
第 2 章 各種クリンカー鉱物の水和反応速度の定式化 

２－１ はじめに 

 
セメントの水和反応モデルを確立するために，水和反応速度を定式化することが重要であ

り，水和反応速度式を適用して，水和生成物や組織の変化を予測することが可能になる．水

和反応速度を定式化することはセメントの水和反応モデルの基礎ともいえる． 
セメントを水で練り混ぜると，しばらく流動状態を保っており，時間の経過とともに硬化

する．このことは，セメントの水和反応はセメントと水との間に起こる化学反応および物理

的な相互作用を意味している 2.1),2.2)．よって，セメントの水和反応モデルを表現するために，

化学反応的な面のみを考慮したのでは不十分で，物理的な面を同時に考慮しなければならな

いと思われる． 
セメントの水和反応モデルを確立するために，セメントの水和反応過程を明確にすること

が必要である．セメントの水和反応過程を解明する情報としては，水和反応速度，水中の溶

出イオン濃度の変化，生成した水和物の種類・形態，硬化体の物性の変化などである 2.3)-2.13)．

第 2 章では，既往の研究から各種のクリンカー鉱物における実験結果をまとめて，各種のク

リンカー鉱物の水和反応過程を模式図にして各種のクリンカー鉱物の水和反応速度を定式化

する． 
セメントは粒度分布を有する．そのため，セメントペーストの水和反応は各粒子の水和反

応の結果からなると思われる．セメント粒子の反応速度は粒子中のクリンカー鉱物の種類に

依存すると思われる．本研究では，各種のクリンカー鉱物の粒子の水和反応速度を定式化す

る．ポルトランドセメントの水和反応速度は各種のクリンカー鉱物の粒子の水和反応速度の

和である． 
セメントの水和反応速度は，未水和セメント粒子の表面への外部の水の補給の速度あるい

はセメント粒子から外部への水和生成物の移動速度と，未水和セメント粒子の表面における

反応速度に依存すると思われる．したがって，その両者によってセメントの水和反応を表現

するモデルが多い 2.13)-2.19)．本研究も両者によって各種のクリンカー鉱物の粒子への水の浸透

速度でセメントの水和反応速度を定式化する．このため，第 2 章では，セメントの水和反応

過程に加えて，各種のクリンカー鉱物の粒子への水の浸透速度の導き方および使用定数の定

め方を記述する． 
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２－２ ポルトランドセメントの水和反応 

 

 

２－２－１ 概要 

セメントは，C3S，C2S，間隙質である C3A および C4AF，とセッコウからなるものである．

そのため，セメントの水和反応はクリンカー鉱物の構成率に依存する． 
既往の研究より，水和発熱速度曲線，溶出イオン濃度の曲線および水和物の形態をまとめ

て，各種のクリンカー鉱物の水和反応過程を記述する．そして，セメントの水和反応には 2
つの反応がある 2.11)．一つは「液相反応」と呼ばれ，未水和クリンカー鉱物が水と接触すると

それらのイオン成分を溶解し，過飽和溶液になると溶液中に水和物を生成させる．他の一つ

は「トポ化学反応」とよばれ，未水和クリンカー鉱物が溶液中に移行することなく未水和ク

リンカー鉱物の表面で直接水和反応が起こる．セメントの水和反応は，液相反応とトポ化学

反応の両方の様式をとりながら進行している．本節では，水和反応過程に伴う液相反応およ

びトポ化学反応を用いて，各種のクリンカー鉱物の水和反応機構と組織形成を模式図にする．  
 
 
２－２－２ 各種のクリンカー鉱物の水和反応 

各種のクリンカー鉱物の水和反応過程は異なるため，セメントの水和反応過程を同時に検

討することが難しい．これを単純化するために，まず独立に水和している各クリンカー鉱物

を検討する．セメントの水和反応過程はそれらの結果とクリンカー鉱物間の相互作用を考慮

することによって記述することができると思われる． 
本節には，既往の研究から各種のクリンカー鉱物を記述している．水和反応速度を定式化

する前に，水和反応に関与する因子がどのように影響するかについての知識が重要であると

思われる． 
 
（１）エーライトおよびビーライトの水和反応 

エーライトおよびビーライトの水和反応過程は本質的には類似すると考えられており，反

応速度に大きな相違があるとされている．ここでは C3S であるエーライトの水和反応の代表

的な経時変化を図 2.1 に示す 2.20）．図中には，水和に伴う発熱速度曲線，練混ぜ水中の Ca2+

イオンの濃度変化および水和生成物の観察結果を示す． 
C3S の水和反応過程は，水和発熱速度曲線より A から E までの 5 段階に分類され，注水後 2

時間までの A，B 段階を Stage I，48 時間までの C，D 段階を Stage II，それ以降の E 段階を

Stage III と分類されている 2.1),2.2),2.10)．各階段は次のような特徴を示している． 
［Stage I］ 

A 段階 ：注水直後のきわめて短い時間内に，急速な反応が起こる． 
 

B 段階 ：次の活発な水和反応の前の静止期であることから，潜伏期ともよばれ，ほ 
とんど反応は進行しない． 

［Stage II］ 
C 段階 ：活発な反応が行われる段階で，加速度的に水和反応が活発となる． 

 27



第 2 章 各種クリンカー鉱物の水和反応速度の定式化 

D 段階 ：反応速度が小さくなる減速段階である． 
［Stage III］ 

E 段階 ：さらに減速を続けながら，水和反応は非常に小さくなっていく． 
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図 2.1  C3S の水和反応過程 2.20) 
 
 
Ca2+イオン濃度の変化や水和生成物の観察結果をみると，Stage I では主として C3S 結晶から

の Ca2+イオンが放出され，B 段階の最後に Ca2+イオン濃度がピークになり，次いで C 段階で

は CH や CSH の生成が始まる．C 段階の終わりには水和反応がもっとも活発化する．D 段階

では次第に反応が緩慢になり発熱量は低下するが，D 段階の最後においてもエーライトの反

応率は約 50%程度以下であり，E 段階においても断続的にエーライトの水和は進行する 2.1),2.2)． 
生成する CSH の形態は走査電子顕微鏡（SEM）および透過電子顕微鏡（TEM）による観察

結果により分類されている 2.20)-2.22)．CSH Type I は繊維状，Type II は長短尺状，Type III は等

寸法状，Type IV は不定形の内部水和物と分類されている．水和反応過程に伴う CSH の形態

は Stage I において Type II，Stage II において Type I，Stage III において内部には Type IV，外
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部には Type III である． 

 

Stage III の C3S 水和反応過程
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図 2.2 C3S の水和反応過程の概念図 
 

図 2.1 より，水和反応過程における C3S ペーストの液相および C3S 粒子表面の変化（水和物

の生成）を微視的に示すと図 2.2 のようである．Stage I において，初期発熱を伴う A 段階で

は C3S 粒子への水分子の攻撃により Ca2+イオンが液相中に移行し，B 段階では水和反応が休

止しているように見えるが，液相への Ca2+イオンの溶出と OH-イオンの濃度増加も起こり，

固相の C3S 表面では C/S モル比が未水和時 3.0 であるのに対し，水和 C3S 表面では 2.7～2.8
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に低下し，Ca 含量の少ない CSH ゲルの薄膜で被覆される．やがて活発な水和反応となる Stage 
II の C 段階に入り，CH の結晶核が生成して結晶の成長が始まるとともに，CSH Type I が生成

する．D 段階では，CSH が発達成長するにつれて水や Ca2+イオンなどが CSH 層を拡散する速

度が律速となり，水和反応は減少している．Stage III の E 段階では，水和反応は D 段階より

減少している．この Stage では，CSH Type III および IV が生成する． 
 
（２）アルミネート相およびフェライト相の水和反応 

C3A とセッコウの混合系の水和反応の代表的な経時変化を図 2.3 に示す 2.10),2.23)-2.32)．図中に

は，水和反応に伴う発熱速度曲線，練混ぜ水中の SO4
2-イオン濃度変化および水和生成物の観

察結果を示す． 
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図 2.3 C3A とセッコウの混合系の水和反応過程 
 

図 2.3 は C3S の水和反応と類似するが，水和反応過程はまったく異なり，発熱量もかなり多

い．C3A とセッコウの混合系の水和反応過程は，C3S と同様に，水和発熱速度曲線より A か

ら E までの 5 段階に分類され，12 時間までの A，B 段階を Stage I，数日間までの C，D 段階

を Stage II，それ以降の E 段階を Stage III と分類されている 2.10)．Stage I では大きな発熱を伴

って AFt が生成する．Stage II にも発熱ピークが見られるが，これは AFt から AFm への転化

に対応する． 
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図 2.4 C3A とセッコウの混合系の水和反応過程の概念図 
 

SO4
2-イオン濃度の曲線をみると，Stage II までは時間の経過とともに減少するが，その後は

ほぼ一定になっている．SO4
2-イオンは最初は間隙質（C3A および C4AF）と反応し，AFt が生

成する．SO4
2-イオン濃度が少ない状態になると，間隙質は AFt と反応し，AFm が生成するた

め，SO4
2-イオン濃度が一定になる． 

水和生成物の形態をみると，Stage I においては AFt のみであり，Stage II において AFt と
AFm が見られ，Stage III において一般に AFm のみが見られる． AFt の形態は三方形の結晶
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である．AFm の形態は六角板状であり，セメント硬化体中では，「カードハウス構造」と呼

ばれるトランプのカードが組み合わさったように構造を形成する場合が多い 2.32)． 
間隙質とセッコウの水和反応は C3S より非常に複雑である．以上の水和反応過程における

C3A ペーストの液相および C3A 粒子表面の変化（水和物の生成）を微視的に図 2.4 に示す
2.23)-2.31)． 

C3A とセッコウの混合系を適量の水で練り混ぜると，セッコウの溶出速度が速いので，すぐ

に Ca2+や SO4
2-イオンとなり，C3A は C3S と同様に加水分解反応により Ca2+を放出し，粒子表

面には Al2O3に富む層が形成される．しかし，この Al2O3に富む層は高アルカリの条件下で溶

解し易いため，C3A の水和は C3S のような明確な潜伏期は現れない．Stage I における第 1 発

熱ピークは AFt の生成によるものである．A 段階では，10～15 分の間に微細な AFt が生成し，

発熱速度が増加している．AFt は液相反応で生成される水和物であるが，未水和 C3A 粒子の

表面を被覆し，C3A の水和およびセメントの凝結を制御するためであるといわれてきた．こ

のため，SO4
2-イオンの拡散速度が減少するため，発熱速度も減少している．B 段階では，溶

液中の SO4
2-イオンの濃度が消失するまで，AFt 結晶の層は連続的に成長している．その後は

Stage II に入る．C 段階では，SO4
2-イオンの濃度が非常に少ないため，AFt は不安定になり，

AFt と未水和 C3A が再反応して AFm が生成し，AFt 層がこの反応によって破壊され，C3A の

反応は活発になる．D 段階では，AFm 層の成長につれて外部の水がこの層を拡散する速度が

律速になり，C3A の反応も減少している．Stage III の E 段階では，水和反応は D 段階より減

少している．AFt が消失するまで，C3A の反応は断続的に進行している．すべての AFt が AFm
に変わってしまっても，未水和 C3A が残る．セメントペースト中の場合では，未水和 C3A と

CH の反応によって C3A の反応は断続的に進行していると思われる． 
 
 
２－２－３ セメントの水和反応 

２－２－２項のように，各種のクリンカー鉱物はまったく独立に水和すると仮定したが，実

際のセメントでは，C3S，C2S および間隙質である C3A および C4AF がとも存して反応が進む

ため，この仮定は完全に正しいわけではない．たとえば，C2S は単独で水和する時と比べて，

C3S がとも存すると，水溶液中の Ca2+や OH-イオンの濃度が変わるため，早く水和する．水

溶液濃度が変化すると C3A や C4AF の水和も影響を受ける．C3A および C4AF は，水和反応に

伴い，SO4
2-イオンを消費するので，C3A の反応性が大きい場合には，SO4

2-イオン濃度が早く

低下してしまい，結果として C4AF に対する反応遅延効果が弱まり，見かけ上は C4AF の反応

性を高める．C3S および C2S の水和はセッコウにより促進され，主たる水和生成物である CSH
は，かなりの量の S，A，F をその構造中に取り込むので，C3A や C4AF の水和と相互に影響

し合う．セメント中の A，F の約半分だけが，AFt および AFm などの本来 A，F を含む水和

生成物にあるとの試算がある．同様にこれらの水和生成物中の SO4
2-イオンの量も，セメント

中の全量の半分に満たないであろう．一方，S は AFt や AFm 中にも入る 2.2)． 
図 2.5 にセメントの水和発熱速度曲線および水和生成物の観察結果を示す．セメントの水和

反応過程は，以上の各種のクリンカー鉱物の水和反応過程の和であり，水和発熱速度曲線よ

り A から E までの 5 段階に分類される．さらに A や B 段階を Stage I，C や D 段階を Stage II，
E 段階は Stage III と分類されている．第 1 ピークでは f.CaO および Na2SO4等の可溶成分の溶
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解，C3S からの Ca2+イオンの放出および AFt の生成，その後の停滞期は練混ぜ水中の Ca2+イ

オンの増加が生じており，注水後 1～3 時間に CSH や CH の生成が顕著に起こり，10 時間程

度で第 2 ピークが現れる．第 3 ピークは AFm の生成に伴うピークであり，48 時間以内にこ

れらの反応は一段落するが，セメントの反応はその後も断続的に進む． 
 
 

 

水和生成物の観察結果 
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図 2.5 ポルトランドセメントの水和反応過程 
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図 2.6 ポルトランドセメントの水和反応過程の概念図 

 
ポルトランドセメントの水和反応過程に従って模式的に示したものが，図 2.6 である．Stage 

I においては，間隙質の反応より AFt が生成し，C3S および C2S からの Ca2+が放出される．Stage 
II においては，CSH および CH の生成により反応が活発になる．その時にも，セッコウの存

在が少ないため，間隙質は AFt と反応して AFm が生成する．Stage III においては，水和生成
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物の制御によって各種のクリンカー鉱物の水和反応が緩やかに減少していく． 
水和生成物の配置場所により，液相反応で外部水和生成物を，トポ化学反応で内部水和生

成物を形成するものは C3S および C2S であり，液相反応のみが起こるものは C3A および C4AF
である 2.33)．液相反応で生成される外部水和生成物は比較的大きな結晶となり，お互いに絡み

合い，トポ化学反応で生成される内部水和生成物はセメント粒子表面に生成して，外部水和

生成物や他の粒子の内部水和生成物と結合しながら硬化体の組織を形成していく． 
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２－３ 各種のクリンカー鉱物の水和反応速度の定式化 

 
 
２－３－１ 基本概念 

セメントは C3S，C2S，C3A および C4AF の 4 種のクリンカー鉱物からなる．したがって，

セメントの水和反応速度は各種のクリンカー鉱物の反応速度の和である．しかし，２－２の項

より，各種のクリンカー鉱物の水和反応過程が異なることが明らかである．しかし，水和反

応速度は未水和の表面への水の移動として考えると，図 2.2 と図 2.4 より各種のクリンカー鉱

物の水和反応速度を同一の形に定式化することが可能と思われる． 
図 2.7 に，本研究におけるセメントの水和反応速度の定式化の概念図を示す．各種のクリン

カー鉱物の粒子は粒状と仮定し，図 2.2 と図 2.4 より各種のクリンカー鉱物の水和反応の機構

は，液相反応およびトポ化学反応をとりながら進行するため，水和生成物は未水和の粒子の

表面を被覆していると仮定する．よって，各種のクリンカー鉱物の水和反応速度は，外部の

水の粒子への浸透速度と等しいと仮定することができると思われる．また，各種のクリンカ

ー鉱物の粒子は球状と仮定しているため，粒子への水の浸透速度を定式化することが単純に

なると思われる． 
 

 

C3S 

水和物イオン C2S 

セメント H2O 

各クリンカー鉱物

の浸透速度モデル 
各クリンカー鉱物

の粒形

C3A 

C4AF 

図 2.7 本研究におけるセメントの水和反応速度の定式化の概念図 
 

図 2.8 に，１つのクリンカー鉱物の粒子への水の浸透速度式の基本概念を示す．図中には，

セメント硬化体組織の模式図と粒子への水の浸透速度のモデルを示す．硬化体組織の模式図

は走査電子顕微鏡で観察した結果によるものである．この模式図をみると，水和生成物は未

水和の粒子の表面を被覆することをはっきり確認することができる．水和生成物は 2 つの種

類に分類され，元の粒子の内部にある水和生成物は内部水和生成物，元の粒子の外部にある

水和生成物は外部水和生成物と呼ばれる．２－２－２の項により，C 段階までの各種のクリン

カー鉱物の水和反応速度は速く，それ以降は減少していく．これは水和物が生成していくこ
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とによってこの層を浸透する水の速度が律速となるためである．そのため，各種のクリンカ

ー鉱物の水和反応速度は，水と接してからある時間まで化学反応（界面化学反応）の期間と，

その後から水和終了まで浸透（拡散）律速の期間の 2 期間によって表現することが可能にな

る．化学反応期間は，反応速度と同様に，クリンカー鉱物の種類に依存すると思われる． 
水和反応速度に関与する因子は，水粉末比，粉末の粒度分布，養生条件，温度条件などで

ある．練混ぜ水中における粒子の凝集状態（分散の状態）も水和反応速度に影響する．粒子

への水の浸透速度は粒子の直径にかかわらず同一の速度であるが，粒子間の相互作用によっ

て水補給が影響を受け制御されるため粒子の水和反応速度が低下する．したがって，水和反

応速度を定式化するためには，それらの影響を定量化することが必要である． 
水和反応速度を定式化するための一般的な条件としては，①粒子は球状と考える，②水和

生成物の配置場所は元の粒子であり未水和粒子の表面を被覆する，③粒径にかかわらず同一

の浸透速度とする，などである．本研究では，セルオートマトン法を用いたポルトランドセ

メントの複合水和反応モデルを構築するために，水和生成物を空間的に配置することが可能

であり，②の条件については免除することができると思われる．本章はその前の段階として，

セメントの水和反応速度を理論的に定式化するものである． 
 

外部水和

生成物

 

内部水和

生成物

H2O 浸透の律速

Ca2+ 

rxi,out
元の粒子

の表面 
rxi

rxi,in

遷移浸透

深さ 

wxi,in 走査電子顕微鏡の観察による硬化

体組織の模式図 wtri dwxi,in
wxi,out 

wxi 

図 2.8 各クリンカー鉱物の粒子への水の浸透速度式の基本概念 
 
各種のクリンカー鉱物における 1 つの粒子への水の浸透速度の模式図を図 2.8 に示す．この

粒子は rx の半径を有する．各種のクリンカー鉱物はそれぞれ基礎浸透速度を有しており，様々

な影響によってその基礎浸透速度が減少していく．この考え方により，粒子への水の浸透速

度の基本式は次式で与えられるものとする． 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) iiii
in,xi ktatatatata
dt

dttdw
054321 ×××××=

+
                   (2.1) 

 
ここに，t は水和反応経過時間(h），dt はステップ時間(h），dwxi,in(t+dt)は水和反応時間(t+dt)
におけるクリンカー鉱物 i の浸透深さの増加(µm)，a1i(t)は水和反応時間 t におけるクリンカ

ー鉱物 i の浸透深さの影響，a2i(t) は水和反応時間 t におけるクリンカー鉱物 i の温度の依存

性，a3(t) は水和反応時間 t における自由水容積の低下の影響，a4(t)は水和反応時間 t における

自由水面積の低下の影響，a5x(t)は水和反応時間 t における粒子 x とその他の粒子の相互作用，

k0iは 20℃の条件下でのクリンカー鉱物 i の基礎浸透速度(µm/h)である． 

使用する定数の定め方および導き方は次に詳細に記述することとする．  
 
 
２－３－２ 基礎浸透速度(k0i)および遷移浸透速度(wtri) 
各種のクリンカー鉱物の水和反応は，最初は速いが，時間の経過とともにその速度が低下

する．クリンカー鉱物は水と接すると化学反応が起こるため，反応速度が速いが，水和生成

物の生成によって外部の水がその層を浸透する時間が長くなるため，反応速度も低下する．

このため，前述したように水和反応には化学反応の期間と拡散律速の期間に分類するのであ

る． 
 

 

外部水和物 wxi,out 
wtri

内部水和物 wxi,in 

wxi(t)<wtri wxi(t)=wtri wxi(t)>wtri

水
和

物
の

幅
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時間 時間 時間 
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xi
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図 2.9 化学反応の期間および拡散律速の期間の概念図 
 

図 2.9 に化学反応期間と拡散律速期間の概念図を示す．図 2.8 より，未水和粒子の表面まで

の浸透深さは内部（wxi,in）および外部（wxi,out）水和生成物の併せた幅（wxi）である．化学反
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応期間においては時間と wxiは直線的な関係にあり，拡散律速期間においては両者は曲線的な

関係にあると仮定することができる．ここで，化学反応期間から拡散律速期間になるときの

幅は遷移浸透深さ(wtri)と呼ばれる．化学反応期間では反応速度が浸透速度と等しく，拡散律

速期間では反応速度は拡散係数の関数に依存すると考えることができる．この関係は次式に

与えられる． 
 
化学反応の期間： 

( ) ( ) ia
in,xi ktf
dt

dttdw
0×=

+
=反応速度                    (2.2) 

 

拡散律速の期間：  

( ) ( ) ( ) i
tr,xi

a
in,xi k

tw
w

tf
dt

dttdw
0×








×=

+
=反応速度                 (2.3) 

 
ここに，fa(t)は時間 t における水和反応に関与するすべての因子の関数である． 
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図 2.10 遷移浸透深さと基礎浸透速度の影響 
 
式(2.2)と(2.3)を確認するために，遷移浸透深さと基礎浸透速度を変化させ，時間の経過と

ともに 3µm 直径の粒子への水の浸透深さを算出する．この結果を図 2.10 に示す．遷移浸透深

さが小さいほど，化学反応の期間が短くなる．式(2.2)と(2.3)を用いると化学反応の期間にお

いて時間と水和物の幅は直線の関係にあり，拡散律速の期間において曲線の関係にあること

を確認することができる．なお，基礎浸透速度が同一であっても，遷移浸透深さが小さいほ

ど，反応速度が遅くなることは明らかである．そのため，基礎浸透速度および遷移浸深さは

クリンカー鉱物の種類に依存している． 
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（１）基礎浸透速度（k0i）および遷移浸透深さ（wtri）の値について 

各種のクリンカー鉱物における基礎浸透速度は C3A>C3S>C4AF>C2S の順である．各種のク

リンカー鉱物の基礎浸透速度の値を実験で測定することは困難である．しかし，ある条件の

下での各種のクリンカー鉱物の基礎浸透速度の値を正確に定量することができると，セメン

トの水和反応速度を正確に予測することが可能になる．一般に，実験から基礎浸透速度を測

定する方法としては，時間の経過によるセメント中の各種のクリンカー鉱物の残存量をＸ線

回折法で測定する方法がある 2.34),2.35)．  
遷移浸透深さの値もクリンカー鉱物の種類に依存すると思われる．基礎浸透速度と同様に，

遷移浸透深さを実験で測定することは困難である．セメント中の各種のクリンカー鉱物の残

存量をＸ線回折法で測定し，その結果から算出される 2.34),2.35)．図 2.10 より，各種のクリンカ

ー鉱物における遷移浸透深さは C3A>C3S>C4AF>C2S の順に大きくなると思われる． 
基礎浸透速度は温度の条件に大きく影響を受けると思われる．一般に，温度条件が大きく

なると基礎浸透速度は大きくなる．図 2.10 をみると，遷移浸透深さの値を一定にして基礎浸

透速度の値を大きくすると反応速度の増加が大きくなる．このことは，温度条件は基礎浸透

速度のみに大きな影響を与えると考えられる． 
 

（２）遷移浸透深さの影響（a1i(t)） 

a1i(t)は水和反応時間 t におけるクリンカー鉱物 i の浸透深さの影響を表している．この定数

は，式(2.2)および(2.3)によって次式のように定められる． 

 

( )

( ) ( )tw
w

awtw

awtw

xi

tri
itrixi
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=→≤

1

1 1
                                              (2.4) 

 

 

２－３－３ 温度の依存性（a2i(t)） 

各種のクリンカー鉱物の水和反応速度は温度の影響を強く受けることを報告した．アーレ

ニウス則により温度の影響を表現することが多い 2.19)．そこで，20℃（293°K）に対する温度

の依存性(a2i(t))は次のように与えることとした． 
 

( ) ( )
( ) 
















−

+
−=

293
1

273
1

2 TR
tAE

expta i
i                       (2.5) 

 
ここに，T は温度（℃），AEi(t)は水和反応時間 t におけるクリンカー鉱物 i の活性化エネルギ

ー（J/g），R は気体定数（J/g・K）である． 
Breugel2.19)は，セメントの活性化エネルギーは C3S の構成率に依存することを指摘している．

鈴木ら 2.36)は，普通ポルトランドセメントの温度活性（-AEi(t)/R）は-6500～-2500（°K）の範

囲にあることを述べている．岸ら 2.37)は，各種の鉱物の反応性は，C3A>C3S>C4AF>C2S の順で

あると考え，鈴木ら 2.36)の研究に基づいて，C3A および C4AF の温度活性の値では，全段階の
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水和反応過程を通じて一定の値と仮定しているが，C3S および C2S は水和反応過程における

Stage II と Stage III に応じて異なる温度活性の値を設定している． 
本研究では，各鉱物と半水セッコウの活性化エネルギーは，岸・前川 2.37)の考え方に基づいて，

水和率と温度活性（-AEi(t)/R）により設定した．半水セッコウの反応速度は，各鉱物の反応速度よ

り高く，水と接触した後，二水セッコウがただちに生成すると考える 2.2),2.33)．このため，全段階

の水和反応過程を通じて未水和部表面からのイオン溶出と水和生成物の析出が同時に進行し，半

水セッコウの温度活性は，一定の値と仮定する．図 2.11 に各鉱物と半水セッコウの温度活性と水

和率との関係を示す． 
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図 2.11 各鉱物と半水セッコウの温度活性のモデル 

 
 
２－３－４ 自由水容積の影響(a3(t)) 
一般に浸透速度は，自由水容積と密接な関係がある．セメントが水と接した後に，セメント

硬化体中の自由水容積は水和反応進行とともに徐々に減少していくため，セメントへの水の

浸透速度も減少すると思われる．さらに，セメントの水和反応機構によると，自由水容積が

大きいと，セメントからのイオンの溶出が多いため，水もセメントへ浸透しやすくなり，反

応速度が速いと言える．水和反応の進行に伴い水和生成物は水隙を埋めるため，自由水容積

が徐々に減少して，水和反応速度も遅くなる．したがって，浸透速度は自由水容積に依存し，

自由水容積の減少と比例していると仮定する．この自由水の減少は水和反応で消費した水量

のみと仮定する．100%水和率の時に，セメントと水は完全に消失し，このときのセメントと

水との割合（水セメント比）は 0.4 程度であるため，定数 a3(t)は次のように与えられる． 
 

( ) ( )
0

0
3

40
w

t.w
ta

α−
=                                               (2.6) 

 
ここに，w0は水セメント比，α(t)は水和反応時間 tにおけるセメントペーストの水和率である． 

図 2.12 に水和率と式(2.6)で計算した a3(t)の関係を示す．w0が 0.4 より小さい場合，自由水
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容積が少量であるため，a3(t)は水和反応の進行とともに急激に減少し，すべてのセメントが

完全に反応するに至らない．一方，w0が 0.4 より大きい場合，自由水容積が多量であるため，

a3(t)は水和反応の進行とともに緩やかに減少し，すべてのセメントが完全に反応しても自由

水容積がまだ残った状態である． 
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図 2.12 水和率と a3(t)の関係 
 
 
 
２－３－５ 自由水面積の影響(a４(t)) 

図 2.13 にコンクリート中の空隙構造の概念図を示す．空隙は水和物が練混ぜの水に満たさ

ない空間と，水和物の層の空間である．前者は毛細管空隙，後者はゲル空隙と呼ばれる．両

者における水の存在が水和反応速度に影響を与えると思われる． 
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水和生成物，水隙， 
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図 2.13 コンクリートの細孔構造の概念図 
 
セメントの水和反応において，水和反応の進行に伴い固相の容積は増加するが，全体の体

積は減少する．この体積減少はセメントの水和に伴う収縮として知られている．密封養生お
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よび気中養生の場合は，図 2.13 のように，この収縮により水隙の一部（水で満たされた間隙

と考える）が開放空隙になり，外部の環境条件の影響より水隙の水の一部が蒸発し，開放空

隙の側面に吸着される水分層になると思われる．この水分層の厚さは非常に薄く，未水和の

鉱物へ移動し難いため，通常の温度でこの状態で開放空隙の側面に存在している．このため，

開放空隙とその側面に存在する水分層が自由水容積をさらに低下させ，反応速度も減少して

いると考えられる．本研究のモデルは定数を単純化するために，この水分層が水和反応に与

える影響が小さいので，その影響を無視すると仮定する．しかし，気中養生の場合には，水

分層の厚さが時間の経過とともに変化するため，その影響を考慮することが必要である． 
前述のように，空隙は毛細管空隙とゲル空隙の和（Vtot(t)）である．クリンカー鉱物あるい

はセメントペースト硬化体の空隙率は水和反応の進行によって減少している．しかし，水和

反応に伴う収縮が発生するため，セメント硬化体中には，水隙率（Vw(t)）と開放空隙率（Vch(t)）
に区別される．これらの空隙は次の関係で与えられる． 
 
                                                      (2.7) ( ) ( ) ( )tVtVtV chwtot +=

 

 ( ) ( )( tew
w

tV ii
c

c
w α×−×

ρ+
ρ

= 0
01

)                                           (2.8) 

 

 ( ) ( )( tf
w

tV ii
c

c
ch α××

ρ+
ρ

=
01

)                                              (2.9) 

 
ここに，ei と fi は定数，ρc はセメントの密度（g/cm3），αi はセメントまたはクリンカー鉱物 i
ペーストの水和率，w0 は水セメント比である．ei と fi の値はクリンカー鉱物の種類による．

たとえば，普通ポルトランドセメントの場合，ei =0.4，fi =0.0625 である． 
開放空隙の存在が増加すると空隙中の相対湿度は低下し，水和反応速度は減少する．一般

に，浸透量は浸透表面積に依存する．このことは，浸透の表面積が低下すると，水の浸透量

が少なくなるため，全体の反応速度も減少する．そこで，定数 a４(t)は水和反応時間 t におけ

る水隙の面積（Aw(t)）と全空隙（水隙と開放空隙の和と考えている）の面積（Atot(t)）との比

率により表現されると考えた． 
 

( ) ( )
( )tA
tA

ta
tot

w=4                              (2.10) 

 
外部の環境条件に伴う蒸発あるいは水和反応に伴う収縮により水隙率の一部が開放空隙に

なる．最大の水隙径から水が減少し，開放空隙になると思われる．図 2.14 に累積細孔径分布

のモデルを示す．一般の累積細孔径分布は，式(2.11)のように与えられる 2.38)． 
 

( ) 







×=≤

0d
dlnatV d                           (2.11) 
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ここに，V≤d(t)は水和反応時間 t における d0～d の空隙率，d は最大空隙径（µm），d0は最小空

隙径（µm），a は傾きである． 
 

 

開放空隙
Vtot 

Vw

空
隙
率

 

空
隙
率

(%
) 

水隙

dw d0 dtot 
空隙径（µm） 空隙径(µm) 

tch 

水隙 

開放空隙 吸着水

図 2.14 硬化体中の空隙分布のモデル 
 
 
本研究では，空隙の側面に吸着される水分層の厚さは非常に薄いため，この水分層を考慮

せずに，空隙の形は円柱と仮定すると，式(2.10)における水隙率および全空隙率を用いて水隙

の面積と全空隙の面積は，a，d0とそれぞれの最大の空隙径（dw，dtot）により表現することが

できる．式(2.10)は次のように与えられる． 
 

( )
w

tot

tot

w

d
d

dd
dd

ta ×
−
−

=
0

0
4                           (2.12) 

 
ここに，dtotは全空隙の最大の空隙径（µm），dwは水隙の最大の空隙径（µm）である． 
本研究では，自由水は主に毛細管空隙に存在するため，上述した全空隙は毛細管空隙とみ

なしている．羽原の研究 2.4)によると，毛細管空隙の最小径はほぼ 2nm で，最大径はほぼ 5µm
である．また，Koenders らの研究 2.38)によると，傾き a の値はほぼ 0.08 である．なお，水中

養生の場合は，開放空隙が生じないと考えたため，a4(t)=1 になる． 
図 2.15 に，開放空隙の側面に吸着する水分層の厚さは 0 と仮定したときの水和率と a4(t)の関係

を示す．水セメント比が高くなると，a4(t)の値は 1 に近づく．このことは，自由水容積が多いほ

ど，水和反応速度への影響は小さくなっている． 
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図 2.15 水和率と a4(t)の関係（吸着水分層の厚さ=0） 

 

吸着水分層の存在の影響を考慮すると，図 2.14 のように，水隙率は次式で与えられる． 

 

 ( ) ( )( ) tVtew
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tV adii
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ここに，Vad(t)は水和反応時間 t における吸着水分層の容積率，tchは吸着水分層の厚さ（µm）

である． 
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図 2.16 開放空隙の側面に吸着水分の厚さの影響 
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吸着水分層の存在を考え，その厚さ tchは 0.3 と 0.6nm と仮定したときの水和率と a4(t)の関

係を図 2.16 に示す．吸着水分の厚さが厚いほど，自由水容積が減少するため，a4(t)の値は小

さくなる．しかし，水セメント比が高い場合，吸着水分の厚さの影響は小さいことがわかる．

これは，自由水容積が十分あるためと思われる． 

 

 

２－３－６ 粒子間の相互作用の影響（a5x(t)） 

(1) セメントの粒度分布 

セメントクリンカーを粉砕するとセメントの粉体になり，その大きさは 1～100µm の範囲で

ある．そのため，セメントは粒度分布を持つ．一般に，セメントまたはクリンカー鉱物 i の

粒度分布は Rosin-Rammler が提案した式で表され，次式のように与えられる． 
 
 ( ) ( )nbxexpxG −−=1                           (2.15) 

 

ここに，G(x)は粒子の直径 x（µm）までの累積，ｂと n は定数である．G(x=∞)の値は 1 であ

る． 
そして，粒子の直径 x における頻度（W(x)）は，式(2.15)を微分したものである．この式は

次のように表される． 
 

 ( ) ( ) )bxexp(xb
dx

xdGxW nn −××== −1                      (2.16) 

 
頻度 W(x)における粒子の直径 x の個数 N(x)は次式で与えられる． 

 

 ( ) ( )

cx

xWxN
ρ×π

=
3

6
1

                           (2.17) 

 

ここに，ρcはセメントの密度（g/cm3）である． 

 

(2) 粒子間相互の距離 

セメントの水和反応に対しては粒子間の影響があるため，セメントペースト中の粒子間の

距離を定めることが重要である．しかし，セメントを水で練り混ぜると，必ずしも良好な分

散すると限らない．セメント粒子間相互の距離を定めるために必要な仮定は，セメントペー

スト中のセメント粒子が良好に分散しているとすることである． 

図 2.17 に，セメントペースト中のセメント粒子の分散の状態を示す．Lx1，Lx2と Lx3はそれ

ぞれ粒子の直径 x1，x2と x3の粒子間相互の距離を表している．セメントペースト中のセメン

ト粒子が良好に分散すると仮定するため，粒子間相互の距離は粒子の直径以上である． 
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Lx1

Lx2

Lx3 

図 2.17 セメント粒子の距離の概念図 

 

G(∞)=1g と設定すると，図 2.17 に示すように，粒子の直径 x の粒子間相互距離 Lxに関する

基本の式は次に表される． 
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31

6
1

























 π×

+
= ≤
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VV
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ここに，Vwは水の体積，V≤x は粒子の直径 x までの体積，N(x)は粒子の直径 x の個数である．

そのため，式(2.18)は次式のように表すことができる． 
 

 

( )

( )

31

0

6
1

























 π×

ρ
+

=
xN

xGw
L c

x                          (2.19) 

 

ここに，w0は水セメント比，G(x)は粒子の直径 x までの累積，ρc はセメントの密度である． 
図 2.18 に普通ポルトランドセメントにおける粒子の直径 x とその距離の関係を示す．普通

ポルトランドセメントは，密度において 3.16g/cm3，比表面積において 283m2/kg である．測定

した粒度分布を Rosin-Rammler 式で表すと，定数の値は b=0.046 と n=1.052 である．この図よ

り，水セメント比 w0 が大きいほど，粒子間相互の距離が長くなることがわかる．さらに，

w0=0.25 のときの粒子間相互の距離は粒子の直径より大きい．  
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図 2.18 粒子の直径と距離の関係 

 
 
(3) セメントペーストの体積あたりのセメント体積比 

粒子の直径 x 以下におけるセメントペーストの体積あたりのセメント体積比 p(x)は次式に

与えられる． 
 

 ( )

( )

( ) ( )
( ) 1

1

00 +
ρ

=

ρ
+

ρ
∞
ρ

=

xG
w

xGGw

xG

xp
c

cw

c                    (2.20) 

 

ここに，ρwは水の密度（g/cm3），ρwはセメントの密度（g/cm3），w0は水セメント比である．x
は最大の粒子の直径であり，粒子間相互の距離は Lx であり，粒子の直径 x の間にこの粒子の

直径より小さい粒子の直径が存在する．  
図 2.19 に粒子間の距離 Lx とセメントペースト体積あたりのセメント体積比 p(x)の関係を示

す．セメント粒子の直径 x が大きいほど Lx も大きくなるため，セメントペースト体積あたり

のセメント体積比p(x)が大きい．逆に，粒子の直径xが小さくなるとp(x)も小さくなっている．

このことは，壁効果によって小さい粒子のみが粒子の直径 x の近くに存在すると思われる．

水セメント比 w0が大きいほど，Lxが長くなるため，セメントペースト体積あたりのセメント

体積比p(x)が小さくなる．そして，コンクリート中の遷移帯に関する研究の結果 2.32)と同様に，

水セメント比が大きいほど，壁効果が大きいことは明らかである． 
ポルトランドセメント粒子の平均直径は 2～3µm であり，細かい粒子が多く存在する．大き

な粒子の回りに細かい粒子が存在するため，粒子間の相互作用はセメントの水和反応速度に

大きく影響を与えると思われる． 
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図 2.19 粒子の距離とセメントペースト体積あたりのセメント体積比の関係 
 
 
(4) 水和反応速度へのセメント粒子間の相互作用の影響 

本研究が提案する水和反応速度は，セメント粒子への水の浸透速度によって計算される．

水中のクリンカー鉱物の粒子がよく分散する場合，前節のように，水セメント比が小さいほ

ど，粒子間の距離 Lx が短くなる．粒子がよく分散しても，粒子間の距離が短いため，粒子間

の相互作用の影響によって水和反応速度が遅くなる．逆に，粒子がよく分散することができ

ない場合，水セメント比にかかわらず，粒子間の距離が短くなり，粒子間の相互作用の影響

もあると考えられる．このため，この影響を考慮することが必要である．実際の現象をみる

と，粒子がよく分散することできない場合，必ずブリーディングが生じるため，実質の水セ

メント比は配合の水セメント比より小さくなる．ブリーディングもセメントの水和反応速度

に影響を与えると思われる．第 4 章に，ブリーディングの影響を理論的・実験的な検討によ

って記述する．本節では，ブリーディングが発生しない場合の粒子間の相互作用の定数を表

現することとする． 
図 2.20 に粒子間の相互作用の機構を示す．図 2.20 によると，粒子間の相互作用が生じると

は，ある水和反応時間 t において粒子 x の外部水和生成物中に他の未水和粒子が存在する状態

である．このため，その影響は粒子の直径に依存すると思われ，粒子の直径が大きいほどそ

の影響が大きい．この影響は，水和反応時間 t のステップ時間 dt で粒子 x および外部水和生

成物中にある粒子への水の浸透量に対する粒子 x のみへの水の浸透量の比率で表される．定

数 a5x(t)は次式で定めることができる． 
 

( ) ( )
( ) ( )tWtW

tW
ta

ex,xx

x
x ∆+∆

∆
=5                        (2.21) 

 
ここに，∆Wx(t)は水和反応時間 t のステップ時間 dt での粒子 x への水の浸透量，∆Wx,ex(t)は水
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和反応時間 t のステップ時間 dt での粒子 x の外部水和生成物中にある粒子への水の浸透量で

ある． 
 

 

水 水

∆Wx 

水

未水和 水和物
∆Wx,ex

(a) 完全独立粒子 (b) 粒子と粒子の相互作用 

図 2.20 粒子間の相互作用の概念図 
 
 

図 2.8 より ∆Wx(t)は次式に与えられる． 
 

 (

















 ∆+−−






 −×

π
=∆

33

223
4

in,xin,xin,xx wwxwxv )                             (2.22) 

 

 ( )
w

c
xx v.tW

ρ
ρ

×∆×=∆ 40                                                  (2.23) 

 

ここに，∆vx はステップ時間 dt での反応した粒子 x の体積である． 

また，∆Wx,ex(t)はステップ時間 dt での粒子 x の外部水和生成物に存在するすべての粒子への

水の浸透量であり，次式で与えられる． 
 

                                                    (2.24) ( ) ( )∑ ∆=∆ ≤

n

xex,x tWtW
1

 

ここに，nは粒子 x の外部水和生成物に存在するすべての粒子の個数である． 

図 2.21 に粒子間の相互作用の影響を示す．この図には，粒子の中心の直径は 10µm であり，

外部水和生成中にある粒子の直径はそれぞれ 4，3，2µm である．なお，水和率はそれらの粒

子の水和率の和である． 

図 2.21 より粒子間の相互作用の影響を考慮すると水和反応速度の方が遅くなる．したがっ

て，式(2.21)の適用性を確認することができたと思われる． 
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図 2.21 粒子間の相互作用の影響 
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２－４ まとめ 

 

本章は，既往の研究を調査することにより各種のクリンカー鉱物の水和反応過程を検討し，

この過程をもとに，各種の水和反応速度を定式化することを目的としたものである．本章で

得られた結論は以下のとおりである． 

 

1) 各種のクリンカー鉱物の水和反応過程は異なることを示した．しかし，既往の研究の調

査結果により，各種のクリンカー鉱物の水和反応過程は未水和粒子の表面への水の移動

は本質的に類似することが明らかとなった．このため，各種の水和反応速度は粒子への

水の浸透速度と等しいと仮定することは妥当と思われる． 

2) セメントまたはクリンカー鉱物の粒子を球状と仮定し，水和反応は各粒子への水の浸透

深さを算出して求めることが可能である．浸透速度の基本式は，基礎浸透速度と比例し

ており，与えられた因子の定数によって時間の経過に伴い浸透速度が減少していくこと

を定式化することができた．因子の定数は，浸透深さ，温度，水分の存在，粒子間の相

互作用であった． 

3) 基礎浸透速度はクリンカー鉱物の種類に依存すると思われる． 

4) 水和反応とは，最初は化学反応が生じ，水和生成物層が厚くなると水の拡散が水和反応

を律速する．遷移浸透深さの設定によってその現象を表現することが可能になる．なお，

遷移浸透深さもクリンカー鉱物の種類に依存すると思われる． 

5) 基礎浸透速度は温度の依存性を有する．アーレニウス式を用いて温度の依存性を表現す

ることが可能になる．C3S および C2S の活性化エネルギーは，トポ化学反応と液相反応

の両方が生じるため，水和反応過程に応じて変化すると仮定した．一方，C3A，C4AF お

よび半セッコウの活性化エネルギーは液相反応のみで水と接してから直ぐ反応すると考

えるため，水和反応に応じて一定すると仮定した． 

6) 水和反応は非常に水分の存在に大きく依存する．その依存性を自由水容積率と自由水面

積率によって表現することができた． 

7) 粒子間の相互作用の影響は基本的にその粒子と回りにある粒子の水和のための水の量に

依存する．そのため，それらの粒子への水の浸透量を算出することによって粒子間の相

互作用の影響を表現した． 

8) 物性値としてのセメントの水和反応速度の入力情報は，各種のクリンカー鉱物の基礎浸

透速度，遷移浸透深さ，活性化エネルギー，粒度分布であった． 
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