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要旨：反射電子像の画像解析法に 2 点相関関数を導入し，鉱物質混和材の混入によるセメントペースト硬化

体組織の形成過程を定量評価し，物質移動特性の改善メカニズムとの関連を微視的な観点から論じた。その

結果，フライアッシュ混入ペーストは，2 点相関関数の正の相関領域が普通セメントペーストに比べて大きく，

さらに遠距離までの粗大毛細管空隙の連結性が高くなるため，電気伝導率は大きくなることが示された。一

方，高炉スラグ混入ペーストでは，結合材粒子と粗大毛細管空隙がより近傍に存在してその空隙経路の組織

変化を継続して受けやすく，これが物質移動抵抗に影響を及ぼすと考えられる。 
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1. 序論 

 鉱物質混和材はその使用により安価なコンクリートの

作製が可能となると同時に，その性能を改善することが

できるため，現代のコンクリート製造において欠かすこ

とのできない主要な材料である。我が国においては，安

価で容易に入手できるフライアッシュや高炉スラグが主

に用いられている。しかし，用いる鉱物質混和材の種類

によって，コンクリートの性能は変化しうる。 

 コンクリートの性能は，水和反応あるいはポゾラン反

応といった化学反応による内部組織形成に依存し，鉱物

質混和材混入系においても，微視的な観点から巨視的性

能の変化が論じられてきた。たとえば Hooton1)は，フラ

イアッシュや高炉スラグを混入することで，無混和のも

のに比べて総細孔量が減少し，さらに，水銀圧入曲線か

ら得られる細孔径分布が小径側へと移動するため，透水

係数が小さくなることを指摘している。このように，鉱

物質混和材混入系においては，セメントの水和反応に加

え，混和材の反応も起こるため，内部組織が緻密になり

性能が改善すると考えられてきた。 

一方，用いる混和材の種類によって，その反応機構が

相違するため，セメントペースト組織の形成過程は大き

く変化すると考えられる。フライアッシュは，セメント

の水和反応によって遊離した水酸化カルシウムとのポゾ

ラン反応によって主に C-S-H ゲルを生成し，この過程の

化学量論的な定式化もなされている 2)。それに対して，

高炉スラグ微粉末の場合は，アルカリに刺激され，高炉

スラグ自体が水和反応を生じるが，その反応過程を単純

な化学量論式にて表わすことは困難である。したがって，

スラグ自体の反応にともなう組織形成を理解するにあた

っては，硬化体組織を直接観察し，マトリックス全体の

特徴を把握することが，高炉スラグ混入系での性能評価

において，最も直接的かつ簡便な方法と考えられる。 

反射電子像の画像解析法は，硬化体組織を直接観察，

評価でき，この手法に 2 次のステレオロジーパラメータ

である 2 点相関関数を導入すれば，コンクリートの性能

に重大な影響を及ぼす粗大な毛細管空隙の幾何学的特徴

を定量的に評価することができる 3)。この手法を適用す

ることによって，鉱物質混和材の混入による諸性能の改

善メカニズムを微視的構造の変化から，より詳細に論ず

ることが可能となると考えられる。 

本研究では，鉱物質混和材混入セメントペーストの粗

大な毛細管空隙の特徴を，反射電子像の画像解析によっ

て定量評価する。さらに，鉱物質混和材の混入による物

質移動特性の変化を，硬化体組織中の連続した物質移動

経路の存在や，物質移動抵抗と関連付けて論ぜられる電

気伝導率の測定によって明らかにし 4），物質移動経路と

しての粗大毛細管空隙の空間構造の影響を把握すること

を目的とする。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料およびセメントペーストの配合 

セメントには普通ポルトランドセメント（密度

=3.15g/cm3，比表面積=3310cm2/g）を使用した。表-1 に

セメントの化学組成を示す。また，鉱物質混和材として

は JIS 規格Ⅱ種品に相当するフライアッシュ（密度

=2.19g/cm3，比表面積=3450cm2/g）および高炉スラグ微

粉末（密度=2.89g/cm3，比表面積=4210cm2/g）を使用し

た。これらの材料を使用し，水結合材比が 0.40 の鉱物質 
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表-1 セメントの化学成分（m/m%） 

 

混和材混入セメントペーストを練り混ぜた。なお，混和

材の置換率はフライアッシュの場合は 15%，高炉スラグ

の場合は 50%とした。直径 100mm，高さ 200mm の円柱

供試体を作製し，これを材齢 1 日にて脱型した後，所定

材齢まで 20℃の水中養生を行った。また，比較用として

水セメント比が0.40の普通セメントペーストも作製した。 

2.2 反射電子像観察試料の作製および画像解析 

 材齢 1，7，28 および 91 日にて供試体中央部から試料

を切り出し，これをエタノールに浸漬して水とエタノー

ルとの置換を行った。さらに，エタノールと t-ブチルア

ルコールとの置換を行った後，凍結真空乾燥を行い，真

空樹脂含浸装置を用いて低粘度エポキシ樹脂を含浸させ

た。樹脂の硬化後，表面を耐水研磨紙を用いて注意深く

研磨し，さらに，ダイアモンドスラリーを用いた仕上げ

研磨を施した。研磨後の試料に金-パラジウム蒸着を施し，

反射電子像観察試料を得た。 

 走査型電子顕微鏡を用いて，観察倍率 500 倍にて，無

作為に 10 断面の反射電子像をパーソナルコンピュータ

ーに取り込んだ（図-1(a)）。1 画像は 1148×1000 画素か

らなり，1 画素は 0.22μm に相当する。取得した反射電子

像に対し，グレースケールに基づく 2 値化処理を行い，

未水和セメント粒子および毛細管空隙（径 0.22μm 以上，

以後これを粗大毛細管空隙と称す）を抽出した 2 値画像

を得た（図-1(b)）。なお，観察された反射電子像におけ

る未水和セメント粒子と高炉スラグのグレーレベルはほ

ぼ等しく，識別することが困難であるため，両者を結合

材粒子として抽出した。取得した未水和セメント粒子お

よび未水和高炉スラグの面積率を計数し，対象材料のラ

ンダム性を仮定したモデルベースのステレオロジーの原

理に従い，これを体積率に等しいとした。得られた体積

率（VCBEI）および初期のセメント，高炉スラグの体積率

（VC0）から式(1)に基づき水和度 αBEIを算出した。 

 

   

図-1 W/C=0.40，普通セメントペースト，材齢28日にお

ける反射電子像および粗大毛細管空隙上の放射線テンプ

レートの例（(a)：反射電子像，(b)：粗大毛細管空隙の

2値画像と放射線テンプレート） 

   αBEI ൌ 1 െ VCBEI
VCబ

   (1) 

2.3 2 点相関関数
5) 

(1) 定義 

 2 点相関関数とは，画像にランダムに落とした線分の 

両端が同一相に載る確率関数である。今，着目相である

粗大毛細管空隙相を P とし，任意の点（xi=1,2）に関して

次のよ 示 )を定義する。 うな指 関数 I(xi

   I ൌ ൜1 ሺݔ୧ א Pሻ
0 ሺݔ୧ ב P

(2) ሻ   

xi∈P である確率をPሼIሺݔ୧ሻ ൌ 1ሽと書くことにすると，

任意の長さの線分 r の両端 x1，x2が同一相に載るという

ことは，同時確率P൛Iሺݔଵሻ ൌ 1，Iሺݔଶሻ ൌ 1ൟで与えられ，

これより ) 式(3)で定義される。 2 点相関関数 S2
(P)(r は

   ଵሻ ଶSଶ
ሺPሻሺrሻ ൌ ݔIሺۃ · Iሺݔ ሻۄ  

   ൌ P൛ ଶሻݔ ൌ 1ൟ (3) Iሺݔଵሻ ൌ 1，Iሺ
ここに，r ൌ ଶݔ| െ  。ଵ|であり，< >は期待値を表わすݔ

また，2 点相関関数は，線分の両端が同一相に載る確

率を表わすが，これには両端の粒子が異なる場合（図-2

（a））と同じ粒子領域内の場合（図-2（b））の両者を含

む。しかし，両者では，領域の連結性が異なり，物質移

動特性への関与も大きく異なると考えられる。そこで図

-2（b）の同じ粒子（クラスター）に載る場合を別途評価

し，これを 2 点クラスター相関関数 S2
Cl(P)(r)とした 6)。 

一方，2 点相関関数を拡張し，線分の両端が未反応結

合材相(B)と粗大毛細管空隙相(P)に載る確率を求めるこ

とができる。これを 2 点クロス相関関数 C2
(B,P)(r)と称す

ことと 4 おりである。 し，その定義は式( )に示すと

   ሺPሻሺݔଶሻۄ  Cଶ
ሺB,Pሻሺrሻ ൌ ଵሻIݔIሺBሻሺۃ

   ൌ P൛IሺBሻሺݔଵሻ, IሺPሻሺݔଶሻൟ   (4) 

(2) 計算方法 

本研究においては，2 点相関関数を求めるため，放射

線テンプレートを用いた（図-1(b)）。抽出した粗大毛細

管空隙の 2 値画像に対し，任意の位置に所定の長さ r を 

 

   

図-2 2点相関関数および2点クラスター相関関数の概略

図（（a,b）:2点相関関数（b）：2点クラスター相関関数） 

r r

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O Na2O SO3 Cl- 

65.86 20.55 5.21 2.44 0.91 0.41 0.27 2.33 0.006 

(a) (b) 

(a) (b) 

50μm 
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表-2 推定した細孔溶液の電気伝導率（×10-4μS/cm） 持ったテンプレートを載せ，原点と各方向の放射線の先

端が同一相上に載るか否かを判定した。この操作を画像

上の複数の箇所で総点数 10000 点となるまで繰り返した。

放射線の長さを 0 から最大 350 画素まで変化させ，それ

ぞれの距離に対応する 2 点相関関数を求めた。 

2.4 強熱減量試験 

2.1 と同様に作製，養生を行った供試体から所定材齢

にて試料を採取し，110℃の炉乾燥を行った。乾燥終了後

の試料を用いて，JIS R 5202 に準じて 1000℃で強熱し，

式(5)に た。 より強熱減量（IG）を求め

   IG ൌ ሺMଵଵ଴ െ Mଵ଴଴଴ሻ/Mଵଵ଴ (5) 

ここに，M110 は 110℃乾燥後の質量，M1000 は 1000℃

強熱後の質量を表わす。 

2.5 不溶残分試験 

2.1 と同様に作製，養生を行った供試体から所定材齢

にて試料を採取し，110℃の炉乾燥を行った。乾燥終了後

の試料を用いて，JIS R 5202 に準じて，式(6)により不溶

残分（ ） めた。IS を求  

   IS ൌ M୧୬ୱ୭୪/Mଵଵ଴  (6) 

ここに Minsolは残分の質量を表わす。 

2.6 ポゾラン反応度の推定
7),8) 

ポゾラン反応度は，初期のポゾラン材質量に対する所

定材齢までに消費したポゾラン材質量で定義される。未

反応ポゾラン量を不溶残分試験から求め，不溶残分値を

2.4 で求めた強熱減量値で補正し，セメントペーストの

固体分の質量に対する未反応ポゾラン量を求めた。初期

のポゾラン材の質量との差から，式(7)によりポゾラン反

応度（R）を求めた。 

   ቀ ISR ൌ ቂ బ

ଵିIGబ
ቁ െ ቀ

ଵିIG౪

IS౪ ቁቃ / ቂቀPE · ISPO
ଵିIGPO

ቁቃ(7) 

   ൅ P  (8) IS଴ ൌ ሺ1 െ PEሻ · ISCE E · ISPO
   IG଴ ൌ ሺ1 െ PEሻ · IGCE ൅ PE · IGPO (9) 

ここに，IS0は初期のセメントペーストの不溶残分，ISt

は材齢t日のセメントペーストの不溶残分，IG0は初期の

セメントペーストの強熱減量，IGtは材齢t日のセメント

ペーストの強熱減量，PEはポゾラン材の置換率，ISPOは

ポゾラン材の不溶残分，IGPOはポゾラン材の強熱減量，

ISCEはセメントの不溶残分，IGCEはセメントの強熱減量

を表わす。 

2.7 電気泳動法による電気伝導率の測定
4) 

配合 
材齢（日） 

1 7 28 91 

普通 

セメントペースト
6.320 7.566 8.134 8.572 

フライアッシュ 

混入ペースト 
6.073 7.656 7.767 6.204 

高炉スラグ 

混入ペースト 
4.129 7.102 7.246 6.083 

 

電開始直後に電流値は速やかに安定するので，Nokken

らの提案 4)に基づき，通電開始15分後の電流値を用いて，

式(10)により，所定材齢における電気伝導率 σを算出し

た。ただし，材齢 1 日の試料に関しては，脱型後ただち

に樹脂を塗布し，毛細管空隙の完全飽和状態を仮定して，

電気伝導率の測定行った。 

   電気伝導率 σሺμS/cmሻ ൌ I·L
V·A

 (10) 

ここに I は電流値（amps），L は供試体長さ（cm），V

は電圧値（V），A は供試体の投影面積（cm2）を表わす。 

 また，セメント系材料の電気伝導率は，細孔溶液の電

気伝導率に強く依存することが知られている。本研究に 

おいては，Taylor9)のモデルを使用し，表-1に示したセメ

ントの化学組成を用いて細孔溶液中のK+およびNa+イオ

ンのモル量を算出した。その後，K+および Na+イオンの

モル量の和と OH-イオンのモル濃度が等価であると仮定

し，Snyder ら 10)のモデルを使用し，細孔溶液の電気伝導

率 σ0を推定した。なお，高炉スラグ混入ペーストに関し

ては，丸屋らの結果 11)に基づいて K+および Na+のモル量

を引用し，細孔溶液の電気伝導率の算出を行った。推定

した細孔溶液の電気伝導率を表-2に示す。 

 

3. 結果および考察 

3.1 鉱物質混和材の混入による結合材の反応度の変化 

 図-3は，材齢の進行にともなう水和度の変化を示した

ものである。いずれのセメントペーストについても，材

齢の進行にともない水和度は増加する。材齢 1 日におけ

る水和度に着目すると，普通セメントペーストに比べて， 

 

 直流電源を用いた電気泳動法による電気伝導率の測定

を JSCE-G571 および ASTM C 1202 に準じて行った。所

定材齢前日にて，円柱供試体から直径100mm×高さ50mm

程度の円盤型試料を切り出し，供試体側面にエポキシ樹

脂を塗布した。樹脂の硬化後，24 時間の真空飽水処理を

行った。セル溶液として 0.3mol/L の水酸化ナトリウム溶

液を使用し，直流電源により 30V の電圧を負荷した。通 
 

図-3 水和度の経時変化 
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図-4 ポゾラン反応度の経時変化 

 

フライアッシュ混入ペーストの方が水和度は大きいこと

がわかる。フライアッシュは，反応生成物析出の核とな

るため，これを混入したセメントペーストは材齢初期の

水和反応が促進されることが知られており 12)，反射電子

像観察から得られる水和度にもその傾向が認められる。

その後の材齢においても，フライアッシュ混入ペースト

の方が普通セメントペーストに比べ，水和度は高いよう

である。一方，高炉スラグ混入ペーストの水和度は，高

炉スラグの反応がセメントの反応に比べて遅いため，結

合材全体としての反応度は，材齢 91 日までは普通セメン

トペーストに比べて低い。 

 図-4は，フライアッシュ混入ペーストのポゾラン反応

度の経時変化を示したものである。フライアッシュは材

齢 7 日までは，ほとんど反応していない。これ以後の材

齢において，ポゾラン反応の進行が認められるが，材齢

91 日においても全体の 20%程度しか反応していない。 

3.2 セメントペースト硬化体組織の形成過程 

 図-5は，鉱物質混和材の有無による粗大毛細管空隙の

2 点相関関数の経時変化の相違を示したものである。フ

ライアッシュ混入ペーストに着目すると，材齢 1 日にお

いて，粗大毛細管空隙率を表わす関数の初期値は普通セ

メントペーストに比べて大きい。また，粗大毛細管空隙

構造を特徴付ける関数の収束距離に着目すると，フライ

アッシュ混入ペーストは 7μm 程度と，普通セメントペー

ストの 5μm 程度に比べて長い。2 点相関関数の収束距離

は，構成相としてのランダム性を反映すること，および

図-4 にて示したフライアッシュのポゾラン反応性を合

わせて考えれば，フライアッシュ混入ペーストは，材齢

1 日において，普通セメントペーストに比べて，より粗

大な毛細管空隙が存在するような不均質な粗大毛細管空

隙構造を形成しているといえる。この傾向は，材齢 91

日においても認められており，たとえセメントの水和度

が普通セメントペーストに比べて高くても，フライアッ

シュの反応率が小さいため，普通セメントペーストの方

が粗大毛細管空隙構造が緻密になっている。 
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一方，高炉スラグ混入ペーストに着目すると，材齢 1

日において，高炉スラグの有無による粗大毛細管空隙率

の相違は小さい。また，関数が収束するまでの距離は，

高炉スラグ混入ペーストの方が短いようである。材齢 7

日および材齢 28 日においては，普通セメントペーストに

比べて結合材反応度が小さいにも関わらず（図-3），粗大

毛細管空隙率は高炉スラグ混入ペーストの方が小さくな

り，収束距離も明らかに短い。この収束距離は構成相と

しての粒子寸法も反映することを考慮すれば，反射電子

像の画像解析にて識別される寸法の空隙においては，高

炉スラグ微粉末を混入することで粗大毛細管空隙が小径

化し，空間構造としては，より緻密になることがわかる。

一方，材齢 91 日においては，高炉スラグの有無による粗

大毛細管空隙構造の相違は全く認められない。  

 図-6は，鉱物質混和材の有無による粗大毛細管空隙の

2 点クラスター相関関数の経時変化の相違を示したもの

である。材齢 1 日において，フライアッシュ混入ペース

トの収束距離は 25μm 程度であるのに対し，普通セメン

トペーストにおいては 15μm 程度と短い。すなわち，フ

ライアッシュ混入ペーストにおいては，より遠距離まで

粗大毛細管空隙の連結性が高いといえる。また，材齢 91

日においても，フライアッシュ混入ペーストは 10μm 程

度の粗大毛細管空隙を有するが，普通セメントペースト

においては，そのような空隙は存在しない。 

一方，高炉スラグ混入ペーストの収束距離は，材齢 28

日までは，普通セメントペーストに比べて短いようであ

り，粗大毛細管空隙のクラスターサイズは小さくなるが，

材齢 91 日における関数分布の相違は認められない。 

図-7 は，鉱物質混和材の有無による未水和セメント

（未反応高炉スラグを含む）と粗大毛細管空隙間の 2 点 
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図-5 粗大毛細管空隙の2点相関関数の経時変化 

-152-



 
図-6 粗大毛細管空隙の2点クラスター相関関数の経時変化 

 

 
図-7 未水和セメント（未水和高炉スラグ）と粗大毛細管空隙間の2点クロス相関関数の経時変化 

 

クロス相関関数をそれぞれの体積率VBとVPの積で正規

化して示したものである。フライアッシュ混入ペースト

に着目すると，材齢 7 日までは，普通セメントペースト

との関数分布に相違は認められない。材齢 28 日および

91 日においては，関数の収束距離はほとんど相違しない

が，30μm 以下の距離における関数値は，普通セメント

ペーストに比べて大きく，未水和セメントの近傍に粗大

毛細管空隙が存在する。 

 一方，高炉スラグ混入ペーストの場合も，フライアッ

シュ混入ペーストと同様に，材齢 1 日における関数分布

に相違は認められない。しかし，材齢 7 日以後において

は 20μm 以下の距離における関数値が普通セメントペー

ストに比べて明らかに大きくなる。さらに材齢 91 日にな

ると，高炉スラグ混入ペーストの収束距離は，普通セメ

ントペーストのそれに比べて明らかに短くなる。すなわ

ち，高炉スラグ混入ペーストにおいては，未水和結合材

と粗大毛細管空隙の空間配置における相関性が完全ラン

ダム分布であるポアッソン分布に比べて小さい負の相関

領域が縮小していることがわかる。 

3.3 鉱物質混和材の混入にともなう電気伝導特性の変化

のメカニズムと硬化体組織形成過程 

 図-8は，鉱物質混和材の有無による電気伝導率の経時

変化の相違を示したものである。いずれのセメントペー

ストも材齢の進行とともに電気伝導率は減少し，物質移

動抵抗が増大していることを意味する。フライアッシュ

混入ペーストは，いずれの材齢においても，普通セメン

トペーストに比べて電気伝導率は大きく，より多くの連

続経路を有している。一方，高炉スラグ混入ペーストは，

材齢 1 日においては，電気伝導率は大きくなるが，材齢

7 日以後になると普通セメントペーストに比べて電気伝

導率は小さくなる。高炉スラグを混入することで，無混

和のものに比べて物質移動抵抗が増すことが知られてい

るが，電気伝導率変化の観点からもそのような傾向が示

されたといえる。 

 著者ら 13)は，前報にて，2 点相関関数において粗大毛

細管空隙相がポアッソン分布に比べて強い正の相関を形

成する領域の面積の増大にともない電気伝導率が増すこ

とを指摘している。図-5にて示したように，フライアッ

シュ混入ペーストの正の相関領域の面積は，いずれの材

齢においても普通セメントペーストのそれに比べて明ら

かに大きい。また，図-6より，フライアッシュ混入ペー

ストは，普通セメントペーストに比べて，必ずしも直線

経路をたどらなくても，遠距離まで粗大毛細管空隙を通

って物質が達するような連結性の高い空隙構造を有し， 

 

 
図-8 電気伝導率の経時変化 
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このことが電気伝導率の変化に現れていると考えられる。 

一方，高炉スラグ混入ペーストは，結合材の反応率は

普通セメントペーストに比べて小さいにもかかわらず

（図-3）2 点相関関数の正の相関領域の面積は明らかに

小さくなる（図-5）。また，粗大毛細管空隙の連結性を保

持する距離もより短く変化しており（図-6），これらの結

果，電気伝導率は普通セメントペーストに比べて小さく

なったものと考えられる。一方，材齢 91 日における粗大

毛細管空隙に関する関数分布はほぼ一致しているが，こ

の材齢における電気伝導率は高炉スラグ混入ペーストの

方が若干小さい。前述のように，高炉スラグ混入ペース

トは，未反応結合材と粗大毛細管空隙が普通セメントペ

ーストに比べて近接して存在する（図-7）。すなわち，も

ともと連結性の高くない高炉スラグ混入ペーストの粗大

毛細管空隙構造に対して，未反応結合材との近接性のた

め，さらなる反応が生じた場合に，空隙の充填もしくは

経路の遮断作用を受けやすいような幾何学的な特徴を有

していることになる。その結果，より不連続な空隙構造

が形成されやすいものと考えられる。 

 

4. 結論 

(1) フライアッシュの混入による材齢初期の水和反応

の促進が，反射電子像の画像解析により得られる水

和度からも明らかになった。 

(2) フライアッシュ混入ペーストは，普通セメントペー

ストに比べて不均質な粗大毛細管空隙構造を有し，

粗大毛細管空隙の連結性が大きい。 

(3) フライアッシュ混入ペーストは，普通セメントペー

ストに比べて，より粗大な空隙が多く，不均質に存

在するため，物質移動抵抗は小さくなる。 

(4) 高炉スラグ混入ペーストは，材齢 7 日および 28 日

において，普通セメントペーストに比べて緻密な粗

大毛細管空隙構造を形成するが，材齢 91 日におけ

る関数分布はほぼ等しい。 

(5) 未反応結合材と粗大毛細管空隙の距離が小さくな

ることによって，空隙が水和生成物の充填を受けや

すくなり，これが高炉スラグ混入ペーストにおける

優れた物質移動抵抗性に寄与すると考えられる。 
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