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要旨：セメント硬化体および珪砂を用いたモルタルを対象に，105 ℃から 980 ℃まで昇温する過程の鉱物組成

の変化および加熱後の力学的性質の変化について，加熱 In situ X 線回折法，超音波試験，圧縮試験を用いて

検討を行った。また，加熱 In situ X 線回折法および熱膨張計の結果から空隙量を算出した。その結果，セメ

ント硬化体よりも珪砂を用いたモルタルにおいて 980 ℃時点での β-Wollastoniteの質量割合が高くなることを

確認した。セメント硬化体の体積当たりの空隙量の増加と，ヤング率および圧縮強度の低下の間に強い負の

相関が認められた。 
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1. はじめに 

 コンクリートが火災などにより熱を受けると，温度の

上昇に伴いセメント硬化体内の細孔内の水分が失われ，

セメント水和物が分解し収縮を生じる 1)。また，骨材に

おいても石英の相転移に伴う膨張が生じるほか，骨材と

セメント組織間での熱膨張差によってひび割れを生じる

など 2)，加熱によってコンクリート全体の物性が変化す

る。 

 加熱後におけるコンクリートの化学的変化は，走査型

電子顕微鏡や示差熱分析，粉末 X線回折法(XRD)などを

用いた検討がなされてきた。加熱 In situ X線回折法は加

熱中の試験体の回折パターンの測定が可能である。した

がって，高温時の鉱物の相転移の測定が可能であること

や，降温に伴う再水和の影響を受けないこと，試料採取

による変動を受けないといった利点が挙げられる。これ

までにもセメント化学分野において，加熱 In situ XRDの

結果から特定の結晶相の回折ピーク強度を用いた半定量

的な分析 3)は行われてきたが，鉱物組成変化の総合的な

定量分析を行った事例は少ない。これは，セメント硬化

体にはX線非晶質であることから回折ピークを示さない

ケイ酸カルシウム水和物(C-S-H)が含まれるためである。 

 本研究では加熱 In situ X線回折法に内部標準法を適用

して，105 ℃から 980 ℃までの高温加熱を行ったセメン

ト硬化体および珪砂を用いたモルタルの鉱物組成の変化

について定量を行った。併せて，高温加熱後に超音波試

験および圧縮試験によって力学的性質を測定した。加熱

In situ XRDおよび熱膨張計の結果を用いて空隙量を算出

し，加熱に伴う鉱物組成の変化と空隙量および力学的性

質との関係性について検討を行った。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料，試験体の作製 

 本実験は，普通ポルトランドセメントを用いたセメン

ト硬化体，および細骨材として粒径 0.425 mm 以下の珪

砂を用いたモルタルを使用した。用いたセメントおよび

細骨材について化学組成を表－1に，鉱物組成を表－2に

示す。試験体の調合については水セメント比 0.55 とし，

珪砂モルタルの細骨材セメント比は 2.39とした。試験体

は 1辺 20 mmの立方体の型枠を用いて作製し，セメント

硬化体は材齢 3日で，珪砂モルタルは材齢 6日で脱型し

た。脱型後，温度 20±1℃で水中養生を行った。 

2.2 熱重量分析(TG) 

 熱重量分析は，SDT 650(TA Instruments 社製)を用いて

行った。セメント硬化体および珪砂モルタルをそれぞれ

材齢 33 日，28 日時点にハンマーで粉砕し 24 時間以上

105 ℃で乾燥させた。その後，試料を 90 μm以下になる

まで微粉砕した。試料について，室温から 980 ℃まで昇

温速度 10 ℃/min，窒素フロー(100 ml/min)環境下で測定

を行った。 

2.3 粉末 X線回折法(XRD)/定量 Rietveld解析 

(1) In situ XRD 

 測定は 105 ℃で乾燥後，90 μm以下に微粉砕を行った

試料について行った。試料にコランダム(α-Al2O3)を内割

で 10 %mass 混合し，X 線回折装置を用いて構成鉱物を

同定した。測定は 105 ℃，400 ℃，500 ℃，600 ℃，980 ℃

について行った。昇温速度：10 ℃/min，保持時間 60 min，

窒素フロー(150 ml/min)環境下で測定を行った。事前に

105 ℃乾燥を行っているため，105 ℃のみ保持時間を 15 

min とした。測定装置は Smart Lab SE(Rigaku 社製)を用
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い，X線源：Cu Kα，管電圧：40 kV，管電流：50 mA，

走査範囲：2θ=5～70 °，ステップ幅：0.02 °，スキャンス

ピード：1.0 °/minの条件で行った。 

(2) 定量 Rietveld解析 

 定量 Rietveld解析は得られた X線回折プロファイルに

ついて，ソフトウェア TOPAS ver.6.0(Bruker AXS社製)を

用いて行った。 

以下の式(1)を用いて非晶質物質量を算定した 4)。 

𝐴 = {100 × (𝑐𝑅 − 𝑐)} × {𝑐𝑅 × (100 − 𝑐) 100⁄ } (1) 

ここで，A：非晶質量(%)，c：α-Al2O3の混合率(%)，cR：

α-Al2O3の定量値(%)である。 

なお，In situ XRDでは加熱に伴い，添加した標準試料

に対して測定試料が熱分解によって減少するため，別途

実施した TG の結果を用いて，各加熱温度におけるコラ

ンダムの混合率を補正した。 

各温度の鉱物組成の比較を行うにあたり，すべて無水

物として規格化を行った。非晶質に含まれる H2O 量は，

TG の結果から求めた H2O 量から結晶相に含まれる結合

水を減ずることで求めた。また，加熱に伴うセメントペ

ーストと珪砂それぞれの非晶質量を分離評価するために，

珪砂単体にコランダムを 50 %mass混合し In situ XRDに

よる測定を行い，各温度時点で Quartzが非晶質化すると

仮定して非晶質 Quartzの割合を求めた。これを用いて各

加熱温度時点のモルタルの非晶質量から，非晶質として

定量される Quartzを差し引いた。 

2.4 超音波試験および圧縮試験 

(1) 加熱条件 

 水中養生後の試験体について事前乾燥として，アスピ

レーターで 12時間以上乾燥を行い，真空ポンプで 48時

間以上真空引きを行ったのち，105 ℃で 24時間以上乾燥

を行った。その後，電気炉を用いて 400 ℃，500 ℃，600 ℃，

980 ℃まで加熱を行った。昇温速度：3 ℃/min，保持時間：

60 min，窒素フロー(150 ml/min)環境下で加熱を行った。

測定は真空引きを行った非加熱の試験体(20 ℃)，105 ℃

乾燥後の試験体，400 ℃，500 ℃，600 ℃，980 ℃加熱後

の試験体について行った。 

(2) 超音波試験 

超音波試験は，反射法により超音波到達時間を測定し

た。測定装置は超音波探触子(縦波用：M110-RM，横波用：

V156-RM)，超音波厚さ計 38DL PLUS(OLYMPUS社製)を

用いた。測定条件は，パルサー電圧：200 Vとした。測定

時には探触子表面に横波伝播用グリスを塗布した。測定

前に試験体厚さの計測を行い，縦波伝播時間，横波伝播

時間を縦波伝播速度，横波伝播速度に換算し，ポアソン

比を算出した。ポアソン比は，縦波と横波の速度比から

弾性理論により，式(2)のように表される 5)。 

𝜈 =
1−2(𝑉𝑠 𝑉𝑝)⁄ 2

2−2(𝑉𝑠 𝑉𝑝)⁄ 2    (2) 

ここで，ν：ポアソン比(-)，Vp：縦波伝播時間(km/sec.)，

Vs：横波伝播時間(km/sec.)である。 

また，得られたポアソン比と見かけの密度 ρから，ヤン

グ率 Eが式(3)により得られる 5)。 

𝐸 =
(1+𝜈)(1−2𝜈)

1−𝜈
𝑉𝑝
2𝜌   (3) 

なお，見かけの密度は，測定前に試験体の質量および

縦，横および奥行きの長さから求めた体積を用いて算出

した。なお，長さの測定に用いたマイクロメータの最小

表示量は 0.1 μmである。 

(3) 圧縮試験 

 圧縮試験は，超音波試験後の試験体を対象に行った。

載荷速度は毎秒 0.6 N/mm2で制御した。載荷方向と平行

に，ゲージ長 5 mmのひずみゲージを向かい合う 2 面に

貼付し，その平均をとって縦ひずみを測定した。1/3圧縮

強度範囲での縦ひずみに対する圧縮応力の比によりヤン

グ率を，最小二乗近似を用いて求めた。なお，980 ℃の

モルタル試験体は圧縮強度が低く，1/3 圧縮強度以下に

おけるひずみが測定されなかったため，全圧縮強度範囲

でヤング率の計算を行った。標本数は各温度条件で 4体

とし外れ値とみなした結果を除いた平均値を用いた。 

表－1 化学組成 

 

表－2 鉱物組成 

 

 

LOI SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O

普通ポルトランドセメント 2.38 20.57 5.12 3.08 63.9 0.93 1.97 0.4 0.36

珪砂 0.22 98.34 0.6 0.32 0.02 0.08 0 0.03 0.17

化学組成(mass%)

C3S C2S C3A C4AF Periclase Bassanite Gypsum Calcite

53.07 20.48 8.87 9.46 0.30 2.87 0.24 4.71

Quartz Albite Muscovite Biotite Chlorite

97.56 0.73 0.09 0.46 1.17
珪砂

鉱物組成(mass%)

普通ポルトランドセメント
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2.5 熱膨張計 

 熱膨張計は，DIL402 Expedis Classic(NETTZSCH 社

製)(最高温度：1600 ℃，変位分解能：2 nm)を用いた。水

中養生後の試験体を 3×3×20 mm の角柱状に養生水を用

いて湿式切断した。切断後，超音波試験および圧縮試験

と同様の事前乾燥を行った。温度制御について，室温か

ら 980 ℃まで昇温速度 5 ℃/minで加熱を行い，ひずみの

計測は 100 ℃から 980 ℃の範囲で行った。計測は窒素フ

ロー(50 ml/min)環境下で分析し，ひずみ計測用のプッシ

ュロッドによる荷重は 0.2 Nとした。 

2.6 密度試験 

 水中養生直後の試験体をハンマーで約 1 g程度に砕き，

その時点での質量を表面乾燥飽水状態質量として測定し，

アルキメデス法により見かけの密度を測定した。その後，

105 ℃で乾燥を 24時間以上行い，絶対乾燥状態質量を測

定した。結果から，総空隙量を以下の式(4)を用いて算出

した 6)。 

𝑝𝑠 =
𝜌(𝑊𝑠−𝑊𝑑)

𝜌𝑤𝑊𝑠
    (4) 

 ここで，ps：総空隙量(cm3/cm3)，ρ：見かけの密度(g/cm3)，

Ws：表面乾燥飽水状態質量(g)，Wd：絶対乾燥状態質量(g)，

ρw：純水の密度(=0.998)(g/cm3)である。 

 

3. 実験結果 

3.1 加熱に伴う鉱物組成の変化 

 図－1 に定量 Rietveld 解析の結果を整理して得られ

た加熱後の鉱物組成を示す。 

105 ℃においてセメントに由来する鉱物として，

Portlandite ， Calcite ， Hydrogarnet ， Monocarbonate ，

Ferrite(C4AF)，β-C2Sが，骨材に由来する鉱物としてQuartz，

Albite が検出された。表－2 に示した珪砂に含まれてい

た微量成分の Muscovite，Biotite，Chlorite は回折ピーク

が確認されなかったため定量対象に含めなかった。 

400 ℃においていずれの試験体でも，Monocarbonateお

よび Hydrogarnet が分解し，Amorphous の質量が増加し

たことが確認された。既報では 7),8)，カルシウムアルミネ

ート系水和物が分解後に非晶質化することが確認されて

おり，本検討の結果もそれと一致した。 

500 ℃において，Portlanditeの分解にともない Limeの

生成が確認された。105 ℃時点では Portlandite がセメン

ト硬化体では 16.8(g/100g-unreact)，珪砂モルタルでは

3.6(g/100g-unreact)含まれていたが，分解後に生成した

Limeはセメント硬化体では 11.1(g/100g-unreact)，珪砂モ

ルタルでは 2.2(g/100g-unreact)であった。Lime の生成が

すべて Portlandite に由来したと仮定しても，物質収支の

観点からではいずれも Portlanditeの約 2/3の量しか Lime

が生成していないことが確認された。新ら 3)は，

Portlanditeの分解後に生じたLimeの一部は結晶性が低い

状態で存在することを報告しており，本検討においても

一部の Limeは非晶質として生成したと考えられる。 

600 ℃においては Calciteの質量割合がいずれの試験体

でも，105 ℃時点と比較して減少したことが確認された。 

980 ℃において，セメント硬化体では Calcite，β-C2Sの

消失と Amorphousの減少が確認された。Mayenite(C12A7)，

β-Wollastonite(CS)，Anhydrite(CS)，Ternesite(C5S2S)，α’L-

C2S が新たに生成し，Ferrite が増加した。Mayenite およ

 

  

セメント硬化体 珪砂モルタル 

図－1 加熱に伴う鉱物組成の変化 

 

Portlandite Hydrogarnet Monocarbonate Amorphous Mayenite  -Wollastonite

Anhydrite Ternesite Lime Gypsum, Bassanite, Periclase

Calcite C4AF C3A  -C2S C3S   L-C2S

Quartz Albite Chlorite,  Biotite, Muscovite
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び Anhydrite はカルシウムアルミネート系水和物の加熱

によって生じ 8),9)，Ternesiteはセメントの焼成過程におい

て，1000 ℃付近で生成することが報告されている 10)。ま

た，C-S-Hの熱分解に伴い，600 ℃以上で β-C2S，800 ℃

以上で β-Wollastonite が生成し，β-C2S は 800 ℃以上で

α’L-C2Sへと転移することが報告されている 11)。 

珪砂モルタルにおいて，β-Wollastonite の質量割合が

24.5(g/100g-cement)であり，セメント硬化体の 2.1(g/100g-

cement)に対して高い結果となった。セメント硬化体の結

果において述べたように β-Wollastonite は C-S-H の熱分

解によって生じることが確認されている。C-S-H の質量

割合がセメント硬化体に比較して低い珪砂モルタルにお

いて β-Wollastonite の質量割合が高くなった要因として，

骨材中の SiO2 成分がセメント中の CaO 成分と反応した

ことが考えられた。 

3.2 超音波試験および圧縮試験 

 図－2 に超音波試験および圧縮試験から得られたヤン

グ率を示す。エラーバーは標本間の標準偏差である。い

ずれの試験体も加熱温度の上昇に伴いヤング率が低下す

る傾向を示した。セメント硬化体およびモルタルのヤン

グ率は温度の上昇に対し概ね線形に減少し，加藤ら 2),12)，

の検討と一致したが，加藤らは 600 ℃でヤング率がセメ

ント硬化体では約 8割，モルタルでは約 9割低下したこ

とを報告しているが，本検討ではいずれも約 6割の低下

であり，試験体サイズが異なるためと考えられた。 

 図－3 に圧縮試験から得られた圧縮強度を示す。セメ

ント硬化体においては，600 ℃までで圧縮強度は約4割，

980 ℃においては約 8～9割低下した。980 ℃における圧

縮強度の低下は，C-S-Hの熱分解とそれに伴う α’L-C2Sや

β-Wollastonite の生成に起因すると考えられた。この

600 ℃以降の圧縮強度の低下は，加藤ら 12)の報告と同様

の傾向を確認した。珪砂モルタルでは 600 ℃までの加熱

に伴う圧縮強度の低下は約 5～6 割とセメント硬化体と

比べて大きく，980 ℃において約 8～9割失われることを

確認した。Anupama et al.13)は 900 ℃においてコンクリー

トの圧縮強度が約 8～9割失われることを報告しており，

本検討と同様であった。なお，セメント硬化体の 600 ℃

の結果は，悪天候により加熱後に大気中の水分と反応し，

圧縮強度が低下している結果と判断し，以降の考察には

含めない。 

 

4. 考察 

本章では In situ XRDおよび熱膨張計の結果から，試験

体内部の 105 ℃乾燥時点で含まれる空隙と，加熱によっ

て生じたひび割れの総量を空隙量として求め，ヤング率

及び圧縮強度との関係について考察を行った。図－5 に

加熱に伴う体積変化を示す。空隙量については以下の手

順で求めた。 

1. XRD の無水物換算後の定量結果について水和物の

H2O量を割り戻し，各鉱物の質量を密度で除し，体

積に変換する。各鉱物の密度は既報を参照した 14)-

17)。 

2. 密度試験から求めた総空隙量をもちいて 105 ℃時

点の空隙以外の固相の体積割合を求める。 

3. 105 ℃時点の固相の体積割合を基準として，加熱後

の固相の体積割合を求める。 

4. 熱膨張計の結果から 105 ℃を基準とした試験体全

体の体積変化を求め，そこから固相の体積を減ずる

ことで各加熱温度における空隙量を求める。 

各鉱物の密度は常温における状態の密度を用いた。 

C-S-H の結晶構造は Tobermorite と類似していること

が報告されている 18)。さらに Tobermorite に関する既往

の研究から 19)，700 ℃までにおいて加熱温度の上昇に伴

い体積が線形に減少することが報告されている。本検討

では C-S-H も Tobermorite と同様の体積変化を示し，体

積が加熱温度の上昇に対して線形に減少すると仮定して，

非晶質の密度を以下のように求めた。 

1. XRDより求めた 105 ℃時点の非晶質量，および TG

の結果から求めた非晶質中の H2O 量をもとに非晶

質の 105 ℃を基準とした質量減少を求める。 

2. 加熱に伴い非晶質の密度は 980 ℃時点の C-S-H の

 

図－2 ヤング率 

 

図－3 圧縮強度 
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最 終 生 成 物 で あ る β-Wollastonite の 密 度

(2.909(g/cm3))15)に近づいていくと考え，980 ℃時点

での非晶質の密度を 2.909 g/cm3とし，これと 105 ℃

時点の密度 2.6 g/cm3，および 980 ℃時点での質量

減少から，105 ℃を基準とした体積減少を求める。 

3. 体積は加熱温度の上昇に伴い線形に減少すると仮

定し，温度当たりの体積減少率を求める。 

4. 各加熱温度における質量減少および体積減少率を

用いて非晶質の密度を求める。 

 図－5 に加熱に伴う空隙量変化を示す。セメント硬化

体体積当たりの空隙量は以下の式(5)より求めた。なお，

セメント硬化体体積とはセメントペースト相と空隙相の

体積の合計である。 

𝑉 = 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒/(𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒 + 𝑉ℎ𝑐𝑝)  (5) 

 ここで，V:セメント硬化体体積当たりの空隙量(-)，Vpore:

空隙相の体積割合(-)，Vhcp:セメントペースト相の体積割

合(-)である。 

結果から，珪砂モルタルのほうがセメント硬化体より

もセメント硬化体体積当たりの空隙量が高いことが確認

できる。図－4 からセメント硬化体では，セメントペー

スト相の収縮とともに試験体全体の体積も収縮している

が，珪砂モルタルにおいては試験体全体の体積が一定で

あることが確認できる。これらのことから，珪砂モルタ

ルにおいて，骨材によってセメントペーストの収縮が拘

束されるため，セメントペーストの収縮に伴い拘束ひび

割れを生じた結果，セメント硬化体体積あたりの空隙量

が増加したと考えられた。 

図－6 にセメント硬化体体積当たりの空隙量と，残存

ヤング率および残存圧縮強度の関係を示す。 

セメント硬化体のヤング率，珪砂モルタルのヤング率

及び圧縮強度は，いずれも空隙量の増加に伴い線形に減

少していることが確認され，強い負の相関が認められた。

このことから，セメント硬化体および珪砂モルタルのい

ずれにおいても，セメント硬化体内に含まれる空隙の増

加がヤング率および圧縮強度の低下の重要な因子になる

ことが示唆された。なおセメント硬化体では，980 ℃に

おいて空隙量の増加に対して大きく強度が低下すること

が確認されており，これは加熱によって応力を負担する

水和物 6)が分解したためであると考えられた。 

 

5. 結論 

 本検討では 105 ℃から 980 ℃まで温度領域について，

セメント硬化体および珪砂を用いたモルタルに対し，加

熱 In situ X線回折法を用いて内部標準法による鉱物組成

  

セメント硬化体 珪砂モルタル 

図－4 加熱に伴う体積変化 
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図－5 加熱に伴う  量変化 

 

図－6   量と力学的性質の関係 
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変化の検討を行った。加熱 In situ X線回折法による定量

結果および熱膨張計の結果を用いて空隙量を算出した。

また，加熱後の試験体に対して超音波試験，圧縮試験を

実施しヤング率，圧縮強度を測定した。以下に得られた

知見を示す。 

(1) 加熱 In situ XRDの結果から，セメント硬化体およ

び珪砂を用いたモルタルでは 600 ℃までの加熱で

は同様の鉱物組成変化が確認されたが，980 ℃に

おいては β-Wollastoniteの質量割合が，セメント硬

化体よりも珪砂を用いたモルタルにおいて高く

なっていることが確認された。 

(2) 珪砂を用いたモルタルでは，骨材によりセメント

ペーストの収縮が拘束されるため，拘束ひび割れ

が生じ，セメント硬化体の体積当たりの空隙量が

セメント硬化体よりも高くなった。 

(3) 残存圧縮強度および残存ヤング率とセメント硬

化体の体積当たりの空隙量の間には強い負の相

関が認められた。 
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