減圧で飽水させ，表面乾燥

飽水状態質量，およびアルキメデス法による見かけの密

度を測定した。その後，真空ポンプにより脱水させ，電

気炉により 105℃で 24 時間乾燥させ，絶対乾燥状態質量

を，0.1mg まで測定可能な電子天秤でそれぞれ秤量を行

い，含水量，総空隙量，真密度をそれぞれ有効数字 3 桁

にて 3 体の平均値として算出した。 

(3) 水和収縮率の測定 

セメント硬化体の水和収縮率は，JCI 自己収縮委員会

提案の水和収縮試験方法（改訂版 2002）に準じて測定を

行い，所定の材齢にて水和収縮率を 3 体の平均値として

算出した8)。W/C=0.55 については，試料厚さ約 40mm，

W/C=0.40 については，試料厚さ約 20mm になるように

容器に詰め，添加水には，普通ポルトランドセメントの

試験体を養生していた水酸化カルシウム飽和水溶液を

使用した。水和収縮は，注水直後から始まっているが，

数値は器具の設置が完了して，3 体の目盛減少量が安定

した材齢 1 時間の時点をゼロ点とした。 

この試験体は高温履歴を有する場合には水酸化カル

シウム溶液の体積変化の補正が難しいので， 20℃条件

のみで行った。 

(4) 水蒸気吸着等温線による比表面積の測定 

(2)で絶対乾燥状態質量を測定した試料をミキサーミ

ルで微粉砕し，吸着等温線測定を行い，BET 理論9)を用

いたセメント硬化体の比表面積の測定を行った。 

吸着等温線は，定容法10)の蒸気吸着法（Quantachrome 社

製，Hydrosorb1000）により測定した。測定点は，5％RH

から 95％RH まで 5％刻みで行った。 

(5) リートベルト解析及び水和率の評価 

 粉末 X 線回折の測定は，Hoshino らの手法に準じて行

った11)。X 線源 Cu-Kα，管電圧 50kV，管電流 250mA，

走査範囲 2θ=5～65°，ステップ幅：0.02°，スキャン

スピード：2°/min.の条件で行い，リートベルト解析ソ

フトは TOPAS(BrukerAXS)を使用した。定量に際しては，

C3S，C2S，cubic-C3A，orthorhombic-C3A (総量を C3A) ，

C4AF，MgO，Free-CaO，CaCO3 (CĈ)，CaSO4･2H2O (CŜH2)，

CaSO4･1/2H2O (CŜH0.5)，Ca(OH)2 (CH)，C3A･3CaSO4･

32H2O (AFt)，C3A･CaSO4･12H2O (AFm)の各セメント鉱

表－１ セメントの物性 

化学成分 (%mass)  密度 

(g/cm3)

ブレーン 

(cm2/g) 

ig.loss

(%) SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl- 

普通ポルトラン

ドセメント 
3.16 3110 0.64 21.8 4.49 2.90 63.9 1.84 2.26 0.20 0.38 0.007
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図－１ 試験体に与えた温度履歴 

 

表－２ 各乾燥状態における水和生成物の組成 

水和物 乾燥状態 H/C 組成式 
分子量

(g/mol)

密度

(g/cm3)

C-S-H 1000℃ 0 CxSH0 155 ―

 105℃ 0.88 CxSH1.5 182 2.65

 15%RH, 20℃ 1.18 CxSH2.0 191 2.40
 Saturated 1.18 CxSH2.0 191 2.40

AFt 1000℃ 0 C6 AŜ3H0 679 ―

105℃ 2.00 C6 AŜ3H12 895 2.38
 15%RH, 20℃ 5.30 C6 AŜ3H31.8 1252 1.73

 Saturated 5.33 C6 AŜ3H32 1255 1.77

AFm 1000℃ 0 C4 AŜH0 406 ― 
 105℃ 2.00 C4 AŜH8 550 2.40

15%RH, 20℃ 2.90 C4 AŜH11.6 615 2.01
 Saturated 3.00 C4 AŜH12 623 1.90

C-A-H 1000℃ 0 C4AH0 326 ― 

105℃ 2.00 C4AH8 470 2.70
 15%RH, 20℃ 3.25 C4AH13 561 ― 

 Saturated 3.25 C4AH13 561 2.02

C-F-H 1000℃ 0 C4FH0 384 ―

 105℃ 2.00 C4FH8 528 2.70

 15%RH, 20℃ 3.25 C4FH13 618 ―

 Saturated 3.25 C4FH13 618 2.23

ここに，C: CaO, S: SO2, A: Al2O3, F: Fe2O3, H: H2O, Ŝ: 

SO3, Ĉ: CO2である。また，C-S-H については，x=1.7

のときの値を記載した。 
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物・水和生成物及び内部標準試料として分析試料に混合

したα-Al2O3(10wt%混合)を定量対象とした。定量に用い

た各鉱物の結晶系，C3S，C2S，cubic-C3A，orthorhombic-C3A，

C4AF の結晶構造に関するパラメータは Nist Technical 

Report と同様とし，MgO，CĈ，CŜH2，CŜH0.5，CH，AFt，

AFm，α-Al2O3に関しては ICSD Databaseと同様とした。

非晶質物質量は内部標準α-Al2O3 の定量値から式(1)に

従い算出した。 

( ){ } ( ){ }100 / 100 /100R RA S S S S= × − × −  (1) 

ここに， A：非晶質量(%)， S：α-Al2O3 の混合率(%)，

RS ：α-Al2O3の定量値(%)である。 

セメントの各鉱物の反応率や相組成を評価するにあ

たり，表－２に示されるような乾燥条件に応じた組成の

仮定を用い，すべて無水物として評価した上で水和率を

評価した。試料は，材齢 0.5，0.75，1，3，7，14，28 日

で作製した。 

(6) 結合水量の測定 

結合水量は，各試料を熱重量 -示差熱重量分析

(TG-DTA)をした結果の 105℃と 1000℃の間の質量減少

量から算定した。 

 

3. 実験結果及び考察 

3.1 セメントの水和反応 

粉末 X 線回折/リートベルト解析によって得られた各

鉱物の水和反応率を表したものが図－２である。ここに

示されるように，高温履歴条件の方が水和率が大きく推

移する傾向があり，C3S，C3A，C4AF については水セメ

ント比の影響は明確には確認されなかった。一方で，C2S

については高温履歴条件により大幅に水和の影響が異

なり，とくに N5560 は N4060 のものより早く反応が進行

する傾向が確認された。N40 の方が自己乾燥が早く生じ

ることを考えると，C2S の反応において内部水分の状況

が反応に影響を及ぼす可能性が考えられる。 
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図－２ セメントの各鉱物の水和率 

 

N4020

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 0.75 1 3 7 14 28

相
組

成

N4060

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 0.75 1 3 7 14 28

H

C-F-H

C-A-H

C-S-H

CH

AFm

AFt

N5520

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 0.75 1 3 7 14 28

材齢 (日)

相
組

成

N5560

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 0.75 1 3 7 14 28

材齢 (日)

CaSO4・2H2O

CaSO4・1/2H2O

MgO

C4AF

C3A

C2S

C3S
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これらの水和反応率から相組成を求めたが，その計算

過程においては，C-S-H の CaO/SiO2モル比（Ca/Si モル

比）は固定せず，変数として取り扱った。これは，水和

反応中に Ca/Si モル比が変化することが一般的に認知さ

れているからである12)。 

本検討では，以下のような繰り返し計算によって相組

成を同定した。セメントの各相を水和前の未水和物量に

換算する。このとき，C-S-H は暫定的な値を用いる。測

定結果から各未水和物相の水和反応率を算出し，

Al2O3(A)および Fe2O3(F)の収支を計算し，各々の非晶質

中の存在量を計算する。このときの A および F はそれぞ

れ C-A-H，C-F-H 構造の水和物を形成していると仮定し

て，C-S-H の Ca/Si モル比を算定し，非晶質を水和前の

セメント量に戻す計算を更新する。この繰り返し計算を

行うことで各相を同定することが可能になる。 

結果として，得られた封緘状態における相組成を体積

比で示したものが図－３である。これらの相組成の妥当

性を検証するために，水和収縮率，真密度，結合水量の

観点からの検証を行った。リートベルト解析から得られ

た相組成をもとに算出したものと実験値の比較につい

て，図－４，図－５，図－６に示す。 

結合水量については，実験値に対してやや小さめの値

を示すものの比較的良好に対応することが確認される。

真密度の結果は，水和の初期（密度が大きい側）で若干

ばらつきが多い傾向を示すが，水和が進行するとともに

一致する傾向を示す。 

水和収縮率についても同様で，材齢初期ではリートベ

ルトからの推定値は若材齢でやや大きめに評価するも

のの水和が進行するにつれて，比較的良い一致を示した。

なお，水和収縮は飽和水酸化カルシウム溶液による水中

養生であり，対象試料が封緘状態であることから，カル

シウム等の物質収支について異なっている可能性が高

いことを付記する。 

3.2 比表面積に関する考察 

本実験で行った水蒸気吸着等温線について，図－７に

示す。この水蒸気吸着等温線より算定した比表面積の結

果について図－８に示す。高温履歴条件は初期から水和

の増大に伴って比表面積が急激に増進する。しかしなが

ら，材齢 28 日ではいずれも 20℃条件よりも小さくなる

傾向が示された。これは，従来指摘されている，高温履

歴中に生成される緻密な組織の影響をうけてのものと

考えられる13)。すなわち，図－２に示されるようにセメ

ントの各鉱物の水和率は材齢 28 日において，高温履歴

条件の方がいずれも 20℃条件より大きいかほぼ同等で

あるので，高温履歴によって得られた緻密な水和生成物

は，単位質量あるいは単位体積あたりの比表面積が変化

しているものと考えられる。 

そこで，リートベルト解析の結果から得られた C-S-H

の Ca/Si モル比(図－９に経時変化を示す)と，水和生成物

のうち，C-S-H のみが比表面積を持つものと仮定して算

出したC-S-Hの単位質量あたりの比表面積との関係を示

したものが図－10である。ここに示されるように，リー
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トベルト解析の結果から得られた C-S-H の Ca/Si モル比

は，高温履歴を受けた試験体では，一時的に Ca/Si モル

比は，小さくなるが材齢 7 日以降に 20℃一定養生のもの

よりも高くなる傾向が示された。 

また，図－10 に示されるように，Ca/Si モル比が小さ

くなるとC-S-Hの比表面積は大きくなる傾向が示された。

これは，佐伯らも窒素吸着によって確認している傾向で

あるが14)，今回は水蒸気吸着で得られる比表面積につい

ても同様な傾向があることが示唆された。なお，Ca/Si

モル比の値そのものについては，A や F の水和物をどの

ように評価するかにより大きく異なるので，本来は透過

型電子顕微鏡などで実測することが望ましい。しかし，

物質収支として，非晶質中の Ca/Si モル比は低下してい

くので，全体的な傾向としてこの傾向は正しいと考えら

れる。 

また，材齢 0.5 日における C-S-H(図中において円で囲

まれた Ca/Si モル比 2.1 以上の領域)については，図中の

曲線よりもやや大きい比表面積の値が得られた。これは，

Thomas の中性子散乱による実測で材齢 14 時間まで水和

生成物の比表面積が大きな値から時間とともに減少す

る傾向とも合致している15)。 

3.3 強度に関する考察 

実験によって得られた圧縮強度の経時変化について，

図－11 に示す。ここに示されるように圧縮強度材齢 28

日までの範囲で，高温履歴条件は常に 20℃条件より上回

る傾向を示した。 

本検討では，セメント硬化体の強度の高温履歴依存性

を評価する目的で，強度に対して得られた相組成をもと

に，坂井らの検討と同様に 16)，Powers のゲル空隙比で整

理することを試みた 17)。 
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ここに， ( )X t ：ゲル空隙比， ( )hydratesV t ：硬化体の水和

生成物量， ( )poreV t ：硬化体の空隙量， ( )S t ：強度， t ：

材齢， 0S ：定数， N：定数である。 

図－12 に検討の結果を示す。ここに示すように，S0
を 279MPa，Nを 4.0 とすることでゲル空隙比と圧縮強度

は一定の関係を持ち，すべての温度と W/C の条件に依存

せずに圧縮強度をゲル空隙比で評価することが可能で

ある。これらの値は，坂井らの検討の値（S0=139，N=3.3）

よりも両者ともに大きい傾向を示した。これらの差は，

ゲル空隙比を求める計算の仮定が異なることが影響し

ているものと考えられる。 

本検討の範囲では，高温履歴を経ることによって異な

るゲル空隙比－強度曲線になるということはなく，同一

のものとして評価できることがわかった。 
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図－８ 比表面積の経時変化 
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図－９ 算出した Ca/Si モル比の経時変化 
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図－10 Ca/Si モル比と比表面積の関係 
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図－11 圧縮強度の経時変化 
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4. 結論 

本研究では，普通ポルトランドセメントを用いた水セ

メント比 0.40 と 0.55 のセメント硬化体の若材齢時にお

ける水和反応及び物性値の温度依存性に関して検討を

行い，その結果，以下の知見が得られた。 

1) 本検討で行った粉末 X 線/リートベルト解析および

相組成モデルは，若材齢においては若干のばらつきは

あるものの，水和収縮，結合水および真密度を比較的

良好に評価することができた。 

2) セメント硬化体の比表面積が C-S-H によるものと仮

定し，本検討の相組成モデルを用いて C-S-H の Ca/Si

モル比を計算したところ， C-S-H の比表面積は，Ca/Si

モル比の低下とともに増大する傾向が得られた。これ

らは，既往の窒素吸着の傾向と整合した。 

3) 高温履歴を経た場合，また，20℃一定条件の場合，

水セメント比 0.55 および 0.40 の場合において，セメ

ント硬化体の強度は Powers の提案したゲル空隙比に

よって一つの曲線で評価できることが実験的に示さ

れた。ただし，ゲル空隙比は前述した相組成モデルの

仮定の上に成り立つものである。 
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図－12 ゲル空隙比と強度の関係 
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