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１章 序論 

 

１．１ 本研究の背景 

我が国は、2010 年の 1 億 2806 万人をピークに人口減少が始まり、さらに極めて速いスピ

ードで高齢化も進みつつある。2030 年までの 20 年間、貴重な労働力である生産年齢人口は

毎年 1％近く減少していくことが見込まれている。 

 建設業の建設投資額は国内総生産の約 1 割を占める基幹産業であり、全就業者数の約 8%

を占めるものである。一方、「建設ハンドブック 2015」1によれば、Fig.1-1-1 に示すように、

現在の投資額は平成 4 年度（1992 年度）のピーク時の 61％程度、建設業の許可業者数は平

成 11 年度（1999 年度）のピーク時の 79％程度と、低迷している。 

 

 

Fig. 1-1-1 Trends in construction investment and number of authorized trader 

 

 国内の建設需要の低下も一つの要因となり、建設企業は海外需要に目を向け始め、我が

国の建設企業の海外における工事受注高は Fig.1-1-2 に示す通り、2009 年度から年々増加傾

向にあり、2014 年度には過去最高額の受注額となっている。また、その地域別の割合は、

Fig.1-1-3 に示す通り、アジアが最も多く、北米、中東の順に続く2。 

 

 
Fig. 1-1-2 Construction orders of Japanese construction company in overseas  
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Fig. 1-1-3 Change of overseas construction order experience of Each region 

 

このように、海外において建設工事を行う機会は増加している。海外において建設工事

を行う場合の基幹材料となるコンクリートに使用するセメント・水・骨材などの材料は、

ほぼすべて現地で調達し、「地産地消」を行う必要がある。一方、海外における材料の規格

は国によって様々であるため、場合によっては日本で使用したことのない材料を使用して、

コンクリート工事を行う必要が生じる。 

ここで、結合材であるセメントに目を向ける。COP21 では、新たに「パリ協定」による

CO2 の削減に関する法的枠組みが採択され、国内外において継続して CO2 削減が求められ

ている。我が国のセメント・コンクリート業界においての CO2 の削減手法としては、セメ

ントクリンカーの低温焼成技術例えば3,4,5がある一方、高炉スラグ微粉末、フライアッシュ、

石灰石微粉末などの混合材をポルトランドセメントに混合した、混合セメントを使用する

ことでコンクリート製造時の CO2 を削減する検討も行われている。しかし、Fig.1-1-4 に示

す通り、国内における混合セメントの使用割合は全体の約 2 割にとどまっている6。 

※年度
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Fig. 1-1-4 Current status of blended cement use in Japan 

 

海外に目を向けると、コンクリートの配調合設計における粉体量の考え方の違いから、

日本と同じようなセメント単味で高い強度を発現する製品が、汎用強度レベルのコンクリ

ートで使用される場合が少ない。汎用強度レベルのコンクリートに使用するセメントは、

高炉スラグ微粉末、フライアッシュ、石灰石微粉末などの混合材をポルトランドセメント

に混合することでセメントの強度を調整するとともに、CO2 の削減を行っていることが多い。 

この事例として、まず、欧州の混合セメントの利用の現状を Fig.1-1-5 に示す。CEMⅡ～

CEMⅤの混合セメントの利用が多いことが読み取れる。また、欧州のセメントの規格であ

る、EN 197-1 を Table 1-1-1 に示す。この規格は、Admixture の欄に示される通り、ポルトラ

ンドセメントに対する混合材の置換量の幅が大変広い規格となっている。次に、世界各国

のセメントに混合している混合材の量のデータ7を Fig.1-1-6 に示す。混合材の使用量は年々

増加していることが確認でき、Fig.1-1-4 の日本のデータと比較すると混合材の使用量が多

いことが確認できる。 

以上の理由から、市場に出ているほとんどのセメントが混合セメントとなっている国も

あり、海外で建設工事を行う際には混合セメントを利用することが多い。参考例として、

Table 1-1-2、Fig.1-1-7～1-1-9 に、海外で実際に販売されているセメントの材料組成および物

性値の例を示す8。比較対象として、R は混合材の入っていない普通ポルトランドセメント、

M は市販の中庸熱ポルトランドセメント、N は市販の普通ポルトランドセメント、BB は市

販の高炉セメント（何れも日本の製品）を併記した。セメント中の鉱物組成や材料組成が

異なることが確認でき、それにより発現する流動性・凝結特性・強度特性がそれぞれ異な

ることが確認できる。このように、海外のポルトランドセメントおよび混合セメントは、
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国内での使用経験が少ないため、従来の日本で使用している経験則からは、コンクリート

としての性能の推定が困難である。 

 そこで、実務においては、通常と異なる結合材や混和剤をコンクリートに用いる場合、

実際の材料を用いた「試験練り」により性能の確認を行う。材料には骨材を含め様々な組

み合わせがある一方、工事の準備期間には限りがあるため、通常は、最低限のセメント水

比の異なるコンクリートを製造し、強度試験を行うことで配調合の妥当性を確認する。し

かし、この方法では、ある地域のコンクリートの基本的な強度特性を確認するには十分で

あるが、耐久性に関する情報がほとんど得られないことや、地域や国が異なった場合、再

度同一の確認を行わなければならず、作り上げた経験則を次の工事に生かすことができな

いことに問題がある。 

 この問題の解決のため、混合セメントの水和反応に関する情報を利用し、物性の発現す

る原理を考慮することでコンクリートの配調合の決定を行う技術を構築する。混合セメン

トの水和反応から硬化体の組織を推定し、物性や耐久性を推定・予測する統一的な指標が

設定できれば、あらゆる地域で過去の水和反応と物性の関係を活かした合理的な配調合設

計が可能となる。 

 

 

 

 

 

Fig. 1-1-5 Domestic deliveries by cement type CEMBUREAU 2000-2010 
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Table 1-1-1 Composition of common cements on EN 197-1:2011 (mass%) 

Main types Name Symbol Clinker Admixture 
Minor additional 

constituents 
CEMⅠ Portland cement CEMⅠ 95-100 － 0-5 

CEMⅡ 
Portland-composite 

cement 
CEMⅡ/A-  80-94 6-20( ) 0-5 
CEMⅡ/B-  65-79 21-35( ) 0-5 

CEMⅢ Blast furnace cement 
CEMⅢ/A 35-64 36-65(S) 0-5 
CEMⅢ/B 20-34 66-80(S) 0-5 
CEMⅢ/C 5-19 81-95(S) 0-5 

CEMⅣ Pozzolanic cement 
CEMⅣ/A 65-89 11-35(D,P,Q,V,W) 0-5 
CEMⅣ/B 45-64 36-55(D,P,Q,V,W) 0-5 

CEMⅤ Composite cement 
CEMⅤ/A 40-64 18-30(S)+18-30(D,P,Q,V,W) 0-5 
CEMⅤ/B 20-38 31-49(S)+31-49(D,P,Q,V,W) 0-5 

：Granulated blast furnace slag (S)、Pozzolanic materials (P : Natural, Q : Industrial)、Fly ashes (V : Siliceous, W : Calcareous)、Burnt shale (T)
Limestone (L : TOC < 0.50% , LL : TOC < 0.20%)、Silica fume (D)、Someone(M)

 

 

Fig. 1-1-6 Weighted averages of mineral components (MIC) in cements used to produce Portland 

and blended cements 

 

Table 1-1-2 Mineral composition (manufactured overseas factories) 
No. C₃S C₂S C₄AF C₃A Calcite Quartz Pericrace Gypsum Bassanite Anhydrite Amorphous

R 64.9  17.2  9.7  5.0  0.0  0.0  0.4  0.3  2.3  0.0  0.0  
1 52.2  16.3  9.0  3.4  4.6  0.3  1.7  0.4  0.2  2.5  9.4  
2 62.1  16.4  8.1  10.1  0.0  0.2  0.2  0.0  2.2  0.2  0.6  
3 60.7  16.3  8.7  4.3  2.3  0.2  0.6  0.8  1.7  0.0  4.3  
4 59.7  17.6  9.7  4.9  3.0  0.1  0.6  0.0  4.3  0.0  0.2  
5 64.6  13.6  7.0  8.8  0.0  0.1  0.9  0.1  4.2  0.2  0.5  
6 60.0  12.1  10.1  4.3  5.4  1.2  0.5  1.4  1.5  0.0  3.4  
7 68.2  9.4  11.3  3.8  2.2  0.1  2.4  0.3  1.9  0.0  0.4  
8 60.2  8.9  8.9  4.7  11.9 0.1  3.3  0.1  1.7  0.0  0.2  
9 18.8  3.9  3.5  1.8  0.9  0.1  1.1  0.3  2.3  0.3  67.1  
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Fig. 1-1-7 Results of mortal flow (manufactured overseas factories) 

 

 

 
Fig. 1-1-8 Results of setting time (manufactured overseas factories) 

 

 

 
Fig. 1-1-9 Compressive strength on hardened samples (manufactured overseas factories) 
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１．２ 伝導型熱量計と水和発熱量を用いた既往の研究および本研究の目的 

 本論文の目的は、混合セメントの水和反応の情報から、発現する主物性である凝結特性

および強度特性を推定・予測できる技術の構築である。水和反応の情報を取得する方法と

しては、伝導型熱量計の利用に着目した。伝導型熱量計による水和反応熱の測定は、再現

性が良く、多点測定や養生温度の制御が可能であり、測定者によって差違も生じにくい9。

この特徴は、気温が日本と異なり、技術者が不足しがちな海外においては、極めて有効な

手段となり得る。なお、近年、海外では、溶解熱法と比較して精度や再現性のよい方法で

あることが認められ、ASTM C 1702:2015、CEN/TR 16632:2014 などで伝導型熱量計による

測定方法が規格化されてきている。 

 1.2 項では、セメントの水和発熱量測定方法の変遷と水和発熱量を利用した既往の研究に

ついて記述した後、既往の研究において検討されていない課題を示し、本研究の特色を示

す。 

１．２．１ 伝導型熱量計の開発と反応解析への利用に関する既往の研究 

 ポルトランドセメントの水和によって発生する水和発熱量を利用して水和反応解析を行

う研究は数多く行われている10。例えば、1913 年に開発された Bealsによる真空瓶熱量計は、

長時間にわたる測定ができないことに問題があり、溶解熱熱量計を使用した溶解熱法が開

発された。溶解熱法は、ヘスの法則によって水和前後の溶解熱によって水和発熱量を求め

る方法であり、1930 年代前半に、Woods ら11や Davis ら12により提案され、水和発熱量とセ

メント組成との関係が調べられた。50 年代の Verbeck ら13の研究は、20 種のセメントについ

て 13 年までの水和発熱量を測定し、水和発熱量に対する各化合物の分担係数を計算した。

1960 年代の W.J.McCoy14や鈴川ら15の論文に、溶解熱法の方法について詳しくまとめられて

いるが、溶解熱法は間接的に熱量を測定する方法であることや、測定方法に熟練の技術が

必要なこと、測定値のバラつきが大きいことに問題がある。 

 また、溶解熱法で行うことのできない、連続的かつ直接的な熱量の測定を行うことを目

的に、伝導型熱量計の開発が始まった。Carlson16は、1937 年に最初に伝熱熱量計を自作し

た。その後、Leach17が 1946 年に、Carlson の助言によって伝導型熱量計を試作し、ポルト

ランドセメントの石膏の添加量を決める研究に利用している。しかし、この熱量計では使

用する試料量が多く、定温測定が主目的にも関わらず、温度上昇が大きいことに問題があ

った。 

 そこで、各国の研究者が 1960 年代から伝導型熱量計の改良・試作をそれぞれ開始した。

Danielsson18は、装置全体を恒温水槽につけることで定温測定が実現できる方法を考案し、

Stein19はアルミニウムブロックを恒温槽とする熱量計を試作した。Monfore ら20は、Stein 型

の試料容器を恒温水槽に浸漬し、少量のセメント試料でも、注水直後から数日にわたるセ

メントの発熱速度を測定できる熱量計を報告している。 

 日本では、森ら21、Kondo ら22、Kawada23らによる Leach 型の改良伝導型熱量計の報告が

ある。また、藤井ら24は、1964 年に、注水直後の水和発熱量を測定する機構および手法を開
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発している。Leach 型の改良伝導型熱量計における研究例として、Kondo らは C3S の水和速

度と反応機構について X 線回折装置、双子型伝導型熱量計等を用いて測定している研究25や、

C2S の水和反応過程について 24 時間までの発熱測定を行い、水和発熱量の変化から C3S の

水和過程を考察している研究26などを報告している。また、1960 年から 1967 年までに発表

された基礎的な研究を総括し、合わせて反応機構と速度を基礎的に解明するため主として

純粋物の水和についての研究結果を示している27,28。川田らは、カルシウムシリケート相の

初期水和過程を測定し、石膏や塩化カルシウム添加による凝結促進による初期強度増進の

研究29を行っている。また、鉱物質微粉末としてフライアッシュをポルトランドセメントに

添加したときの初期におけるポルトランドセメントの水和率の増加の過程を発熱速度によ

り考察している30。 

 近藤らは、その後も伝導型熱量計の改良に精力的に取り組み、1968 年に、Monfore らの

装置を改良して、任意温度の測定を行う機構を実装し、測定精度を向上させている。この

熱量計を使用して、C3S の発熱速度の温度依存性に関して研究を行っている31。また、1975

年に、1 点のみの測定であった伝導型熱量計を、基準用サーモモジュール（熱量検出体）を

1 つ別に用いることで、多点測定ができるように改良している32。さらに坂井ら 9 はこの流

れを汲み、1997 年に多点測定はできるが、試料のセットを同時にしなければならない従来

の熱量計を改良し、比較セルと測定セルを独立した双子型にし、サーモモジュールをそれ

ぞれに配置することで、最大 12 点の任意の時間における測定開始を可能としている。その

後は、サーモモジュールの高機能化により 2005 年にナノワットレベルまで測定可能な伝導

型熱量計が開発されたが、セメント化学の分野で主に使用されている装置は、概ね 1997 年

に開発された熱量計と同等の熱起電力を持つサーモモジュールを用いたものである。2010

年には、これまで使用されていた熱量計から空気恒温槽をなくすことで小型化し、ペルチ

ェ素子による電気的な制御を取り入れることで温度を一定に制御できるように改良した製

品が販売された。この熱量計は、空気恒温槽がないため、若干ベースラインの精度が落ち

るが、価格が抑えられるため、汎用型の熱量計として近年セメント・混和材・混和剤の反

応解析における基本的なツールの位置づけで広範に使用されている。例えば、Atarashi ら33は、

コンクリートのスラッジ水中に含まれる未水和セメントの再利用を目的に、グルコン酸ナ

トリウムを遅延剤として添加した場合の水和反応の変化や、硝酸マグネシウムを加えた場

合の水和反応の再活性化について、汎用型の熱量計を用いて検討している。 

 熱量計の心臓部となるサーモモジュールの開発年度、熱起電力性能、使用されている熱

量計のタイプの例を Table1-2-1 に示す34。本研究で主に使用している伝導型熱量計は、Fig. 

1-2-1 に示す 2010 年に開発された汎用型の 6 点式のものであり、サーモモジュールの熱起電

力が 29.8(mV/K)のものを使用している。3 章の凝結試験の検討では、Fig.1-2-2 に示す、注水

直後からの水和発熱量を測定するための内練り機構を有した伝導型熱量計を使用し、サー

モモジュールの熱起電力は 53.3(mV/K)のものを使用している。 
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Table 1-2-1 Transition of accuracy of thermo-module 

Year Amount of detecting element (n) Sensitivity (mV/K) Calorimeter in use 

1961 8 3.2   

1965 16 6.5   

1968 71 29.8 6-point type Calorimeter 

1972 127 53.3 3-point type Calorimeter 

1984 330 135   

2005 418 176 1-point type Calorimeter 

 

 

 

Fig. 1-2-1 Outer mixing type conduction calorimeter (Six-point type) 

 

 

 

Fig. 1-2-2 Inner mixing type conduction calorimeter 
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１．２．２ 水和発熱量と物性の関係に関する既往の研究 

 次に、セメントの水和発熱量と発現する物性の関係を検討している既往の研究について

整理する。 

 F.Keil35は、1957 年に高炉セメントはポルトランドセメントにくらべて強度発現が遅いが、

溶解熱法により得られた水和発熱量もこれに比例して低いことを示している。 

 後藤ら36は、1961 年に 9 種のポルトランドセメントに対して高炉スラグ微粉末を B 種相

当、C 種相当に置換した高炉セメントを試製し、圧縮強度と水和発熱量を溶解熱法により

取得している。また、1962 年には、同様に化学成分、石膏の影響について検討している。 

 L.E. Copeland and D.L. Kantro37は 1962 年に溶解熱法で得られた水和発熱量とモルタル強

さ、セメント組成の間に高度の相関が認められ、各セメント化合物の水和発熱量の大きさ

は C3A,C4AF,C3S,C2S の順であったことを報告している。 

 P.Brzakovic38は、1962 年にユーゴスラビアの 16 種類のセメントの水和発熱量を溶解熱法

で測定した結果、強さとの相関はみられなかったが、化学成分、原料との相関は大きいこ

とを報告している。また、高炉セメント、ポゾランセメントの水和発熱量は予想値との差

が大きいことを示している。 

 W.J.McCoy14 は、1963 年に溶解熱法により種々のポルトランドセメントの水和発熱量、

Ⅰ～Ⅴ型セメントの水和発熱量と強度との関係について検討している。 

 H.Lehmann and W.Roesky39は、1965 年にポルトランドセメントおよび高炉セメント硬化体

( W/C=0.4 )について材令 3~90 日および養生温度 1、5、20℃における圧縮強さ、化学結合水、

水和発熱量、比表面積、体積収縮の諸性質を調べ、水和生成物を X 線で同定している。水

和発熱量については溶解熱熱量計を使用して測定し、同一の圧縮強さにおける水和発熱量

は高炉セメントがポルトランドセメントより低いが、いずれの場合も上記材令および養生

温度の範囲において水和発熱量と非蒸発水量との間に直線関係が成り立ち、類似の水和過

程および生成物を得ることを示唆している。 

 花田ら40は、1966 年にガラス量の異なる高炉スラグを作成し、高炉セメントを試製し、

ガラス量の異なる高炉スラグの溶解熱の違いはほとんどないこと、圧縮強度はガラス量に

よって異なることを示している。 

 和田ら41は、1966 年に、粉末度の異なる高炉セメントを試製し、圧縮強度や水和発熱量

を取得することにより、粒子径ごとに高炉スラグの強度や水和発熱量への寄与度を評価し

ている。 

 戸谷ら42は、1980 年に、伝導型熱量計を用いて、6 種類の高炉スラグを 30%置換した場合

の水和発熱量の測定を行っている。また、置換率を 20~80%にした場合の測定も併せて行い、

低置換率の高炉セメントの水和発熱量が普通ポルトランドセメントより高くなる理由につ

いて考察している。 

 Uchikawa ら43は、1984 年に石膏の量と種類が異なる普通ポルトランドセメントにおいて、

セメントの初期水和発熱量と凝結特性の関係を検討し、発熱速度の立ち上がりから最大の
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発熱速度を示す時間の間で、始発および終結の時間がくることを示している。また、1985

年44に微量成分量が異なる普通ポルトランドセメントの場合について、1995 年45に普通ポル

トランドセメントに 4 種の混和剤を添加した場合について、同様の凝結のタイミングにつ

いてのデータを示している。 

 内田ら46は、1986 年に伝導型熱量計を用いて、20~60℃の様々な養生温度における発熱速

度と積算発熱量の連続的なデータを用いて、コンクリートの断熱温度上昇量を推定する手

法について提案している。 

 Uchikawa ら47は、1992 年に伝導型熱量計を用いて、ポルトランドセメント６種、フライ

アッシュ、高炉スラグ微粉末、混和剤２種を用いた系において、初期水和発熱量とペース

トのフローの経時変化の関係を示している。 

 中野48は、1994 年にマスコンクリート用に開発されたフライアッシュや高炉スラグ微粉末

を高置換した様々な超低発熱セメントの既往の研究をまとめ、強度と溶解熱法により求め

られた水和発熱量の関係を検討している。その結果、クリンカー30～50%、高炉スラグ 20

～60%、フライアッシュ 10～30%の範囲の３成分セメントは、同一の強度発現性を得るため

の水和発熱量が小さく、低発熱型セメントとして優れていると評価している。 

 Viviana F.ら49は、1994 年に普通ポルトランドセメントに対して 10~90%、天然ポゾラン、

フライアッシュ、高炉スラグ微粉末を置換した場合の圧縮強度、曲げ強度、溶解熱法によ

り求めた水和発熱量を報告している。 

 Zelic.J ら50は、2004 年に伝導型熱量計を使用して算出した水和度と、様々な置換率のシリ

カフュームを含んだモルタルの強度発現性について検討し、水和度と強度発現性の関係は、

シリカフュームの置換率によって異なるため、個別に補正することが必要だとしている。 

 Ioan.M ら51は、2007 年に BFS を 10~20%程度置換したセメント 70 点において、半断熱熱

量計と反応促進剤(CaCl2)を使用して、最大温度上昇量から求められた水和発熱量と強度発

現性の関係について検討し、強度発現性を迅速に求められるとしている。 

 坂井らは52、2007 年にアルミネート相量の異なるセメントに高炉スラグ微粉末、石灰石微

粉末を添加した系について、注水直後から 60 分までの結合材の反応熱に対して、熱電対を

検出素子とした熱量計により測定することで、混和剤と結合材の相互作用を含めた流動性

について推定する手法を提案している。 

 新ら53は、2008 年に粉末度の異なる高炉スラグ微粉末を添加した系において、注水直後か

ら 60 分までの結合材の反応熱に対して、熱電対を検出素子とした熱量計により測定するこ

とで、混和剤と結合材の相互作用を含めた流動性について推定する手法を提案している。 

 D.P.Bentz ら54は、2012 年に既往の研究の様々な伝導型熱量計で得られたセメントの発熱

量とモルタルの圧縮強度の関係について検討している。粉末度の異なるポルトランドセメ

ントと、ほぼ同じ組成のポルトランドセメントの積算発熱量と圧縮強度の関係は大きいが、

石灰石微粉末を混合した系ではその関係性はやや小さくなり、フライアッシュの混合され

た系については、積算発熱量と圧縮強度の関係がさらに小さくなることを報告している。
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また、単位セメント量あたりではなく、単位水量あたりの積算発熱量で整理することによ

り、水セメント比が異なる場合でも積算発熱量と圧縮強度の関係が同一の関係で整理でき

ることを示している。 

 

１．２．３ 本研究の目的 

 1.2.2 項における既往の研究の調査から、水和発熱量と凝結特性・強度特性の関係に関し

て既に検討されている範囲および未解決の問題を示す。 

 凝結特性に関しては、通常の急結が起こらない範囲のポルトランドセメントに関しては、

Uchikawa らの研究により、伝導型熱量計で得られる誘導期の終わりから、発熱速度の最大

値を示すまでの時間までの間のどこかのタイミングで、始発および終結となることが様々

なポルトランドセメントの場合で示されている。一方、凝結特性に及ぼす水和物の影響と

しては、エトリンガイトと水酸化カルシウムの影響があることが示されているが、乾燥を

行った試料での反応解析の結果であり、乾燥を行うと本来は析出していない水和物が、乾

燥時に析出している可能性があり、適切な評価が出来ていない可能性があると思われる。

また、特に高炉セメント系では検討がないことが問題である。 

 強度特性に関しては、溶解熱法により求められた混合セメント系の水和発熱量と強度特

性のデータは多い。しかしながら、溶解熱法は間接的に熱量を求める方法であること、元々

熟練の技術を要するのに加えて、混合材が使用されている場合は、より分析が難しくなる

こと、測定者によってデータが異なる可能性があることに問題がある。そのため、混和材

の置換率によって水和発熱量が変化するといった報告や、同一の強度を発現するために必

要な水和発熱量の範囲を提示するにとどまっており、水和発熱量から強度特性を評価する

手法の提案がないことが問題である。 

 一方、伝導型熱量計を使用した既往の研究は、まず、材齢 7 日以降の比較的長期の測定

を行い、強度特性に関して検討した事例がない。また、高炉スラグ微粉末の置換率が 30％

以上の領域の水和発熱量と強度発現性の関係については検討がない。30％以下を検討して

いる Ioan.M らの検討においては、伝導型熱量計ではなく半断熱熱量計と呼ばれる特殊な熱

量計を用いた結果である。また、この方法においては、ある材齢における熱量から強度を

推定することが示されているが、判定をする材齢の記述が無く、早期判定を行うタイミン

グが試験体によって異なる場合、熱量が装置外に放出されている期間が異なるため、同一

の熱量で評価ができていない可能性がある。D.P.Bentz らの検討においては、鉱物組成が同

程度で粉末度が異なるポルトランドセメントおよび、CEMⅠ相当のポルトランドセメント

系では水和発熱量と圧縮強度の関係はほぼ同一の関係となるデータが示されているが、石

灰石微粉末を用いた系や、特にフライアッシュを混合した系においては、水和発熱量と圧

縮強度の関係は異なっており、同一の評価直線上で評価できていないことが問題である。

加えて、ポルトランドセメント、高炉スラグ微粉末、フライアッシュが同時に存在してい

る 3 成分系セメントの場合の検討が存在しない点などが問題である。 
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 本論文の目的は、「混合セメントにおいて水和反応から発現する主物性である凝結特性お

よび強度特性を推定・予測できる技術の構築」であり、既往の研究の調査によって検討さ

れていない事項を考慮すると、本論文で詳細に検討するべき項目および本研究の主な特色

となる点は次の 3 点であり、主に 3～5 章で検討を行う。 

 

 

3 章 特に高炉スラグ微粉末を使用した場合の、凝結特性に及ぼす水和反応および水和

 物の影響度を明らかにし、伝導型熱量計を用いて材齢 1 日までの水和発熱量の取

 得を行い、凝結特性の推定を可能とする。 

 

4 章 様々な粉末度、化学組成、材料組成、養生温度の混合セメント系全般において、

 伝導型熱量計を用いて材齢 28 日までの水和発熱量の取得を行い、強度特性の推定

 を可能とする。 

 

5 章 様々な粉末度、化学組成、材料組成、養生温度の混合セメントを用いた場合の反

 応をモデル化し、市販の混合セメントを使用した場合に反応モデルから一般的な

 コンクリートの強度特性を予測できる仕組みを構築する。 
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１．３ 本論文の構成 

本論文は、「伝導型熱量計による混合セメントの品質評価手法に関する研究」と題し、６

章から構成されており、Fig. 1-3-1 にその構成を示す。 

第 1 章「序論」では、本研究を行うに至った社会的な背景を述べ、国内のセメントと異な

る物性発現傾向を持つ海外の混合セメントの品質評価方法の必要性について述べる。また、

既往の研究の調査および課題の整理を行い、本研究の目的および特色を示す。 

第２章「混合セメントおよび混合材のキャラクタリゼーション」では、市販の混合セメン

トは規格値内でも材料組成に関してはある程度幅を持っており、現状、ユーザーには材料

組成が判別不可能である背景から、まず、混合セメント中の混合材種類、混合材量、ポル

トランドセメントの鉱物組成を決定する手法を検討する。次に、実際のコンクリートプラ

ントに納入される混合セメントや混合材の日常的な品質管理や選別を目的に、1 日以内で規

格値内であるかどうかを判定する迅速法について検討する。 

第３章「伝導型熱量計による混合セメントの凝結特性の推定」では、材齢 10 時間程度まで

のごく初期材齢の物性である凝結特性と水和反応の関係について検討する。凝結特性は、

施工計画や配調合設計において必要であるにも関わらず、通常の試験法では膨大な時間と

手間がかかることにも課題がある。そこで、凝結特性と水和反応の関係の解明のため、伝

導型熱量計による測定および In-situ XRD による水和生成物の分析を行い、水和生成物が凝

結性状に及ぼす影響度を整理する。また、間接的に水和生成物の量を示す水和発熱量によ

り、凝結に至るタイミングを簡易的に推定する手法を検討する。 

第４章「伝導型熱量計による混合セメントの強度特性の推定」では、既往の研究では伝導

型熱量計で測定されることのなかった材齢 7 日以降の水和発熱量を取得し、水和発熱量と

強度特性の関係性を明らかにする。強度特性は、設計・品質管理において必要不可欠な物

性であるが、混合セメント系の強度発現メカニズムの解明は十分になされていない。そこ

で、簡易かつ正確に多種多様の混合セメントの強度特性を推定することを目的に、ポルト

ランドセメントの種類、混合材の種類、粉末度、化学組成、混合材量、養生温度をパラメ

ータとし、材齢 1 日から材齢 28 日までの伝導型熱量計で得られた積算発熱量から圧縮強度

を推定する手法を構築する。 

第５章「水和反応モデルを利用した混合セメントの品質予測」では、市販の混合セメント

の水和反応を予測する手法を検討する。混合セメントの水和反応の予測には、相川らが提

案した粒度分布を考慮した水和反応モデルを用い、混合セメントのベースセメントの構成

化合物、混合材の種類や量およびセメントや混合材の粉末度を用いて混合セメントの品質

を予測する手法や、材料組成が不明な場合には材齢 1 日程度の水和発熱量の測定から強度

特性を予測する手法を検討する。 

第６章「結論」では、本論文の結論を述べ、評価システムを実行するに際のフローを示す。 
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Fig. 1-3-1 Configuration on this thesis 

 

 

 

 

 本論文では、セメント科学の慣例に従いセメント構成化合物、セメント鉱物の化学式は

次の略記号を用いて表記している。 

CaO = C、SiO2 = S、Al2O3 = A、Fe2O3 = F、SO3 = S̅、CO3 = C̅、H2O = H、3CaO･SiO2 = C3S、

2CaO･SiO2 = C2S、3CaO･Al2O3 = C3A、4CaO･Al2O3･Fe2O3 = C4AF 

 また、混合材のうち、高炉スラグ微粉末は BFS、フライアッシュは FA、石灰石微粉末は

LSP と略記することがある。 
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２章 混合セメントおよび混合材のキャラクタリゼーション技術 

 

２．１ 混合セメントの材料組成の分析手法 

 混合セメントは、各国・各地域のセメントの規格に従って製造されるが、市販のセメントに混合

できる混合材の量・性能の規格値には幅があり、その量は使用するユーザーには通常開示されない。 

また、セメントの製造ロットやセメントメーカーが異なると、同じ規格値の製品でも、発現する

物性が異なる場合がある。そのため、混合セメント中の材料組成を分析する手法について検討を行

った。 

 

２．１．１ 画像解析による混合セメント中の混合材種類および混合量の定量 

２．１．１．１ 使用材料および分析方法 

 使用した材料は市販の普通ポルトランドセメントに対し、高炉スラグ微粉末およびフライアッシ

ュを混合したセメントである。試料をエポキシ樹脂と練り混ぜ、硬化させた。これについて、鏡面

研磨薄片を作製し、表面に電気の導通を付与する目的で炭素を蒸着した。これを、分析試料とした。 

 反射電子（BSE）検出器およびエネルギー分散型X線分析装置（EDS）を付属した走査電子顕微

鏡（SEM）を用い、試料の粒子解析を行った。これにより得られた粒子ごとの半定量分析結果（質

量濃度）を基に、各粒子をセメントと混合材に分類し、各相に分類された粒子の面積割合から、各

材料の構成割合を求めた。なお粒子解析とは、二次電子像や反射電子像について行う画像解析であ

る。画像から評価対象の粒子を分離・抽出し、粒子の円相当径、面積、周囲長、円形度、アスペク

ト比などの幾何学的特性値を求めることができる。これに、EDSによる化学組成分析を併用するこ

とで、形状の特徴だけでなく、化学組成の特徴からも粒子を分類することが可能であり、鉄鋼など

の介在物の分析・抽出などに用いられている1。使用装置と観察および粒子解析の条件をTable 2-1-1-1

に示す。 

Table 2-1-1-1 Used equipment and particle analysis conditions  

使用装置 
電界放出形走査電子顕微鏡 JSM-7001F（日本電子㈱） 
付属装置/粒子解析ソフト BSE検出器：SM-54060RBEI 

EDS検出器：INCA PentaFETx3 
粒子解析：INCA Feature 

観察条件 
加速電圧 15keV 

照射電流 700pA（ファラデーカップにより計

測） 
観察倍率 2000倍 

粒子解析条件 
取得画像 BSE像 

BSE解像度 1024×960 

最小Featureサイズ 10ピクセル 
粒子1点に対する分析時間 5秒 
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 分析対象の粒子数は約 5000 点とした。粒子をセメント、高炉スラグおよびフライアッシュそれ

ぞれに分類するための閾値は、粒子解析を実施した視野の一部を反射電子像で観察し、そこに認め

られたセメント、高炉スラグおよびフライアッシュのEDS半定量値を（質量濃度）参考にした。 

 

２．１．１．２ 結果および考察 

 各相に分類するために使用したセメント、高炉スラグおよびフライアッシュのEDS半定量値を

Table 2-1-1-2～2-1-1-5に、粒子解析に用いた反射電子像の一例をPhoto 2-1-1-1に示す。比較的明るく

（白く）表示されている多角形の粒子がセメント、円形の粒子がフライアッシュであり、セメント

に近い色調で表示されているより四角に近い粒子が高炉スラグである。 

それぞれの化学組成において、セメントは Ca 濃度、高炉スラグは Mg 濃度、フライアッシュは Si

濃度が、他の相とし比較して質量濃度が高い。これらの質量濃度を閾値として用いれば、粒子を分

類できるものと判断した。ただし、フライアッシュは粒子によって化学組成が異なり、ヘマタイト

（Fe2O3）やルチル（TiO2）を含有する粒子ではFe濃度やTi濃度が高く、Si濃度は低い。このほか

に、Ca（カルシウム）やP（リン）をやや多めに含むものも認められている（フライアッシュ2）2。

フライアッシュの閾値は、これらを抽出できるよう複数の閾値を設けた。詳細な閾値は 2-1-1-6に示

す。 

 

 

Photo 2-1-1-1 Back scattered electron image (one example)  
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Table 2-1-1-2 Determined by EDS Semi-quantitative value (mass %): Cement 

No. O Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe 
1  35.1  0.0 0.9  3.0 10.2 0.0 0.0 0.0 50.7  0.0  0.0 
2  34.7  0.0 0.0  0.9 11.0 0.0 0.0 0.0 53.4  0.0  0.0 
3  35.2  0.0 0.0  1.5 11.6 0.0 0.0 0.0 51.7  0.0  0.0 
4  34.9  0.0 0.0  0.0 12.1 0.0 0.0 0.0 53.0  0.0  0.0 
5  36.9  0.0 0.0  1.3 14.9 0.0 0.0 0.0 46.9  0.0  0.0 
6  34.8  0.0 1.2  7.8 7.2 0.0 0.0 0.0 42.3  0.0  6.7 
7  35.6  0.0 0.8  2.4 11.5 0.0 0.0 0.0 49.6  0.0  0.0 
8  34.4  0.0 1.8  7.9 6.7 0.0 0.0 0.0 39.7  0.0  9.6 
9  36.6  0.0 0.0  2.3 13.7 0.0 0.0 0.0 47.4  0.0  0.0 
10  35.6  0.0 0.9  2.9 12.0 0.0 0.0 1.0 43.7  0.0  3.9 
11  34.7  0.0 1.2  8.4 6.8 0.0 0.0 0.0 41.6  0.0  7.3 
12  35.1  0.0 0.0  0.0 12.4 0.0 0.0 0.0 52.5  0.0  0.0 
13  35.0  0.0 0.0  2.4 10.6 0.0 0.0 0.0 51.9  0.0  0.0 
14  35.4  0.0 1.1  3.1 10.7 0.0 0.0 0.0 49.8  0.0  0.0 
15  35.4  0.0 0.0  0.9 12.3 0.0 0.0 0.0 51.4  0.0  0.0 
16  34.9  0.0 0.0  0.8 11.5 0.0 0.0 0.0 52.7  0.0  0.0 
17  40.2  0.0 2.6  6.2 15.5 0.0 1.0 0.0 34.4  0.0  0.0 
18  34.2  0.0 1.8  11.8 3.9 0.0 0.0 0.0 38.5  0.0  9.9 
19  34.6  0.0 1.6  6.2 7.7 0.0 0.0 0.0 44.2  0.0  5.7 
20  35.1  0.0 0.0  0.0 12.4 0.0 0.0 0.0 52.5  0.0  0.0 

Ave. 35.4  0.0 0.7  3.5 10.7 0.0 0.1 0.0 47.4  0.0  2.2 
Min. 34.2  0.0 0.0  0.0 3.9 0.0 0.0 0.0 34.4  0.0  0.0 
Max. 40.2  0.0 2.6  11.8 15.5 0.0 1.0 1.0 53.4  0.0  9.9 

 

 

Table 2-1-1-3 Determined by EDS Semi-quantitative value (mass %): BFS 

No. O Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe 
1 40.8 0.0 3.0 8.0 15.5 0.0 0.9 0.0 31.7 0.0 0.0 
2 40.9 0.0 3.3 6.5 15.9 0.0 1.3 0.0 32.0 0.0 0.0 
3 40.9 0.0 3.4 7.8 15.4 0.0 1.1 0.0 31.5 0.0 0.0 
4 41.2 0.0 3.4 7.4 16.0 0.0 1.2 0.0 30.7 0.0 0.0 
5 40.4 0.0 3.2 7.2 16.5 0.0 0.0 0.0 32.6 0.0 0.0 
6 41.3 0.0 3.3 7.0 16.4 0.0 1.2 0.0 30.7 0.0 0.0 
7 40.9 0.0 3.6 8.1 15.2 0.0 1.1 0.0 31.1 0.0 0.0 
8 41.0 0.0 2.9 6.9 16.7 0.0 0.9 0.0 31.6 0.0 0.0 
9 40.7 0.0 3.5 6.8 15.7 0.0 1.1 0.0 32.3 0.0 0.0 
10 40.9 0.0 3.4 7.1 15.9 0.0 1.1 0.0 31.7 0.0 0.0 

Ave. 40.9 0.0 3.3 7.3 15.9 0.0 1.0 0.0 31.6 0.0 0.0 
Min. 40.4 0.0 2.9 6.5 15.2 0.0 0.0 0.0 30.7 0.0 0.0 
Max. 41.3 0.0 3.6 8.1 16.7 0.0 1.3 0.0 32.6 0.0 0.0 
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Table 2-1-1-4 Determined by EDS Semi-quantitative value (mass %): Fly ash 1 

No. O Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe 
1 48.2 0.0 0.8 15.5 28.0 0.0 0.0 2.5 0.0 0.0 5.0 
2 50.4 0.0 0.0 12.6 32.8 0.0 0.0 1.5 1.2 1.5 0.0 
3 49.5 0.0 0.0 15.7 28.7 0.0 0.0 1.2 2.8 2.2 0.0 
4 50.1 1.0 0.7 13.1 32.6 0.0 0.0 2.5 0.0 0.0 0.0 
5 50.2 0.0 0.0 14.3 31.8 0.0 0.0 1.2 2.5 0.0 0.0 
6 50.9 0.0 0.0 10.2 36.2 0.0 0.0 2.7 0.0 0.0 0.0 
7 49.6 0.0 0.0 20.4 26.5 0.0 0.0 1.1 2.4 0.0 0.0 
8 48.9 0.0 0.0 13.7 30.2 0.0 0.0 2.7 4.5 0.0 0.0 
9 51.0 0.0 0.0 11.5 34.8 0.0 0.0 0.0 2.8 0.0 0.0 
10 48.9 0.0 0.0 10.2 33.0 0.0 0.0 2.2 2.2 0.0 3.5 

Ave. 49.8 0.1 0.2 13.7 31.5 0.0 0.0 1.8 1.8 0.4 0.8 
Min. 48.2 0.0 0.0 10.2 26.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
Max. 51.0 1.0 0.8 20.4 36.2 0.0 0.0 2.7 4.5 2.2 5.0 

 

Table 2-1-1-5 Determined by EDS Semi-quantitative value (mass %): Fly ash 2 

No. O Na Mg Al Si P S K Ca Ti Fe 
1 38.9 0.0 0.0 3.2 4.3 10.9 0.0 0.0 42.6 0.0 0.0 
2 36.9 0.0 16.6 0.0 1.3 1.3 4.8 0.0 39.1 0.0 0.0 
3 49.1 0.0 0.0 14.2 29.6 0.6 0.0 2.9 3.5 0.0 0.0 
4 47.8 0.0 0.0 17.1 23.8 1.4 0.0 1.3 8.7 0.0 0.0 
5 45.5 0.0 1.2 15.4 22.0 0.5 0.0 1.1 8.1 0.0 6.2 

Ave. 43.6 0.0 3.6 10.0 16.2 3.0 1.0 1.1 20.4 0.0 1.2 
Min. 36.9 0.0 0.0 0.0 1.3 0.5 0.0 0.0 3.5 0.0 0.0 
Max. 49.1 0.0 16.6 17.1 29.6 10.9 4.8 2.9 42.6 0.0 6.2 

 

 

Table 2-1-1-6 Determined by EDS Semi-quantitative value (mass %) 

Classification Threshold （Determined by EDS Semi-quantitative value） 
Cement 34mass％≦Ca 0mass%≦P＜2mass% 

0mass%≦P＜2mass% BFS 2mass%≦Mg≦4mass% 25mass%≦Ca＜34 
Fly ash 1 17mass％≦Si 0mass%≦Ca＜5mass% 
Fly ash 2 2mass%≦P - - 
Fly ash 3 20mass%≦Fe 0mass%≦Ca＜5mass% - 
Fly ash 4 20mass％≦Ti 0mass%≦Ca＜5mass% - 

※Fly ash 3 and4 assumes the particle including a rutile or hematite or magnetite 
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 Table 2-1-1-6の閾値により各相に分類された粒子の数および、それら粒子の合計面積と面積率を

Table 2-1-1-7に示す。なお、設定した閾値では識別できない粒子も存在したため、これらは「未クラ

ス」とした。 

「未クラス」となった粒子は 755個と個数としては 15％程度であるが、面積率としては 5％程度で

あり、構成割合に大きく影響を与えないものと判断した。 

 次に、未クラスを除いた粒子の総面積に対し、各相に分類された粒子の面積率を求めた。この面

積率は、試料の単位体積あたりの体積率と等しいと仮定し、これに各材料の一般的な密度を乗じて、

質量率を算出した。使用した密度および質量率をTable 2-1-1-7に併せて示す。 

 本項の観察条件およびTable 2-1-1-6に示した閾値をもって粒子解析を実施した範囲では、本試料

はセメント 31.8％、高炉スラグ 51.3％、フライアッシュ 11.7％の比率で混合されているものと推察

される。この値は、表中の最後の列に示す初期混合量と比較すると、非常に近い値であることが確

認された。以上より、本手法を用いることで、未知の混合セメントの組成を判別することが可能と

考えられる。 

 

Table 2-1-1-7 Result of analysis 

Classification Density (g/cm3) 
Number of  
particles (n) 

Area (μm2) Area ratio (%)
Mass ratio 

(%) 
Initial mixing 

(mass %) 

Cement 3.16 1511 8479.5 28.8 31.75 30 

BFS 2.91 1826 14860.7 50.5 51.27 55 

Fly ash 2.22 960 4457 15.1 11.69 10 

Others (LSP) 2.7 755 1656.4 5.6 5.27 5 

Total   5052 29453.6 100 100 100 
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２．１．２ リートベルト解析によるポルトランドセメントの鉱物組成の定量 

2.1.1項で、混合セメント中の材料組成を求める事が出来たが、ポルトランドセメント中の鉱物組

成までは判別できない。そこで、本項では、鉱物組成を求める手法として、リートベルト解析に着

目した。 

リートベルト解析では得られたX線回折図に対して、理論的な回折プロファイルを最小二乗法で

精密化し、各鉱物の結晶構造パラメータを決定する。これにより結晶構造を精密化することが可能

となり、最近では各種混合材を含むセメントの鉱物組成解析や水和セメントペーストの反応解析な

ど、非晶質を含むセメント系材料の定量法としても積極的に検討されている3,4,5。 

一方、リートベルト解析は非線形最小二乗法によるプロファイルフィッティングから材料中の全

含有相を一括で定量する手法である。式[2-1-2-1]に、回折プロファイルを求める式を示す。リート

ベルト解析は、Sn(スケール因子：ピークの大きさを決める因子)を最終的に精密化することを目的

としパラメータを精密化してゆく。各結晶の格子定数(Fig. 2-1-2-1 a、b、c、α、β、γ)、結晶構造は I、

θ項の関数となり、プロファイルのほとんどを決定するので、初期値が重要となる。A、P、Φの項

は、X線回折の原理に起因するものであり、非対称パラメータ(Fig. 2-1-2-2 U、V、W)や、配向によ

る特定ピークが大きくなる現象を補正するものである。 

 

  [2-1-2-1] 

 

 

 

 
Fig. 2-1-2-1 Lattice constant and parameters to refine 
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Fig. 2-1-2-2 Profile functions and parameters to refine 

 

解析における問題としては、パラメータが多いため、計算条件の設定によっては、誤った値へ収

束してしまう可能性などがある。このため、初期値として設定すべき鉱物や、計算手順を決めるた

めの事前検討を行う必要がある。 

そこで本検討では、混合セメントの中の鉱物組成の定量を目的に、NIST 標準試料を用いて定量

精度の検証を行った。 

 

２．１．２．１ 使用材料および解析条件 

 NIST標準試料は、NIST2686、2687、2688の３種類を用いた。それぞれの試料を、全自動水平型

多目的X線回折装置(株式会社リガク製)を用いて、粉末X線回折(以下XRD)を行った。X線源には

Cu-Kαを用い、管電圧 45kV、管電流 200mA、走査範囲 2θ=5～70°、ステップ幅 0.02°、スキャンス

ピード 5°/min の条件で測定を行った。得られた測定チャート全体に対してソフトウェア PDXL 

ver.2.1.3.4 により、XRD リートベルト解析を行った。定量に際しては、セメント鉱物として C3S、

C2S、C4AF、C3Aを定量対象とし、定量に用いた各鉱物の結晶系、結晶構造に関するパラメータは、

C3S、C2S、C4AF、C3A、についてはNIST Technical Report6と同様とした。 

 解析の手順に関しては、基本的に以下の手順で解析を行った。 

 

1） XRD装置そのものに起因する誤差を修正（バックグラウンド補正、ピークシフト補正） 
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2） 結晶の高さを補正（s（スケールファクター、尺度因子））※尺度因子は定量値に比例する。尺

度因子を最適化することが定量の目的となる。 

3) 結晶ピークの場所の補正（格子定数 a、b、c、α、β、γ） 

4) 結晶形状の補正（配向、非対称パラメータ、U、V、W） 

 

下にいくほど数値の発散確立が大きいパラメータである。リートベルト解析は、最初は発散しに

くいパラメータからフィッティングしていき、徐々に真値に値を収束させていくように解析を行う

ことが重要である。 

 

２．１．２．２ 実験結果 

解析のための様々な計算条件を検討し、定量値やフィッティング精度を検証した。社団法人セメ

ント協会の研究用セメントを解析した際に、最終的に得られた解析プロファイルをFig. 2-1-2-3に示

す。測定プロファイルに対して、解析プロファイルから計算される残差は小さく、良好に回折プロ

ファイルをフィッティングできていることが確認された。 

 

 

 

Fig. 2-1-2-3 Analysis result example 

 

次に、NISTの標準試料を解析した結果をTable 2-1-2-1に示す。標準試料は鉱物の含有量の割合が

一定となるように調整されている試料である。3 種類の標準試料における解析値と理論値を比較す

10 20 30 40 50 60 70

NIST2688XRDプロファイル

C3S

C2S

C3A

C4AF

残差

CuKα‐2θ/deg.

Rwp=4.13
Rp=3.05
Re=0.69

測定プロファイル

解析プロファイル

残差
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ると、理論値と解析値は誤差が小さく、正確な解析ができていると考えられ、セメント中の鉱物組

成の決定に使用可能と考えられる。 

 

 

Table 2-1-2-1 NIST sample analysis result  

Mineral 
NIST2686 NIST2687 NIST2688 

Theoretical Analysis Theoretical Analysis Theoretical Analysis 
C3S 58.6 56.97 71.24 73.35 64.95 62.26 
C2S 23.3 23.02 12.57 12.66 17.45 20.93 

C4AF 14.1 11.29 11.82 11.52 4.99 4.75 
C3A 2.3 4.98 2.81 2.17 12.2 12.01 

Periclase 3.3 3.73 - - - - 
Arcanite - - 0.92 0.80 - - 
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２．２ ポルトランドセメントや混合材の水和反応の解析手法 

 セメント系材料の水和反応の解析には、様々な手法が提案されている。それぞれの分析手法には、

分析する材料によって適する場合とそうでない場合があるため、分析手法の特性を把握しておくこ

とが必要である。本項では、初めにセメント系材料の既往の反応解析手法および反応率の算定方法

をまとめ、次に、本論文で主に使用する手法である、伝導型熱量計とリートベルト解析による反応

解析手法において、定量精度の検証を行った。 

２．２．１ 水和熱の測定 

２．２．１．１ 溶解熱法 

 溶解熱法7はヘスの法則に基づいて、未水和セメントと水和したセメントの酸に溶解する際の溶解

熱を求め、その差から水和熱を求める方法である。溶解熱法は日本をはじめ、アメリカや欧州など

主要なセメント生産国でセメントの水和熱の標準測定法として規格化されている。セメントの水和

熱の差異を比較するには簡便な方法であり、品質管理上のデータとしては良く利用されているが、

厳密に言えば、水和熱を直接測定しているものではなく、測定にも熟練を要する。また、材齢１日

以前の水和熱を測定することはできない。 

２．２．１．２ 伝導型熱量計 

伝導型熱量計は、所定の温度に保たれた恒温槽に試料を入れ、水和熱の変化（反応容器から外部

に放出される熱量）を注水直後から連続的に測定することによって発熱量を測定する方法である。

既に 1 章で述べたとおり、様々な研究者によって、セメントの水和反応の研究に用いられている。 

２．２．１．３ 反応率の計算式 

水和熱よって反応率を求める場合は、式[2-2-1-1]によって求める。 

 

  α(t)=Q(t)/Q(∞) ×100      [2-2-1-1] 

 

  ここに  α(t)：時間 tにおける反応率 

 Q(t)：時間 tにおける発熱量 

 Q(∞)：終局発熱量 

 

２．２．２ X線回折-内部標準法、リートベルト解析 

２．２．２．１ 内部標準法 

内部標準法による手法は、文献8に詳細にまとめられている。内部標準法は、回折線の積分強度比

を使用する手法であり、適切な標準物質を一定量添加し、それとの強度比を使って検量線を作製す

ることで各鉱物を定量する。しかし、セメントには様々な鉱物が含まれており、回折線が単独のピ

ークを示している箇所はほとんどないため、非常にピークが小さい位置のものを使用することが多

く、定量が困難であり、測定者によって定量値が異なる場合があることが問題である。 

井元ら9,10の研究における各鉱物の回折ピークは、C3S＝51.7-51.9°、C3A＝33.2°、C4AF＝ 12.2°、

C2S=31.0°、CaCO3=48.5°、内部標準物質 MgO=42.9°（ビーライトのピークは、AFm ピークと重な
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るため 200℃で 6時間熱し、AFmピークを消失させて測定によって行われており、水和生成物の定

量に関しても AFt=8.9°、AFm=11.6°などのピークを用いて定量が試みられている。 

２．２．２．２ リートベルト解析 

リートベルト解析による手法11は、セメントの反応解析の手法として、近年着目されている手法

である。最大の特徴は、C-S-H に代表される非晶質の量を、既知量の内部標準物質を入れることで

定量できる点であり、様々な研究で利用されている。定量に使用する結晶構造は、NIST Technical 

Reportや ICSDデータベース12などから引用可能である。 

リートベルト法は２．１．２項で示した通り、計算条件の設定によっては、誤った値へ収束して

しまう可能性などがある。このため、初期値として設定すべき鉱物や、計算手順を前もって検討し

ておく必要がある。 

なお、非晶質の質量は内部標準α -Al2O3の定量値から式［2-2-2-1］に従い算出できる13。 

 

  A ={100× (SR－S)}/{SR×(100− S)/100}      [2-2-2-1] 

 

  ここに  A ：非晶質量  

   SR ：α-Al2O3の混合率  

   S ：α-Al2O3の定量値  

 

２．２．２．３ 反応率の計算式 

各鉱物の時間 t における反応率 α(t)は、得られた定量値から強熱減量値を用いて無水物換算とし、

式[2-2-2-2]に従い算出できる。 

 

  α(t)={a(t) × (1-L(0))}/{a(0) ×(1-L(t))} ×100     [2-2-2-2] 

 

  ここに  a(t)：時間 tの鉱物の定量値 

   L(t)：時間 tの強熱減量値 

 

２．２．３ 結合水量 

２．２．３．１ 電気炉による方法 

 電気炉を用いた結合水量の測定は、950±25℃で 1g の試料をアルミナるつぼ内で強熱し、恒量と

なった時の値を求める14。ただし、高炉スラグを使用した系においては、950℃で強熱した場合、質

量が増加することが指摘されている15)為、一般的には 750～850℃での質量減少を結合水量とする。 

 

２．２．３．２ TG-DTAによる方法 

 TG-DTA(熱重量分析装置)は、物質を加熱または冷却した時の物質の質量変化を温度または時間の

関数として測定し（TG）、同時に基準物質との温度差(DTA)を温度または時間の関数として測定す



30 
 

る方法である16。N2などのガス雰囲気で分析を行える点が 2.2.3.1と異なり、温度スキャン時に試料

の酸化などを防ぐことができ、高温で重量が増加してしまう高炉スラグ微粉末などの結合水量を求

めるのに便利である。 

２．２．３．３ 結合水量による反応率の間接的な計算 

あらかじめ結合材の終局結合水量が解っている場合、結合水量から間接的に反応率を求める際に

は、式[2-2-3-1]によって求める。 

 

 α(t)=W(t)/W(∞) ×100     [2-2-3-1] 

 

 ここに  α(t)：時間 tにおける反応率 

 W(t)：時間 tにおける発熱量 

 W(∞)：終局結合水量 

 

２．２．４ 選択溶解法による高炉スラグ微粉末とフライアッシュの反応度の定量 

２．２．４．１ 高炉スラグ微粉末の反応度の定量方法 

高炉スラグ微粉末(BFS)の定量方法には、サリチル酸アセトンメタノール溶液を用いた選択溶解法
17が用いられることが多い。この方法は、未反応のBFS を選択的に溶解させ、前後の重量変化から

未反応のBFS量を求め、反応度を求める方法である。 

反応度の算定には、式[2-2-4-1]を用いる。 

 

α＝100－[X(100-Ig`)-mk1k2(100-Ig)-mk5k6(100-Ig)] /[mk3k4(100-Ig)]×100  [2-2-4-1] 

 

 ここに  α：高炉スラグ微粉末の反応度(%)、 

 X：不溶残分量、 

 m：試料量、 

 Ig：水和試料の強熱減量値(%)、 

 Ig`：不溶残分の強熱減量値(%)、 

 k1：無水物換算したPCの含有量、 

 k2：PCのみの不溶残分率、 

  k3：無水物換算したBFSの含有量、 

  k4：BFSのみの不溶残分率、 

 k5：無水物換算したCS̅の含有量、 

 k6：CS̅のみの不溶残分率 
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２．２．４．２ フライアッシュの反応度の定量方法 

 フライアッシュの反応度の定量には、塩酸‐炭酸ナトリウム法による選択溶解法18が用いられる

ことが多い。この方法は、未反応のフライアッシュ以外を選択的に溶解させ、前後の重量変化から

未反応のフライアッシュ量を求め、反応度を求める方法である。反応度の算定には、式[2-2-4-2]を

用いる。 

 

௕ܨ ൌ ቂ1 െ
௑`ሺଵିூ௚`ሻ/௞మ
ሺଵିூ௚ሻ௞భ

ቃ ൈ 100      [2-2-4-2] 

 

 ここに  Fb：フライアッシュの反応度 (%) 

   X’：水和試料の不溶残分 (%) 

   k1：フライアッシュの置換率 (%) 

   k2：未反応のフライアッシュの不溶残分 (%) 

   Ig：水和試料の不溶残分の強熱減量 (%) 

   Ig’：水和試料の強熱減量 (%) 

 

２．２．５ 画像解析による反応度の定量 

近年、画像解析による反応度の解析や、水和物量などを評価する手法が提案されている19,20,21。画

像解析には、2.2.1 項で示したように、セメント硬化体の破断面を、鏡面研磨を行ったのち、SEM

で撮影した反射電子像(BSE)を用いることが多い。BSE の情報は、試料に電子ビームが照射されて

発生する反射電子がそれぞれの原子番号効果を持っており、重元素ほど明るく表示される。表に示

す通り、セメントペーストを構成する物質は化合物のため、それぞれの平均原子番号に対応した明

るさで表示される。図に示すように、硬化セメントペースト中では、大きく 4つの山に分かれ、細

孔空隙が黒色、C-S-H が暗灰色、水酸化カルシウムが明灰色、未水和セメントが白色で観測され、

それぞれ閾値を設定して、材齢前後の定量値から反応度の定量を行うことが一般的である。すなわ

ち、反応率は式[2-2-5-1]で算定される。なお、算定されるのは研磨した平面の面積率であるが、既

往の研究では、ステレオロジーの原則に従って各相の面積率は体積率に等しいとしている22。 

 

α(t)＝(V0－V(t))/V0 ×100       [2-2-5-1]  

 

ここに  α(t)：時間 tにおける反応率 

  V0：初期鉱物の画像面積率（vol.%）  

V(t)：材齢(t)における鉱物の画像面積（vol.%） 
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Table 2-2-5-1 Average atomic number for each compound  

C3S 12.67 
C2S 12.29 
C3A 12.18 

C4AF 13.22 
Ettringite 5.26 

Monosulfate 6.08 
C-S-H 7.1～8.2 
空隙 0 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2-5-1 Example of histogram obtained from a Backscattered electron image 
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２．２．６ 伝導型熱量計およびリートベルト解析の定量精度の検証 

２．２．６．１ 伝導型熱量計の定量精度の検証 

 セメントを 15g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、手練りで 3 分間練混ぜた後、双子型伝導型熱

量計CHC-OM6R（東京理工製）にセットし、水和発熱量の測定を材齢 28日まで連続で行った。材

料の保管、練混ぜおよび測定は 20±2℃の恒温室内で行い、測定温度は 20℃一定とした。また、測

定値を安定化させる目的で、リファレンスと測定セルの熱容量差を少なくするため、リファレンス

には同一容器内で、C を用いて 1 年間以上水和させた、反応熱が測定されない同一質量のセメント

硬化体を用いた。なお、データの解析は、外練りの装置の特性上、材齢 1時間からの水和発熱量の

データを用いた。 

 まず、測定セルである Ch1～5 にリファレンスと同じ硬化体を入れ、実測した際の測定値を Fig. 

2-2-6-1に示す。同一の硬化体を測定した場合、測定される熱量は 0となるはずであるため、本検討

で用いた伝導型熱量計の発熱速度の機器誤差は 0.02(J/g/h)以下であり、100時間の測定に機器誤差と

して検出された積算発熱量は、一番値の大きな測定セルで 0.03(J/g)であり、通常の普通ポルトラン

ドセメントで材齢 1日までに発生する水和発熱量が 180J/gであることを考えると、非常に小さい誤

差で再現性の良い試験が可能であると考えられる。 

 

 
Fig. 2-2-6-1 The baseline of conduction calorimeter 

 

 次に、JIS R 5203の溶解熱法による水和発熱量と、本研究で使用した伝導型熱量計による測定値

の比較をFig. 2-2-6-2に示す。Fig. 2-2-6-2に示す通り、材齢の早い時期で溶解熱法と 1対 1の関係を

やや外れるが、材齢後期においては、ほぼ同値を示した。本データから、伝導型熱量計により、材

齢 28日までの積算発熱量の測定は可能であると判断した。 
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Fig. 2-2-6-2 Comparison of dissolution heat method and conduction calorimeter 

 

 さらに、同一のセメントを用いて、3回の材齢 28日までの繰返し測定を行った結果をFig. 2-2-6-3

に示す。それぞれの凡例は、試験を行った日時を示している。Fig. 2-2-6-3 に示す通り、異なる3回

の測定において、非常に良い一致を示し、材齢 28 日までの測定データは、非常に良い再現性があ

ると判断される。 

 

Fig. 2-2-6-3 Results of repeated measurements on the same cement 

 

２．２．６．２ リートベルト解析の定量精度の検証 

（１）使用材料および実験方法 

定量精度の検証用セメントとして、研究用普通ポルトランドセメント（以下C）、早強ポルトラン

ドセメント(以下H)、中庸熱ポルトランドセメント（以下M）、低熱ポルトランドセメント（以下L）

を使用した。密度、比表面積、化学組成をTable 2-2-6-1に示し、リートベルト解析による鉱物組成

y = 1.0342x
R² = 0.991
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を Table 2-2-6-2 に示す。また、レーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置 MT3300Ⅱ(日機装社製)

を用い、各セメントの粒度分布を測定した。その累積分布をFig. 2-2-6-4に示す。 

各セメントを 15g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、手練りで 3 分間練混ぜた後、伝導型熱量計

CHC-OM6R（東京理工製）にセットし、水和発熱量の測定を材齢 28 日まで連続で行った。データ

の解析は、外練りの装置の特性上、材齢1時間からの水和発熱量のデータを用いた。 

同じペーストを封緘状態とし、所定の材齢（1、3、7、14、28日)でアルミナ乳鉢内にて粉末状に

粉砕した。その後、試料を多量のアセトンに浸漬し、1 時間減圧環境下で静置し、その後吸引濾過

を行い、アセトンと試料を分離した。その試料を、再び減圧環境下でアセトンを揮発させ、RH11％

環境下のデシケーター内で試料質量が恒量になるまで乾燥した。 

乾燥させた後の試料において、JIS R 5202：2010 「セメントの化学分析方法」に準じて 950±25℃

恒量時における強熱減量値を求め、これを結合水量とした。 

また、空隙率をアルキメデス法により算出した。同じペーストを封緘状態とし、所定の材齢（1、

3、7、14、28日)でアルミナ乳鉢にて約 1g 程度に砕き、イオン交換水を満たしたビーカーに投入し、

真空ポンプにより1時間減圧した。飽水状態で質量を測定した後、試験体の表面の水膜をふき取り、

表面乾燥飽水状態質量を測定した。その後、多量のアセトン中で減圧し、空隙中の水を置換し、ア

セトンを揮発させ、塩化リチウム飽和溶液を乾燥剤とした RH11％環境下のデシケーター内で試料

質量が恒量になるまで乾燥させた。乾燥後、重量を計測し、空隙率を算出した。なお、ばらつきを

考慮し、測定結果は同一試料の 3試験体の平均値とした。 

加えて、全自動水平型多目的X線回折装置（株式会社リガク製）を用いて、粉末X線回折測定(以

下 XRD)を行い、リートベルト解析により水和試料の相組成の同定を行った。測定試料には内部標

準物質として α‒Al2O3を内割りで 10mass%添加した。X 線源にはCu-Kαを用い、管電圧 45kV、管

電流 200mA、走査範囲 2θ=5～70°、ステップ幅 0.02°、スキャンスピード 5°/min.の条件で測定を行

った。得られた測定チャート全体に対してソフトウェアPDXL ver.2.1.3.4により、リートベルト解析

を行った。定量に際しては、C3S、C2S、C4AF、cubic-C3A、orthohombic-C3A、Ca(OH)2(CH)、C3A・

3CaSO4・32H2O（AFt）、C3A・CaSO4・12H2O (AFm)、Calcite (CC¯)、CaSO4・2H2O (W2.0)、CaSO4・

0.5H2O (W0.5)、α‒Al2O3を定量対象とし、定量に用いた各鉱物の結晶系、結晶構造に関するパラメ

ータは、C3S、C2S、C4AF、C3A、についてはNIST Technical Reportと同様にし、その他の鉱物につ

いては ICSD データベースと同様とした。なお、非晶質量は α‒Al2O3の定量値から式［2-2-6-1］に

よって算出したのち、Fig. 2-2-6-5 に示す、あらかじめ既知量の非晶質を混合して作成した検量線を

用いて、その量を補正した。 

 

G＝［100（A－R）/A］・［100/（100－R）］    [2-2-6-1] 

 

ここに  G：非晶質量（％） 

  R：α-Al2O3 の添加量（％） 

   A：α-Al2O3 の定量値（％） 
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また、各鉱物の時間 tにおける反応率α(t)は、得られた定量値から強熱減量値を用いて無水物換算

とし、式[2-2-6-2]に従い算出した。 

 

α(t)={a(t) × (1-L(0))}/{a(0) ×(1-L(t))} ×100   [2-2-6-2] 

 

 ここに  a(t)：時間 tの鉱物の定量値 

  L(t)：時間 tの強熱減量値 

 

Table 2-2-6-1 Property of cements 

Cement 
Density Blaine Chemical composition (mass %) 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl- 

C 3.16 3310 0.62 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.005
H 3.13 4570 1.03 20.42 5.07 2.67 65.36 0.97 2.99 0.31 0.30 0.005
M 3.21 3220 0.47 23.58 3.61 4.28 63.62 0.98 2.06 0.29 0.41 0.006
L 3.22 3470 0.67 26.77 2.58 2.95 63.06 0.58 2.37 0.18 0.30 0.003

 

 

Table 2-2-6-2 Mineral composition from Rietveld Analysis 

Cement 
Mineral composition （mass ％） 

C3S C2S C4AF C3A W2.0 W0.5 CC  ̄
C 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 - 
H 67.7 12.3 6.0 8.2 2.2 2.6 1.1 
M 48.1 36.4 11.0 2.3 0.4 1.6 - 
L 26.5 60.8 6.9 1.9 0.8 3.1 - 

 

 

 
Fig. 2-2-6-4 Particle size distribution 
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Fig. 2-2-6-5 Amorphous calibration curve  

 

（２）解析値の妥当性の確認 

解析値の妥当性の確認は、内部標準法で求めた反応率、結合水量、全空隙率と比較することによ

り行った。なお、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、各水和物は結合水量の

実測値を用いて、無水物に換算した上で水和率を評価した。 

 まず、リートベルト解析の解析値と内部標準法により得られた定量値の整合性について検討した。

各セメントの主要 4鉱物の内部標準法により求めた反応率の定量値と、リートベルト解析によって

求めた反応率の定量値をFig. 2-2-6-6に示す。内部標準法に用いた各鉱物のピークは、Table 2-2-6-3

に示す位置のピークを用いた。 

Fig. 2-2-6-6 に示す通り、C2S の定量値や材齢後期の C3A の定量値にややばらつきがあるものの、

概ね 1 対 1 の関係となっていることが確認できた。C2S のピークや、C3A の材齢後期のピークは非

常に小さいため、内部標準法において誤差となった可能性がある。また、Ig.loss 値とリートベルト

法で求めた反応率の関係をFig. 2-2-6-7に示す。ほぼ同一の直線上にデータが位置し、反応度の解析

としてリートベルト解析が使用できることを示している。 

次に、リートベルト解析によって得た、各セメントの反応率をFig. 2-2-6-8に、反応率にセメント

鉱物の含有量を乗じて平均値としたものをFig. 2-2-6-9に示す。また、反応率及び生成した水和物量

から、相組成を算出した。相組成の算出には、五十嵐ら23)の検討を参考に、セメントの水和物とし

てTable 2-2-6-4の組成、結合水を仮定し、セメントの反応量及び水和生成物量を用いて、物質収支

からC-A-H、C-F-H、C-S-Hの生成量および、C-S-HのC/Sモル比を算出した。また、Table 2-2-6-4

に示す密度の値を使用して、体積ベースでの相組成を得た。C-S-H の組成及び密度については、須

田ら24)の研究を参考にし、結合水量及び密度がC/Sモル比によって異なるとした。25その結果をFig. 

2-2-6-10に示す。 

ここで、結合水量の実測値と、上記の仮定に従って算出した水和物全体の結合水量の計算値の関

係をFig. 2-2-6-11に示す。実験値と計算値は、概ね一致した。 

y = 0.8574x + 12.051
R² = 0.995
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また、算出した相組成より得た、未反応セメント鉱物の体積と、生成した水和物の体積を除いた

体積を全空隙率とし、アルキメデス法による全空隙率の実測値と比較した。その結果をFig. 2-2-6-12

に示す。計算値の空隙率と実測値は概ね１：１で対応する結果が得られた。 

 以上より、本検討でのリートベルト解析による反応解析の結果は概ね正しいと考え、本研究では

X線回折により反応度を求める場合には、リートベルト解析を用いた。 

 

 

 

 Table 2-2-6-3 Used Peak on internal method9) 

Mineral C3S C2S C3A C4AF α－Al2O3 
Used 

Peak (2θ-deg.) 
51.4-52.2 40.8-42.0 33.1-33.5 11.0-12.3 52.2-52.9 

 
 
 

Table 2-2-6-4 Composition of hydrated products 
Drying condition Composition Density (g/cm3) Reference 

C-S-H 11%RH、20℃ CxSHx+0.47 0.453x+1.36 10) 
CH 11%RH、20℃ CH 2.24 10) 
AFt 11%RH、20℃ C6AS3H32 1.78 11) 

AFm 11%RH、20℃ C4ASH12 1.99 11) 
C-A-H 11%RH、20℃ C4AH13 2.05 11) 
C-F-H 11%RH、20℃ C3FH6 2.81 10) 

 

 

 

 

Fig. 2-2-6-6 Comparison between internal standard method and Rietveld method 
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Fig. 2-2-6-7 Comparison between Ig.loss and hydration ratio from Rietveld method 

 

 

 

Fig. 2-2-6-8 Hydration ratio of each minerals 
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Fig. 2-2-6-9 Average of hydration ratio  
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Fig. 2-2-6-10 Phase composition  

 

 

0

20

40

60

80

100

0.1 1 10 100

H

C

M

L

A
ve

ra
ge

 o
f 
h
yd

ra
ti
o
n
 r
at

io
 (
%
)

Age (day)

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

1 3 7 14 28

H（void)
CSH

CH

AFm

AFt

C₄AH₁₃

C₄FH₁₃

Bassanite

Gypsum

C₃A

C₄AF

C₂S

C₃S

Age (days)

P
h
as

e
c
o
m

po
si

ti
on

 (
vo

l./
vo

l.)

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

1 3 7 14 28

H(void)
CSH
CH
AFm
AFt
C₄AH₁₃
C₄FH₁₃
Bassanite
Gypsum
C₃A
C₄AF
C₂S
C₃S

Age (days)

P
h
as

e
c
o
m

po
si

ti
on

 (
vo

l./
vo

l.)

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

1 3 7 14 28

H（void)
CSH

CH
AFm

AFt

C₄AH₁₃
C₄FH₁₃

Bassanite
Gypsum

C₃A
C₄AF

C₂S

C₃S

Age (days)

P
h
as

e
c
o
m

po
si

ti
on

 (
vo

l./
vo

l.)

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

1 3 7 14 28

H（void)
CSH
CH
AFm
AFt
C₄AH₁₃
C₄FH₁₃
Bassanite
Gypsum
C₃A
C₄AF
C₂S
C₃S

Age (days)

P
h
as

e
c
o
m

po
si

ti
on

 (
vo

l./
vo

l.)



41 
 

 

Fig. 2-2-6-11 Comparison between test value and calculation value of combined water 

 

 

 

Fig. 2-2-6-12 Comparison between test value and calculation value of porosity 
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２．２．６．３ 反応度と積算発熱量の関係に関する検討 

2.2.6.2 項において、反応度をリートベルト解析によって求めることができることを示した。本項

では、水和発熱量から反応度を求める事が可能かどうか検討した。 

水和発熱量は、水和物の生成過程で生じているものであるため、様々な組成のセメントを溶解熱

法により水和熱を求め、重相関により各鉱物の反応エンタルピーとして示している報告はいくつか

ある。ここでは、Table 2-2-6-5 に示すTaylorの終局発熱量の数値を基準値として用いて、セメント

の反応率から各鉱物の反応熱を算出し、積算発熱量の実測値との比較を行った。その結果を、Fig. 

2-2-6-13～2-2-6-16に示す。なお、積算発熱量の実測値を実線で示している。 

Fig. 2-2-6-13～2-2-6-16のすべての水準において、StageⅤにあたる材齢 3日以降においては、実測

値と計算値がほぼ一致した。一方、StageⅣにあたる材齢 1日の積算発熱量の実測値は、計算値とず

れが生じた。 

 

Table 2-2-6-5 Standard enthalpy of cement26 

 

この理由は、積算発熱量の大部分を占めるC3Sの反応熱がStageⅣ以前においては、Table 2-2-6-5

の値と異なるためであると考えられる。Diamond 27によれば、StageⅡまでは網状のTypeⅡのC-S-H

が生じ、StageⅢ、Ⅳでは繊維状のTypeⅠのC-S-H、StageⅤでは等寸法状のTypeⅢ及び密実なType

ⅣのC-S-Hが生成するとしている。また、服部ら28)によれば、C-S-Hの前駆体である intermediate phase 

が材齢 100時間程度までは多く生成することが示されている。つまり、これらのC3Sの反応により

生成する形態の異なるC-S-Hの生成熱が、最終的に生成するC-S-Hの生成熱と異なることが主な原

因であると考えられる。 

そこで、Table 2-2-6-5の値を使用できる範囲を、2.2.6.2項の検討で算出した、Fig. 2-2-6-17に示す

C/Sモル比の経時変化を用いて考察する。既往の研究29)においては、C-S-HのC/Sモル比は流動的な

値をとり、最終的にC/S=1.7程度で安定となるとされている。そのため、C/Sモル比が 1.7に近くな

るほど、セメントの反応熱は基準発熱量に近くなると考えられる。一方、C/S モル比が 1.7 と大き

く異なる領域では、反応熱が異なると考えられる。 

Fig. 2-2-6-17に示す通り、材齢 1日でのC/Sモル比はH、Cで 2.0以上の値を示し、M、Lにおい

てもやや高い値となった。そのため、材齢 1日では、実測値と計算値が合致しなかったと考えられ

た。M、Lにおいて、C/Sモル比が一度低下した後、材齢 28日でややC/Sモル比が上がっているが、

この理由は本検討では不明である。 

ここで、水和発熱量からセメントの反応率を考える際には、鉱物毎の反応を考慮するのは難しい

ため、セメント全体の平均水和率で整理を行った。なお、平均水和率とは、各材齢における、各鉱

物の反応率×含有率の総和である。 

C3S C2S C4AF C3A 
-⊿H(J/g) 517 262 418 1144 
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積算発熱量と平均水和率の関係をFig. 2-2-6-18に示す。破線の円で示した回帰直線から乖離して

いる水準は、材齢 1 日、3 日のH と、材齢 1 日のC、材齢 14 日、28 日のL であった。それ以外の

点については、概ね回帰直線上に位置し、明確な線形関係が得られた。 

以上より、鉱物ごとの含有率と基準発熱量が解っている場合、積算発熱量を用いて概ね平均水和

率を算定可能であるが、C-S-H の C/S が異なる可能性がある場合には誤差が大きくなる可能性があ

ることが考えられた。 

 

 
Fig. 2-2-6-13 Calculated heat of hydration of H 

 

 
Fig. 2-2-6-14 Calculated heat of hydration of C 

 

 
Fig. 2-2-6-15 Calculated heat of hydration of M 
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Fig. 2-2-6-16 Calculated heat of hydration of L 

 

 

 
Fig. 2-2-6-17 Change of CaO/SiO2 molar ratio 

 

 

 
Fig. 2-2-6-18 Relationship between heat of hydration and average of hydration ratio 

  

0

100

200

300

400

500

0 5 10 15 20 25

C₃A
C₄AF
C₂S
C₃S
Experiment

H
e
at

 o
f 

h
yd

ra
ti
o
n

(J
/
g)

Age (day)

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

0 10 20 30

H

C

M

L

C
aO

/
S
iO

2
ra

ti
o
 (
m

o
l/

m
o
l)

Age (day)

y = 0.195x
R² = 0.965

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500

H

C

M

L

A
ve

ra
ge

o
f 
h
yd

ra
ti
o
ra

ti
o

(%
)

Heat of hydration (J/g)



45 
 

２．３ 混合セメントの物性および混合材の反応性の迅速判定手法 

海外においては、セメントの規格が日本国内と異なるのに加えて、物性として許している規格値

の範囲が広いことがあるため、事前にセメントや混合材の品質を評価し、選別しなければならない

場合がある。一方、現地には十分な試験設備がない場合もあり、自国にサンプルを持ち帰って評価

しなければならない場面も少なくない。さらにこの場合、少ない試料で、迅速に試験結果を出すこ

とを求められることが多い。 

 本項では、まず実際に海外で使用されているセメントの化学組成と基本的な物理性状を確認した。

さらに伝導型熱量計を使用して水和発熱量の測定を行い、少量のサンプルから混合セメントの強度

特性や、混合材単体の反応性を評価する手法について検討した結果を報告する。 

 

２．３．１ 混合セメントの物性の迅速判定手法 

２．３．１．１ 使用材料 

 試験を行ったセメントの密度、比表面積、化学組成の一覧をTable 2-3-1-1に示す。密度はルシャ

テリエフラスコを用いて測定し、比表面積は、ブレーン空気透過装置を用いて測定した。強熱減量

(以下 ig.loss)は 950℃強熱における減量値であり、酸不溶残分(以下 insol.)とともに、ISO 29581-1 に

準じて測定した。遊離石灰(以下 f-CaO)量は JCAS I-01：1997「遊離酸化カルシウムの定量方法 B 法」

に準じ、国外のセメントについて試験を行った。その他の化学成分は、ISO 29581-2「セメントの蛍

光X線分析方法」(以下XRF)に準じて定量を行った。 

 収集したセメントは、都市部で一般的に使用されているものとし、収集した国の数は 10 カ国で

ある。比較試料として、日本の早強、普通、中庸、低熱タイプのセメント、高炉スラグ微粉末の置

換率を 20、40、60とし、普通タイプに混合したもの、フライアッシュの置換率を10、20、30とし、

普通タイプに混合したものを用意した。これらの日本のセメントは No.0 と表記した。特に、混合

材が入っていない普通セメントをReference(R)とし比較に用いた。 

 日本以外のセメントは、国ごとに No.1～10 で分けて表記した。セメントは、各国の規格に従っ

て製造されているが、参考に、その規格が許している混合材の量や種類、強度などから、EN 

197-1:2011に相当する規格に直した後、Table 2-3-1-1にまとめた。 

２．３．１．２ 実験方法 

ISO 679に準じて 13種のセメントのモルタルを練り混ぜ、JIS R 5201に準じてモルタルの 15打フ

ローを測定した後、φ50×100mm の円柱型枠に打設した。材齢１日で脱型し、所定の材齢まで20℃

に管理された水中で養生を行い、圧縮強さの測定を行った。 

加えて、セメントをそれぞれ 15g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、6 点式の伝導型熱量計(株式

会社東京理工製)にセットし、20℃定温時の水和発熱速度、積算発熱量を材齢 7日まで測定した。 

その後、伝導型熱量計により得られた水和発熱速度、積算発熱量のデータと、圧縮強さ試験にお

ける実測値と比較し、考察を行った。 
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Table 2-3-1-1 Property of Cements 

 

 

  

Density Blaine 

(g/cm3) (cm2/g) ig.loss insol. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MｇO SO3 Na2O K2O ｆ-CaO Cl-

R CEMⅠ-52.5 3.16 3310 0.62 0.10 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.60 0.005 0.59
0 CEMⅠ-52.5 3.14 4570 1.03 0.20 20.42 5.07 2.67 65.36 0.97 2.99 0.31 0.30 0.40 0.005 0.51
0 CEMⅠ-52.5 3.16 3430 0.71 0.10 21.31 5.09 3.16 65.44 1.01 2.02 0.32 0.41 0.50 0.006 0.59
0 CEMⅠ-52.5 3.15 3340 2.67 0.10 20.53 5.16 3.08 63.90 0.91 2.11 0.33 0.34 0.50 0.019 0.55
0 CEMⅠ-42.5 3.21 3220 0.47 0.20 23.58 3.61 4.28 63.62 0.98 2.06 0.29 0.41 0.50 0.006 0.56
0 CEMⅠ-32.5 3.22 3470 0.67 0.10 26.77 2.58 2.95 63.06 0.58 2.37 0.18 0.30 0.40 0.003 0.38
0 CEMⅡ/A-S 3.11 3572 0.54 0.20 23.91 6.61 2.47 61.11 2.22 2.13 0.31 0.38 0.48 ND 0.56
0 CEMⅢ/A 3.06 3834 0.46 0.15 26.25 8.54 1.96 56.59 3.13 2.37 0.29 0.37 0.36 ND 0.53
0 CEMⅢ/A 3.01 4096 0.38 0.10 28.60 10.47 1.45 52.07 4.05 2.60 0.27 0.36 0.24 ND 0.51
0 CEMⅡ/A-S 3.11 3570 0.54 0.20 23.80 6.57 2.47 61.10 2.20 2.30 0.31 0.38 0.48 ND 0.56
0 CEMⅢ/A 3.06 3830 0.46 0.15 26.05 8.45 1.96 56.57 3.10 2.71 0.29 0.37 0.36 ND 0.53
0 CEMⅢ/A 3.01 4091 0.38 0.10 28.29 10.34 1.45 52.04 3.99 3.11 0.27 0.35 0.24 ND 0.50
0 CEMⅡ/A-Ⅴ 3.07 3362 0.82 9.50 24.69 7.36 3.08 59.36 1.25 1.75 0.41 0.44 0.54 ND 0.69
0 CEMⅡ/A-Ⅴ 2.97 3414 1.01 19.00 27.82 10.05 3.18 53.08 1.21 1.61 0.48 0.49 0.48 ND 0.80
0 CEMⅡ/B-Ⅴ 2.88 3466 1.21 28.50 30.94 12.73 3.28 46.81 1.16 1.46 0.56 0.54 0.42 ND 0.91
1 CEMⅡ/A-M-42.5 3.09 3440 3.19 1.60 21.65 5.34 3.12 59.97 2.36 2.75 0.15 0.83 0.90 0.006 0.70
2 CEMⅠ-42.5 3.16 2670 0.64 0.26 20.29 6.28 3.57 64.86 1.09 2.10 0.15 0.50 1.20 0.001 0.48
2 CEMⅠ-42.5 3.19 3390 1.88 2.66 21.26 4.09 5.82 60.37 1.29 2.61 0.55 0.42 1.30 0.019 0.83
2 CEMⅠ-42.5 3.17 3020 1.70 0.90 21.72 4.76 3.60 63.96 1.09 1.62 0.21 0.42 0.90 0.001 0.49
2 CEMⅠ-42.5 3.14 3240 4.05 1.93 20.68 4.54 4.21 61.82 1.21 1.81 0.20 0.50 1.50 0.027 0.53
2 CEMⅠ-42.5 3.17 2930 1.53 2.05 21.76 4.73 4.90 62.12 1.11 2.00 0.27 0.36 1.40 0.011 0.51
3 CEMⅠ-42.5 3.13 3200 1.99 0.42 20.32 4.90 3.10 63.75 1.56 3.19 0.37 0.50 1.90 0.004 0.70
3 CEMⅠ-42.5 3.12 3580 0.96 0.44 20.92 5.09 2.88 64.76 1.26 2.88 0.74 0.37 2.00 0.011 0.98
3 CEMⅠ-42.5 3.09 3550 2.45 0.24 20.37 4.80 2.91 63.68 1.66 2.59 0.46 0.58 1.80 0.009 0.84
3 CEMⅡ/A-P-42.5 3.09 3150 2.33 2.22 22.12 5.17 2.98 62.90 1.30 1.91 0.32 0.61 1.40 0.003 0.72
4 CEMⅡ/A-M-42.5 3.11 3620 2.91 3.03 21.70 5.36 3.52 61.72 1.60 2.36 0.21 0.39 0.60 0.019 0.47
4 CEMⅠ-52.5 3.18 3570 2.37 0.20 19.82 5.06 3.24 64.39 1.08 2.84 0.14 0.41 0.60 0.015 0.41
4 CEMⅠ-52.5 3.18 3350 2.28 0.21 19.75 5.07 3.34 64.57 1.08 2.72 0.15 0.41 0.60 0.012 0.42
4 CEMⅠ-52.5 3.15 5750 2.40 0.28 19.68 4.84 3.03 62.78 1.79 4.07 0.30 0.52 1.00 0.016 0.64
5 CEMⅠ-42.5 3.14 3840 2.38 0.28 18.54 5.18 3.62 62.24 3.61 2.93 0.11 0.96 1.30 0.001 0.74
5 CEMⅡ/A-LL-42.5 3.10 4300 5.57 0.54 17.80 4.66 3.16 61.46 3.51 2.56 0.12 0.99 1.50 0.007 0.77
5 CEMⅢ/B-32.5 2.96 4250 1.55 0.36 32.14 6.06 1.62 49.59 5.56 2.44 0.31 0.69 0.40 0.008 0.76
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.05 3410 5.53 2.87 20.38 5.14 3.20 62.33 0.75 1.59 0.23 0.49 2.40 0.002 0.55
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.10 3830 3.87 0.78 19.16 4.69 2.89 62.41 3.38 2.18 0.18 0.65 1.40 0.002 0.61
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.14 3490 2.20 0.39 19.65 5.34 3.29 63.70 2.19 2.10 0.14 0.57 2.40 0.024 0.52
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.13 3660 2.83 0.52 19.50 5.37 3.26 63.84 1.98 2.07 0.13 0.55 2.20 0.016 0.49
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.12 3490 4.07 0.68 18.97 4.80 3.01 61.99 3.32 2.39 0.16 0.60 0.50 0.011 0.55
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.13 3780 3.75 0.85 19.19 5.24 2.91 61.58 3.60 2.32 0.15 0.66 1.10 0.016 0.58
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.12 3760 4.14 0.52 19.17 4.98 2.83 61.77 3.74 2.26 0.14 0.64 1.20 0.003 0.56
6 CEMⅡ/A-M-32.5 3.04 4020 9.23 2.52 18.84 4.89 3.11 61.03 0.72 1.19 0.15 0.37 0.50 0.001 0.39
6 CEMⅡ/A-M-32.5 3.01 3740 5.74 8.54 23.42 5.61 3.02 58.71 0.71 1.34 0.36 0.60 1.00 0.007 0.75
6 CEMⅡ/A-M-32.5 3.00 4340 7.92 6.40 20.16 5.22 2.84 56.77 3.66 1.80 0.33 0.81 1.40 0.009 0.86
6 CEMⅡ/A-M-32.5 2.90 3950 7.85 12.98 23.53 7.35 3.80 51.77 1.51 2.48 0.43 0.72 1.30 0.011 0.90
6 CEMⅡ/A-M-32.5 3.08 4220 5.97 1.36 19.54 5.38 3.20 62.74 0.80 1.24 0.18 0.45 0.90 <0.001 0.48
6 CEMⅡ/A-M-32.5 3.04 3780 5.03 2.85 19.56 5.28 3.19 61.05 1.88 2.19 0.25 0.61 1.90 0.019 0.65
7 CEMⅠ-42.5 3.17 3780 1.01 0.39 21.84 4.75 3.17 64.16 1.43 2.22 0.11 0.83 0.80 0.007 0.66
7 CEMⅡ/A-LL 42.5 3.22 3980 2.72 1.84 21.60 4.83 3.26 62.19 1.64 2.21 0.18 0.80 0.60 0.005 0.71
8 CEMⅠ-42.5 2.99 4170 1.56 0.64 20.31 4.70 2.89 64.87 2.07 2.77 0.05 0.27 2.20 0.008 0.23
8 CEMⅠ-52.5 3.14 3380 2.46 0.36 19.65 4.93 3.24 63.71 2.06 2.97 0.08 0.59 1.50 0.004 0.47
8 CEMⅠ-52.5 3.11 3760 1.88 0.37 20.03 4.90 4.01 63.58 1.83 2.82 0.10 0.48 3.00 0.017 0.42
8 CEMⅡ/A-M-32.5 3.03 3660 1.60 0.36 22.48 6.41 2.98 59.38 2.69 3.41 0.10 0.43 2.20 0.003 0.38
8 CEMⅡ/B-LL 32.5 3.12 3670 10.97 3.32 18.34 4.52 2.80 59.09 1.13 2.44 0.05 0.38 1.40 0.002 0.30
9 CEMⅠ-52.5 3.12 3320 2.67 0.10 20.35 5.65 2.98 64.58 0.86 1.75 0.19 0.39 0.90 0.017 0.45
9 CEMⅠ-52.5 3.13 3560 2.55 0.13 20.27 5.42 2.69 64.62 1.22 1.89 0.26 0.45 1.00 0.019 0.56
9 CEMⅠ-52.5 3.13 4030 2.18 0.27 20.39 4.14 2.92 62.16 3.90 2.70 0.34 0.37 1.20 0.004 0.58
9 CEMⅠ-52.5 3.13 3470 2.41 0.22 20.43 5.38 2.78 64.08 1.28 2.40 0.26 0.39 0.80 0.013 0.52
10 CEMⅠ-52.5 3.15 3700 1.70 0.64 19.92 5.10 3.27 64.55 1.13 3.07 0.17 0.60 2.00 0.005 0.56
10 CEMⅠ-52.5 3.12 3850 3.20 0.72 19.75 4.44 3.18 63.66 0.99 3.39 0.23 0.64 1.90 0.002 0.65
10 CEMⅡ/B-Ⅴ42.5 2.82 3520 3.06 25.06 30.01 10.01 4.52 45.48 1.62 2.70 0.46 1.38 1.00 0.004 1.37
10 CEMⅡ/B-Ⅴ42.5 2.90 4590 2.29 24.90 30.53 9.93 4.95 45.51 1.24 3.21 0.47 1.21 1.50 0.004 1.27

Chemical composition (mass %)
Na2OeqCountry No.

Classification on
EN197-1:2011
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２．３．１．３ 実験結果および考察 

（１） 密度・比表面積・化学組成 

Table 2-3-1-1 に使用したセメントの、密度、比表面積、化学組成の一覧を示す。今回収集した産

地のセメントは、R と比較すると総じて密度がやや低いため、ベースセメントの密度(約 3.16)より

小さい密度の、LSP (約 2.7)やFA (約 2.3)、BFS (約 2.9)などの混合が考えられた。また、比表面積の

値は、国や産地によって様々な値を示した。 

ここで、良くセメントの品質の指標とされる、強熱減量(ig.loss)、酸不溶残分(insol.)、フリーライ

ム(f-CaO)量の値をTable 2-3-1-1から抽出し、CEMⅠ、CEMⅡ-LL、CEMⅡ-M、 CEMⅡ-S+CEMⅢ

(GGBSと表記)、CEMⅡ-V、P(FAと表記)毎に分類し、整理したものをFig. 2-3-1-1に示す。般的に、

混合材にCalciteやMagnesiteを含んでいるセメントは ig.loss 値が高い値となるため、CEMⅡ-LLグ

ループは高い値を示した。一番大きなもので、11%程度の ig.loss が認められ、これは強度レベルで

32.5 にあたるセメントであった。insol.は、セメント中の SiO2分や、SiO2を含む混合材(FA、NP な

ど)の量の指標となる。そのため、CEMⅡ-P、Vグループで特に高い値を示した。 

f-CaO量は、セメントの焼成度の指標となり、多いほどC3SになりきれなかったCaOが多い、「生

焼け」の状態であるとされている。f-CaO 量が多い場合、流動性や安定性に影響を及ぼすため、注

意が必要となる。セメント種によって傾向は認められないが、多いもので 3%の f-Cao量が認められ

た。このように、産地や規格によって、様々な化学組成であること、多様な混合材が使用されてい

ることが確認された。 

 

  
(a) Density       (b) ig.loss 

  
(c) insol.       (d) f-CaO 

Fig. 2-3-1-1 Difference between density, ig.loss, insol. and f-CaO 
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Table 2-3-1-2に物性試験により得られた全データを示す。この中で特に強度特性と水和発熱量の

関係を整理した。 

まず、積算発熱量と、圧縮強さの関係を考察した。Fig. 2-3-1-2に今回の様々な産地のセメント

の各材齢における積算発熱量と同材齢のモルタルの圧縮強さの関係を示すが、積算発熱量と強度発

現性には非常に高い相関が認められた。そこで、早期に品質の評価を行うことを目的に、材齢1日

の積算発熱量から各材齢の圧縮強さの予測可能性を検討した。 

Fig. 2-3-1-3に、材齢 1日の積算発熱量と各材齢の圧縮強さの関係を示す。材齢7日までは相関

の良い関係があり、1日までの積算発熱量から強度特性の品質変動を把握するには十分な精度で推

定できる。材齢 28日においては材齢 7日までと比較すると、小さい相関となった。このため、材

齢 28日の強度を推定するためには、別の指標も必要と考えられた。 

そこで、材齢7日以降の圧縮強さの精度を向上させる手法を検討するため、今回の分析で得られ

た様々な分析値と圧縮強さの関係性を検討した。その結果、Fig. 2-3-1-4に示す、SiO2量と材齢 7

日に対する材齢 28日の圧縮強さの比の関係に高い相関が得られ、その関係性は概ね混合材の規格

値毎に異なる結果となった。なお、SiO2量は長期の圧縮強度発現に寄与する鉱物量の指標になると

考えられる。 

以上の結果より、化学組成と規格値がわかっている場合には、Fig. 2-3-1-3の関係と、Fig. 2-3-1-4

の関係を利用し、材齢 1日の積算発熱量から材齢 3日、7日、28日の圧縮強さが概ね予測できる可

能性があると考えられた。 
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Table 2-3-1-2 Results of Physical property and heat of hydration 

 

 

  

Mortar frow

(mm) Initial Final 3days 7days 28days 91days 10 minutes 1day 3days 7days

R CEMⅠ-52.5 164 1.8 3.6 27.5 42.7 61.0 69.8 7.6 143.8 226.0 307.7
0 CEMⅠ-52.5 163 1.8 3.0 42.2 54.5 64.0 65.0 11.9 211.4 316.4 388.0
0 CEMⅠ-52.5 170 1.8 3.6 24.1 39.5 56.3 66.0 11.6 150.0 233.6 329.2
0 CEMⅠ-52.5 179 2.2 3.5 25.9 39.0 58.6 63.8 9.5 141.6 225.8 303.9
0 CEMⅠ-42.5 173 2.4 4.1 17.6 26.6 49.3 66.6 10.3 130.6 195.7 239.6
0 CEMⅠ-32.5 173 2.9 5.0 9.2 13.3 46.5 73.8 9.9 95.0 141.8 164.8
0 CEMⅡ/A-S 169.0 1.9 3.6 22.0 33.6 55.7 66.1 9.5 138.1 215.8 296.3
0 CEMⅢ/A 172 2.3 4.4 17.2 26.5 54.5 71.1 7.4 120.1 196.6 272.5
0 CEMⅢ/A 173 2.5 4.8 12.4 24.4 49.6 68.4 5.9 96.2 172.6 247.1
0 CEMⅡ/A-S 173 2.0 3.6 22.0 33.1 55.0 ND 8.5 143.5 222.1 303.1
0 CEMⅢ/A 174 2.3 4.3 17.1 27.8 54.6 ND 7.5 127.0 204.6 278.4
0 CEMⅢ/A 173 2.5 4.6 14.2 27.6 50.9 ND 5.5 148.3 178.6 247.2
0 CEMⅡ/A-Ⅴ 179 2.2 3.7 21.4 35.7 54.9 ND 9.1 145.0 218.2 299.7
0 CEMⅡ/A-Ⅴ 194 2.7 3.9 19.1 29.7 49.3 ND 8.3 133.1 202.1 273.3
0 CEMⅡ/B-Ⅴ 197 2.7 4.4 16.8 26.7 43.4 ND 7.7 120.2 185.9 246.8
1 CEMⅡ/A-M-42.5 205 2.7 4.6 27.1 34.9 45.4 56.1 6.9 145.7 251.7 306.9
2 CEMⅠ-42.5 180 2.5 4.1 22.5 34.2 47.4 50.7 12.9 132.8 214.2 301.4
2 CEMⅠ-42.5 184 3.1 4.5 18.9 28.2 39.4 50.7 4.2 126.7 207.0 243.5
2 CEMⅠ-42.5 180 2.3 4.2 22.8 36.9 61.0 69.4 5.9 126.4 195.9 253.8
2 CEMⅠ-42.5 175 3.9 5.8 19.4 29.8 44.8 53.1 3.4 108.4 204.4 256.8
2 CEMⅠ-42.5 173 2.9 4.6 21.4 32.8 53.7 65.2 4.8 119.1 199.7 241.3
3 CEMⅠ-42.5 167 2.2 3.5 26.7 36.2 48.2 ND 10.9 143.6 244.9 302.2
3 CEMⅠ-42.5 180 2.3 3.5 28.6 37.2 46.9 ND 12.0 161.5 270.8 341.7
3 CEMⅠ-42.5 180 2.3 3.8 25.4 34.6 46.5 52.9 4.7 153.7 259.8 315.7
3 CEMⅡ/A-P-42.5 225 3.0 4.9 25.3 36.7 51.2 ND 5.4 142.5 232.8 310.1
4 CEMⅡ/A-M-42.5 202 2.4 3.8 26.3 37.9 49.4 ND 8.2 154.5 244.4 314.3
4 CEMⅠ-52.5 157 ND ND 28.0 40.1 52.7 ND 8.6 164.2 246.5 340.1
4 CEMⅠ-52.5 154 ND ND 27.8 40.8 54.6 ND 9.1 155.4 250.3 339.2
4 CEMⅠ-52.5 153 1.6 2.7 42.8 52.0 61.5 ND 9.6 255.9 348.4 379.2
5 CEMⅠ-42.5 189 2.7 3.9 33.5 41.3 49.7 ND 11.6 164.6 289.1 342.2
5 CEMⅡ/A-LL-42.5 187 3.2 4.9 33.0 41.4 47.3 ND 13.3 171.1 280.6 337.3
5 CEMⅢ/B-32.5 182 3.7 5.6 8.6 16.9 46.5 ND 9.6 78.5 152.7 219.4
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 167 2.1 3.4 19.1 30.2 43.2 49.3 5.3 119.7 191.9 252.6
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 168 1.7 3.1 28.3 37.1 46.0 49.7 10.1 165.1 258.5 316.4
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 168 1.7 3.3 23.0 33.5 45.2 49.7 10.6 155.0 227.9 293.4
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 164 1.5 3.3 23.7 36.3 46.4 54.5 11.0 159.0 232.2 298.8
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 171 ND ND 20.5 32.6 44.7 51.5 10.2 118.7 207.4 325.1
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 169 ND ND 24.8 35.4 46.0 52.0 10.7 159.2 210.6 326.8
6 CEMⅡ/A-LL 42.5 175 1.8 3.5 26.4 37.1 48.6 ND 10.4 172.0 251.7 317.2
6 CEMⅡ/A-M-32.5 197 2.8 4.8 18.9 20.9 37.2 ND 6.6 118.1 204.0 263.6
6 CEMⅡ/A-M-32.5 166 1.8 3.0 18.5 28.9 40.7 45.7 4.8 123.3 193.4 253.1
6 CEMⅡ/A-M-32.5 166 1.9 3.8 25.5 32.9 41.8 45.5 6.3 144.0 227.9 290.2
6 CEMⅡ/A-M-32.5 193 2.5 4.2 15.6 23.9 38.4 50.2 4.0 103.2 209.2 261.2
6 CEMⅡ/A-M-32.5 171 2.3 3.6 18.7 32.6 45.7 51.0 5.2 105.6 181.4 248.1
6 CEMⅡ/A-M-32.5 166 2.1 4.1 24.4 34.3 42.6 49.5 7.8 151.2 229.5 284.9
7 CEMⅠ-42.5 191 2.2 3.4 27.8 34.1 58.6 ND 5.0 61.5 136.5 186.6
7 CEMⅡ/A-LL 42.5 175 2.5 4.2 28.7 34.8 59.9 ND 5.9 94.4 164.0 208.9
8 CEMⅠ-42.5 151 ND ND 20.8 32.2 53.3 57.8 7.2 152.4 246.7 304.7
8 CEMⅠ-52.5 174 1.7 3.4 27.1 37.8 53.3 63.5 7.7 159.2 271.8 332.2
8 CEMⅠ-52.5 185 1.8 3.0 24.6 33.1 52.7 65.0 8.5 170.3 242.4 298.1
8 CEMⅡ/A-M-32.5 169 ND ND 16.6 24.0 44.1 57.9 6.7 125.6 228.2 288.2
8 CEMⅡ/B-LL 32.5 169 ND ND 14.7 20.5 32.4 40.0 6.1 132.0 207.0 249.7
9 CEMⅠ-52.5 178 2.7 4.0 51.9 63.5 76.9 81.2 6.4 132.2 212.5 298.5
9 CEMⅠ-52.5 177 2.5 4.2 27.7 43.0 56.2 59.8 5.6 155.9 238.4 324.4
9 CEMⅠ-52.5 184 2.7 4.3 32.4 43.5 55.6 57.8 5.1 161.1 276.1 338.5
9 CEMⅠ-52.5 171 2.2 3.8 29.0 44.4 55.9 64.2 5.4 168.0 246.0 310.1
10 CEMⅠ-52.5 179 2.3 3.1 33.0 42.1 56.4 64.3 9.5 209.4 308.1 372.4
10 CEMⅠ-52.5 179 2.2 3.3 34.8 43.9 57.2 64.4 9.7 203.6 301.0 347.5
10 CEMⅡ/B-Ⅴ42.5 186 2.5 4.2 21.4 28.2 44.1 61.6 11.1 148.6 242.0 301.2
10 CEMⅡ/B-Ⅴ42.5 187 2.6 4.3 25.8 33.0 47.2 67.9 8.3 183.8 256.1 288.7

Heat of hydration (J/g)
Country No.

Classification on 
EN197-1:2011

Setting time (h) Compressive strength （N/mm
2
）
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Fig. 2-3-1-2 Relationship between each age heat of hydration and compressive strength 

 

 

 

 

Fig. 2-3-1-3 Relationship between heat of hydration at 1day and compressive strength 
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Fig. 2-3-1-4 Relationship between SiO2 ratio and compressive strength at 28days to 7days ratio 
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２．３．２ 混合材単体の反応性の迅速判定手法 

 混合セメントの物性の迅速判定手法を2.3.1項で検討したが、国や地域によっては、コンクリート

プラントで混合材単体をポルトランドセメントに対して別途混合し、コンクリートとして出荷する

場合がある。また、バッチャープラントを現場に建設し、コンクリートを製造する方法を選択した

場合に、ベースセメントと混合材から混合セメントを製造して使用する際は、ベースセメントや混

合材の管理は、コンクリートの製造者となる建設業者が自ら行う必要がある。このような場合、混

合材単体の評価手法も必要となるため、本項で検討を行った。 

２．３．２．１ 実験概要 

（１）使用材料 

 使用材料は、Table 2-3-2-1に示す 10種類のBFSおよび、Table 2-3-2-2に示す 14種類のFAを用い

た。BFSについては、3000、4000、6000の記号のものは日本のものを用い、その他の記号のものは、

海外産のBFSを用いた。FAについては、国や産地の異なる 14種類を用いた。Table 2-3-2-3には、

化学組成から BFS の活性度の指標として(CaO+Al2O3＋MgO)/SiO2で求められる活性度(Basicity)30を

付記した。また、Table2-3-2-4には、FAの化学組成からみた活性度の指標として提案されている31、

(CaO+MgO+R2O)/SiO2で求められる、M値を付記した。 

 混合材の密度、比表面積、化学組成うち、密度・比表面積は JIS R 5201に準じて測定した。強熱

減量(以下 ig.loss)は 950℃強熱における減量値であり、酸不溶残分(以下 insol.)とともに、ISO 29581-1

に準じて測定した。その他の化学成分は、ISO 29581-2「セメントの蛍光X線分析方法」(以下XRF)

に準じて定量を行った。 

（２）活性度試験 

BFSの基準セメントに対する置換率は、JIS A 6206：コンクリート用高炉スラグ微粉末に準じ、50%

とした。FAの基準セメントに対する置換率は、JIS A 6021：コンクリート用フライアッシュに準じ、

25%とした。JIS R 5201 に準じてモルタルを練混ぜ、モルタルの 15 打フローを測定した後、

φ50×100mm の円柱型枠に打設した。材齢１日で脱型し、所定の材齢まで 20℃に管理された水中で

養生を行い、圧縮強さの測定を行い、式[2-3-2-1]によって活性度指数を算定した。 

 

  As＝C2/C1×100      [2-3-2-1] 

 

  ここに  As：活性度指数（%） 

    C1：各材齢における基準モルタルの圧縮強度（N/mm2）、 

    C2：各材齢における試験モルタルの圧縮強度（N/mm 2） 

 

（３）伝導型熱量計を用いた混合材単体の促進反応試験 

 混合材単体と水を混合しただけでは、混合材の反応は活性化しない。特に促進試験を行う手法と

しては、温度による促進、刺激剤による促進が考えられる。本検討では、促進温度を 50℃、刺激剤

として水酸化カルシウムの粉体を用い、検討を行った。 



53 
 

 それぞれの混合材を 15g計量し、内割で試薬特級の水酸化カルシウム粉体（和光純薬製）を10%

混合し、水粉体比 0.6で練混ぜ、伝導型熱量計(株式会社東京理工製)にセットし、50℃定温時の水和

発熱速度、積算発熱量を材齢 7日まで測定した。材料の保管および練混ぜは、50℃の恒温漕中で行

い、素早く伝導型熱量計にセットした。なお、促進温度を 50℃に選定した理由は、BFSをポルトラ

ンドセメントに対し 40%置換した事前検討において、Fig. 2-3-2-1に示す通り、20℃養生における材

齢 7日の積算発熱量が、50℃養生ではおおよそ 1日の積算発熱量相当することから、単体の促進方

法として高温養生が有用であると考えたためである。 

 

Table 2-3-2-1 Property of BFS 

Materials 
Density Blaine Chemical composition (mass %) Basicity 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl (C+A+M)/S

3000 2.89 3380 0.14  34.58  13.92  0.42 42.96 6.33 0.04 0.22 0.33 0.54 - 0.23  - 1.83  
4000 2.88 4230 0.03  33.63  14.88  0.50 42.15 6.52 0.26 0.22 0.30 0.57 - 0.25  - 1.89  
6000 2.89 5420 0.15  33.96  14.42  0.71 42.53 6.34 0.04 0.23 0.34 0.51 - 0.25  - 1.86  

L 2.90  3730 0.00  31.16  16.11  0.43 38.02 11.28 0.02 0.37 0.36 1.77 0.01  0.41  - 2.10  
E 2.89 4040 0.81  31.30  15.52  0.42 40.25 7.75 1.40 0.30 0.46 1.21 - 0.20  - 2.03  
P 2.87 3910 0.74  34.36  14.46  0.34 39.60 8.57 0.10 0.36 0.58 0.76 - 0.33  - 1.82  
S 2.92 4750 0.00  37.27  11.65  0.50 40.06 8.00 0.11 0.34 0.69 0.99 - 0.77  0.01  1.60  
B 2.91 4200 0.23  36.16  13.80  0.36 42.44 4.23 2.10 0.23 0.46 0.59 0.02  0.36  - 1.67  
C 2.91 4370 0.28 32.37 13.8 0.34 43.17 5.93 2.58 0.24 0.35 0.51 - 0.23 - 1.94  
N 2.91 4100 0.12  33.50  14.60  0.30 43.30 5.40 1.92 0.27 0.33 0.55 0.01  0.15  0.00  1.89  

 

Table 2-3-2-2 Property of FA 

Materials 
Density Blaine Chemical composition (mass %) M value 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 (C+M+R2O)/S

1 2.75  3800  1.91  58.72  22.34 7.44 3.85 1.18 0.27 0.91 1.34  1.13  0.12  
2 2.37  4180  0.30  39.01  16.18 14.74 15.56 7.02 0.99 2.07 1.30  0.78  0.67  
3 2.30  3950  2.10  57.44  24.70 8.22 2.33 0.94 0.22 0.49 1.20  1.55  0.09  
4 2.22  3830  2.58  52.84  31.51 3.99 2.90 0.84 0.43 1.08 0.89  2.01  0.11  
5 2.57  3910  1.06  45.99  19.86 11.66 10.95 3.75 1.00 2.59 1.09  0.76  0.40  
6 2.55  6540  1.07  44.17  26.42 8.64 15.01 1.52 1.35 0.23 0.52  1.04  0.39  
7 2.77  5210  4.41  27.86  14.24 4.94 28.56 1.19 12.48 0.89 0.48  0.70  1.12  
8 2.24  2960  5.26  53.33  20.86 7.86 4.79 2.08 0.64 1.20 2.38  0.89  0.20  
9 2.30  3260  4.97  52.47  21.21 7.92 4.60 2.02 0.67 1.18 2.80  0.89  0.20  
10 2.43  3720  2.43  47.06  21.00 9.91 10.40 3.33 1.06 2.50 1.36  0.85  0.37  
11 2.61  3890  4.82  29.68  7.88 3.79 34.65 4.35 9.64 0.09 4.64  - 1.47  
12 2.23  4370 2.63  55.13  31.82 2.32 1.89 1.11 0.15 1.01 0.59  1.67  0.08  
13 2.36  3760 1.39  56.46  22.56 6.02 6.15 1.30 0.68 0.61 0.59  1.07  0.15  
14 2.70  3430 2.10  32.72  13.16 8.51 36.23 2.61 1.46 0.30 0.86  0.63  1.22  

 

 

 
Fig. 2-3-2-1 Promotion of reaction rate by temperature  
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２．３．２．２ 実験結果および考察 

（１）高炉スラグ微粉末 

 様々な化学組成のBFSの促進試験における発熱速度および積算発熱量をFig. 2-3-2-2に示す。BFS

の種類によって、それぞれ異なる発熱速度曲線と積算発熱量を示しており、BFSの化学組成が異な

る場合、反応性には違いが確認された。特に、同程度の粉末度の BFS を比較すると、Al2O3の量が

多いほど反応熱が大きい傾向にあると考えられる。 

 Table 2-3-2-3 に、材齢 28 日および 91 日の活性度指数と、材齢 1、3、7 日の積算発熱量を示す。

また、このデータを用いて、材齢 1 日の積算発熱量と材齢 28 日の活性度の関係および、材齢 7 日

の積算発熱量と材齢 91日の活性度の関係を取った結果をFig. 2-3-2-4に示す。Fig. 2-3-2-4に示す通

り、促進試験における短期の積算発熱量と長期材齢の活性度の間には相関があり、本手法によって

BFSの活性度を概ね評価できると考えられる。 

 最後に、Table 2-3-2-1に示した、従来の化学組成から算出する活性度(Basicity)と活性度指数の関係

をFig. 2-3-2-5に示す。相関があることが確認されるが、Fig. 2-3-2-4と比較すると相関が低いことが

確認できる。このことから、海外のBFSのように化学組成や材料組成が広い場合、本検討で示した

迅速判定手法は、従来法に対してより有効である可能性が示唆された。 

 

  

Fig. 2-3-2-2 Heat liberation and cumulative heat of hydration in accelerating test (BFS) 
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Table 2-3-2-3  Activity index data of various BFS in accelerating test 

Materials 
Activity index (%) Cumulative heat (J/g) 

28days 91days 1day 3days 7days 

3000 79.0  95.5  87.2  127.8  144.6  

4000 92.6  114.5  116.7  147.6  164.4  

6000 110.3  114.9  143.3  166.1  177.5  

L 107.3  120.3  120.0  157.1  182.7  

E 99.3  121.4  140.8  168.0  189.5  

P 78.3  98.1  94.6  116.9  129.8  

S 65.3  82.5  81.4  102.4  112.9  

B 85.6  118.8  119.6  154.0  172.4  

C 86.3  106.1  115.0  153.2  164.9  

N 106.0  127.2  141.6  174.2  194.9  

 

 

Fig. 2-3-2-3 Relationship between cumulative heat of hydration (accelerating test) and activity index of BFS 

 

 

Fig. 2-3-2-4 Relationship between basicity and activity index   
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（２）フライアッシュ 

 次に、様々な化学組成のFAの促進試験における発熱速度および積算発熱量をFig. 2-3-2-5に示す。

FA の種類によって、それぞれ異なる発熱速度曲線と積算発熱量を示しており、FA の化学組成が異

なる場合、反応性に違いが確認された。特に、CaO量の多いNo.11、No.14のFAは、非常に大きな

積算発熱量を示していることが確認できた。 

 Table 2-3-2-4 に、材齢 28 日および 91 日の活性度指数と、材齢 1、3、7 日の積算発熱量を示す。

また、このデータを用いて、材齢 1 日の積算発熱量と材齢 28 日の活性度の関係および、材齢 7 日

の積算発熱量と材齢 91日の活性度の関係をFig. 2-3-2-6に示す。Fig. 2-3-2-6に示す通り、促進試験

における短期の積算発熱量と長期材齢の活性度の間には相関があり、本手法によって FA の活性度

を概ね評価できると考えられる。 

 最後に、Table 2-3-2-5 に示した、従来の化学組成から算出する M 値と活性度指数の関係を Fig. 

2-3-2-7に示す。相関はあるが、BFSと同様、Fig. 2-3-2-6の相関と比較すると低いことが確認できる。

このことから、海外の FA のように化学組成や材料組成が広い場合、本検討で示した迅速判定手法

は、従来法に対してより有効である可能性が示唆された。 

 本検討においては、50℃、水酸化カルシウム 10mass%の促進材のみの結果を示したが、本手法の

さらなる改善のためには、今後、最適な養生温度や最適な促進材の検討を行う必要があると考えら

れる。 
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Fig. 2-3-2-5 Heat liberation and cumulative heat of hydration in accelerating test (FA) 
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Table 2-3-2-4 Activity index data of various FA in accelerating test 

Materials 
Activity index (%) Cumulative heat (J/g) 

28days 91days 1day 3days 7days 

1 80.8  86.2  9.1  18.4  57.8  

2 84.9  91.4  23.4  49.6  81.2  

3 80.8  87.7  6.9  20.7  59.5  

4 81.5  89.1  8.3  7.7  19.3  

5 92.2  101.1  21.6  45.4  94.6  

6 88.6  97.9  36.8  75.8  97.7  

7 90.4  93.5  20.7  30.5  40.2  

8 78.9  91.2  12.6  18.5  45.0  

9 84.0  91.2  9.1  7.7  21.8  

10 86.9  101.5  24.0  48.7  104.5  

11 99.1  100.8  94.4  124.2  138.1  

12 81.1  92.7  6.3  11.5  32.9  

13 80.8  87.2  13.2  18.4  44.5  

14 94.6  121.4  33.3  112.6  188.0  

 

 

 

 

 

Fig. 2-3-2-6 Relationship between cumulative heat of hydration (accelerating test) and activity index of FA 
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Fig. 2-3-2-7 Relationship between M value and activity index 
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２．４ まとめ 

本章では、市販の混合セメントおよび混合材のキャラクタリゼーション技術に関して検討を行っ

た。以下に本章のまとめを示す。 

 ２．１項では、市販混合セメント中の混合材種類、混合材量、ポルトランドセメントの鉱物組成

を判別する手法を検討した。ポルトランドセメント・高炉スラグ・フライアッシュを混合した3成

分系のセメントに対して、電子顕微鏡による元素分析と粒子解析法の併用により、元素の閾値を設

定することで、概ねそれぞれの含有量を決定できることを示した。また、ポルトランドセメント中

の鉱物組成に関しては、リートベルト解析を行うことで決定する手法を提案し、材料組成の不明な

市販混合セメントの材料組成を判別する手法を提案した。 

 ２．２項では、結合材の反応率を求めるための既往の様々な反応解析手法を整理し、特に本研究

で反応解析を行う際に使用する、リートベルト解析および伝導型熱量計の定量精度、再現性の検証

を行った。所定の材齢で、4 種類の鉱物組成を持つポルトランドセメントの反応率をリートベルト

解析で求め、反応率から計算される結合水量や全空隙率が、強熱減量により求めた結合水量および

アルキメデス法により求めた全空隙率の実測値と比較してほぼ１対１の関係となることから、定量

精度を確認した。また、反応率から終局発熱量を用いて計算される水和発熱量は、概ね伝導型熱量

計で得られた水和発熱量と等しいことを示し、双方の分析手法の精度を確認した。 

 ２．３項では、伝導型熱量計を使用して、日常的な混合セメントおよび混合材の迅速判定手法を

検討した。混合セメントにおいては、規格が異なる約 60 種類のセメントの短期の水和発熱量と強

度発現性の関係に関して検討し、材齢 1日までの積算発熱量を用いることで、日々のセメントの物

性値の変動を概ね把握でき、異常値を示すセメントを選別できることを示した。また、混合材単体

の迅速判定手法ついても検討し、50℃養生と反応刺激材として水酸化カルシウムを混合することに

より、短期の水和発熱量の実測から、活性度指数を推定できることを示した。 
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３章 伝導型熱量計による混合セメントの凝結特性の推定 

 

３．１ はじめに 

COP21では、新たに「パリ協定」によるCO2の削減に関する法的枠組みが採択され、国内外にお

いて継続して CO2 削減が求められている。我が国のセメント・コンクリート業界においての CO2

の削減手法としては、セメントクリンカーの低温焼成技術例えば1,2,3や、混合セメントを使用すること

でコンクリート製造時のCO2を削減する検討が主に行われている。混合セメントは、CO2排出量が

ほぼ 0 とみなせる産業副産物をポルトランドセメントに混合することで、CO2を削減でき、利用が

進みつつあるが、その利用に際しては、流動性、凝結特性、耐久性などの材料特性を理解した上で

使いこなすことが肝要となる。 

特に凝結特性（貫入抵抗値）に関しては、Table 3-1-1 に示す通り、施工計画や配調合設計におい

て重要な指標となる情報であるにも関わらず、通常の試験法では膨大な時間と手間がかかることに

問題があり、代表とする配調合のみで確認試験が行われることが多い。そのため、簡易に凝結特性

を把握できる技術が確立できれば、凝結特性に関してパラメトリックスタディが可能となり最適な

凝結時間の配調合を得ることができると考えられる。 

 一方、水和反応が凝結特性に及ぼす既往の検討では、通常の急結が起こらない範囲のポルトラン

ドセメントに関しては、Uchikawaらの研究4,5により、伝導型熱量計で得られる誘導期の終わりから、

発熱速度の最大値を示すまでの時間までの間のどこかのタイミングで、始発および終結となること

が様々なポルトランドセメント系で示されている。また、凝結特性に及ぼす水和物の影響としては、

エトリンガイトと水酸化カルシウムの影響があることが示されているが、乾燥を行った試料での反

応解析の結果であり、乾燥を行うと本来は析出していない水和物が、乾燥時に析出している可能性

があり、適切な評価が出来ていない可能性があると思われる。また、既往の研究においては、混合

セメント系の検討がほとんどなく、特に高炉セメント系では検討がないことが問題として挙げられ

る。 

そこで、本章では、混和剤を使用しない系において、高炉スラグ微粉末（以下 BFS）、フライア

ッシュ(以下 FA)、石灰石微粉末(以下 LSP)の見かけ粘度で示される流動性の経時変化と水和反応の

関係について検討した。その後、高炉セメントに焦点を当て、フレッシュな状態から硬化に至るま

での凝結性状を把握した。また、水和反応を水和生成物の分析と、伝導型熱量計により取得した水

和発熱量から考察し、凝結性状との関係について検討した。さらに、凝結性状を伝導型熱量計によ

り評価する手法について検討を加えた。 

 

Table3-1-1 部材ごとに推奨される打ち継ぎまでの貫入抵抗値6、振動限界、初期脆性状態 

部材 貫入抵抗値N/mm2 

打放しやその他重要な部材の場合 0.1 

一般部材 0.5 

一般部材で内部振動その他適当な処置を行う場合 1.0  

硬化開始・振動限界 3.5 

初期脆性状態 3.5~28.0 
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３．２ ペーストの見かけ粘度の変化と水和反応の関係 

 まず、比較的簡単に測定が簡単な流動性試験によって、BFS、FA、LSP を混合した混合セメン

トにおいて、それぞれの見かけ粘度の変化と水和反応の関係を確認した。 

３．２．１ 実験概要 

３．２．１．１ 使用材料 

 ベースとなるポルトランドセメントは研究用セメント(以下PC)を使用し、混合材はFA、LSP、無

水石膏（以下CS̅）を 3.5%混合したBFSを用いた。密度、ブレーン比表面積は JIS R 5201に準じ、

化学成分は JIS R 5204 に準じて測定した。その結果をTable 3-2-1に示す。Bogue式により計算した

PC の鉱物組成をTable 3-2-2 に示す。また、レーザー回折・散乱式粒度分布計(MT3300Ⅱ:日機装社

製)を用い、各材料の粒度分布を測定した。その体積基準での累積分布をFig. 3-2-1に示す。 

 試製した混合セメントの材料組成はTable 3-2-3に示す通りである。本研究では、PCが 100%の水

準を比較水準としてControl(以下C)とし、例えばFA をC に対して 20%置換した水準はFA-20 と表

記し、CS̅を 3.5%混合したBFSをCに対して 40%置換した水準は、BFS-40と表記した。 

 

Table 3-2-1 Properties of cementitious materials 
Materials 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

PC 3.16 3500 0.84  21.28  5.09 3.15 65.36 1.01 2.01 0.32 0.41 0.25 0.14 0.10 0.006 99.97 
FA 2.22 3830 2.58  52.84  31.51 3.99 2.90 0.84 0.43 1.08 0.89 2.01 0.37  0.02  - 99.46 
LSP 2.71 5800 43.30  0.02  0.06 0.02 55.54 0.34 - - - - 0.06  - - 99.34 
BFS 2.91 4630 0.23  33.97  14.62 0.44 43.08 6.00 1.95 0.24 0.34 0.58 - 0.30  - 101.75 
CS̅ 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2-1 Particle size distribution 
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Table 3-2-2 Mineral composition of PC (Bogue equation) 

Designation 
Mineral composition （mass %） 

C3S C2S C4AF C3A 
PC 60 16 10 8 

 

 

Table 3-2-3 Cement compositions 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC FA LSP BFS CS̅ 
Control (C) 100 - - - - 

FA10 90 10 - - - 
FA20 80 20 - - - 
FA30 70 30 - - - 
LSP5 95 - 5 - - 
LSP10 90 - 10 - - 
LSP15 85 - 15 - - 
LSP20 80 - 20 - - 
BFS-20 80 - - 19.3 0.7 
BFS-40 60 - - 38.6 1.4 
BFS-60 40 - - 57.9 2.1 

 

 

３．２．１．２ セメントペーストの流動性試験 

 各結合材を水セメント比 0.5 でホバートミキサを用いて 3 分間練り混ぜ、水分の逸散を防ぐため

ポリエチレン製の袋に打ち込んだ。ブリーディングの影響を低減するため、10分おきに練返しを行

い、二重円筒型回転粘度計(RT20:HAAKE社製)を用いて材齢1時間から1時間おきに試験を行った。

試験は 20±2℃の試験室で行った。 

 応力制御にて、ずり応力を0.54Pa→100Pa→0.54Paと120秒かけて変化させ流動性の測定を行い、

ずり応力 100Paにおける見かけ粘度を流動性の指標として評価した。測定は、ペーストの降伏値が

100Paに達し、測定不可能になるまで行った。測定温度は 20℃とした。 

３．２．１．３ 水和発熱量の測定 

 各結合材を 20g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、内練り型の双子型伝導型熱量計（MMC-5116:

東京理工社製）にセットし、水和発熱量の測定を注水直後から材齢 10 時間まで測定した。材料は

20℃に設定した装置内の空気恒温槽で 1日保管し、定常状態となった後に測定し、測定温度は20℃

とした。 
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３．２．２ 実験結果および考察 

３．２．２．１ 見かけ粘度の変化 

 ずり応力 100Paにおけるペーストの見かけ粘度の経時変化をFig. 3-2-2～Fig. 3-2-4に示す。 

 Fig. 3-2-2 のBFSの系では、材齢 2時間程度までは、全ての結合材が概ね同等の見かけ粘度を示し

たが、材齢 3時間を超えると全ての結合材の見かけ粘度が上昇し、特に、BFS-40の見かけ粘度が他

水準と比較するとやや増加量が多い傾向にあった。 

 Fig. 3-2-3のFAの系では、材齢 3時間程度まではFAの混合率 20％以上で、見かけ粘度が若干C

と比較して大きい。それ以降は、FA10 と FA20 の系はC と同程度の見かけ粘度で推移した。一方、

FA30の系は、材齢 4時間以降も見かけ粘度の上昇量は小さかった。 

 Fig. 3-2-4 のLSP の系では、材齢 2 時間程度まではC と同等の見かけ粘度となったが、材齢 3 時

間からは見かけ粘度がCと比較して大きくなる傾向にあった。 

 

Fig. 3-2-2 Change in the apparent viscosity in BFS system 

 

 

Fig. 3-2-3 Change in the apparent viscosity in FA system 
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Fig. 3-2-4 Change in the apparent viscosity in LSP system 

 

３．２．２．２ 水和発熱量 

流動性に及ぼす水和反応の影響を考察するため、注水直後からの水和発熱量を測定した。注水直

後から材齢 10時間までの各結合材の発熱速度をFig. 3-2-5～Fig. 3-2-10に示す。 

Fig. 3-2-5において、Cと比較してBFSの置換率が大きくなるほど、注水直後に現れる発熱速度の

ピークは小さくなった。このピークの発現に大きく寄与する遊離石灰や C3A の含有量7が、BFS の

存在によって見かけ上少なくなっているためであると考えられる。材齢 1 時間から 10 時間の発熱

速度においては、C と比較して、BFS-20 の発熱速度の違いは材齢 7 時間程度までは少なかったが、

それ以降では発熱速度が小さくなった。BFS-40、BFS-60 においては、BFS の置換率が大きくなる

ほど各材齢における発熱速度は小さくなり、材齢 9時間程度に示した最大の発熱速度も小さくなっ

た。ここで、C のピーク値を 1 として、ピーク値の比を取ると、BFS-20 で 0.92、BFS-40 で 0.73、

BFS-60 で 0.50 であり、結合材の単位 PC 量よりも BFS を置換した系のピーク値の比は大きくなっ

た。これは、BFSの微粉末効果によるPCの反応促進、もしくはBFSの反応が起きていることを示

唆している。Fig. 3-2-6にBFS系の各結合材の積算発熱量を示す。積算発熱量においては、いずれの

材齢においてもCが最も大きく、BFSの置換率が大きくなるほど小さくなった。 

次に、Fig. 3-2-7 に FA 混合系の発熱速度を示す。C と比較して FA の置換率が大きくなるほど、

注水直後に現れる発熱速度のピークは小さくなった。また、発熱速度の最大値を示す時間は FA の

置換とともに遅くなり、発熱速度の最大値もFAの置換率に応じて小さくなった。Fig. 3.2.8にFA系

の各結合材の積算発熱量を示す。積算発熱量においては、BFSの系と同様、いずれの材齢において

もCが最も大きく、FAの置換率が大きくなるほど小さくなった。 

最後に、Fig. 3-2-9にLSP系の発熱速度を示す。LSPの置換率が大きくなるほど、材齢 2時間付近

に示される誘導期の終わりが早くなり、発熱速度の最大値を示す時間も早くなる傾向にあった。一

方、置換率が大きくなるほど、発熱速度の最大値はLSPの置換率に応じて小さくなった。Fig. 3-2-10

に LSP 系の各結合材の積算発熱量を示す。BFS 系や FA 系と異なり、LSP の置換率が 15%までは、

置換率が大きいほど、材齢10時間における積算発熱量が大きくなった。 
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Fig. 3-2-5 Rate of heat liberation in BFS system 

 

 

Fig. 3-2-6 Cumulative heat of hydration in BFS system 

 

 

Fig. 3-2-7 Rate of heat liberation in FA system 
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Fig. 3-2-8 Cumulative heat of hydration in FA system 

 

 

Fig. 3-2-9 Rate of heat liberation in LSP system 

 

 

Fig. 3-2-10 Cumulative heat of hydration in LSP system 
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にすると、PCやBFSの表面電位の違い8、9により凝集状態が異なることが要因と考えられ、詳細な

要因の解明には、BET比表面積の変化やゼータ電位の測定などの追加の検討を要する。 

 Fig. 3-2-12にFA系の積算発熱量と見かけ粘度の関係を示す。積算発熱量が20J/g程度までは、FA20

とFA30の系でCと関係性が異なる傾向を示している。一方、その後はCと同様の傾向となり、降

伏応力が 100Paに達し、測定不能となった。 

 Fig. 3-2-13にLSP系の積算発熱量と見かけ粘度の関係を示す。LSP系においては、積算発熱量と

見かけ粘度の関係はほぼ同等であった。このことから、LSP系の混合セメントにおいては、水和発

熱量から同等となる見かけ粘度を推定することが可能と思われる。 

 また、FA 系の積算発熱量と見かけ粘度の関係においては、積算発熱量が 20J/g 程度まで FA20 と

FA30の水準で傾向が異なり、その後は概ね他の水準と同じ傾向となる。一方、BFS系については、

BFSの置換率が大きくなるほど、見かけ粘度と積算発熱量の関係がCと比較して異なってくること

が明らかである。これは、水和反応が同等であっても、物性値である見かけ粘度が異なることを示

している可能性がある。このことから、粘性と関連のある物性であると考えられる凝結特性と水和

反応の関係も、BFS 系では C と比較して異なる可能性が大きいと推察されるため、3.3 項で生成す

る水和物を含めて詳細に検討を加えることした。 

 

 

 

 

 
Fig. 3-2-11 Relationship between apparent viscosity and cumulative heat of hydration in BFS system 
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Fig. 3-2-12 Relationship between apparent viscosity and cumulative heat of hydration in FA system 

 

 

 

 
Fig. 3-2-13 Relationship between apparent viscosity and cumulative heat of hydration in LSP system 
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３．３ 凝結特性と水和反応の関係 

３．３．１ 実験概要 

３．３．１．１ 使用材料 

 ベースとなるポルトランドセメントは、3.2項と同じ、少量混合材を含んでいないPC、CS̅を内割

で 3.5%混合したBFSを用いた。密度、ブレーン比表面積は JIS R 5201に準じ、化学成分は JIS R 5204

に準じて測定した。その結果をTable 3-3-1に示す。Bogue式により計算したPCの鉱物組成をTable 

3-3-2 に示す。また、レーザー回折・散乱式粒度分布計(MT3300Ⅱ:日機装社製)を用い、各材料の粒

度分布を測定した。その体積基準での累積分布をFig. 3-3-1に示す。 

 試製した高炉セメントの材料組成はTable 3-3-3に示す通りである。本研究では、PCが 100%の水

準を比較水準としてControl(以下C)とした。高炉セメントについては置換率をBFSの記号の後の数

字で表記し、例えばBFSをCに対して 40%置換した結合材は、BFS-40と表記した。 

３．３．１．２ 貫入抵抗による凝結試験 

 各結合材を、水セメント比 0.5、砂セメント比 3.0でホバートミキサを用いて3分間練り混ぜ、１

辺 150mm の金属製の立方体型枠に打ち込んだ。砂は社団法人セメント協会のセメント試験用標準

砂を用いた。試験は 20±2℃の試験室で行った。 

 試験は JIS A 1147に準じ、材齢 2時間から 30分おきに貫入抵抗値が 28.0 N/mm2を超えるまで貫

入試験を行った。試験体は1水準につき2体作成し、貫入抵抗値は平均値とした。 

３．３．１．３ 水和発熱量の測定 

 各結合材を 20g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、内練り型の双子型伝導型熱量計（MMC-5116:

東京理工社製）にセットし、水和発熱量の測定を注水直後から材齢 10 時間まで測定した。材料は

20℃に設定した装置内の空気恒温槽で 1日保管し、定常状態となった後に測定し、測定温度は20℃

とした。 

３．３．１．４ In-situ XRDによる水和生成物の確認 

 2.2節と同じ方法で練り混ぜたセメントペーストをスチロール瓶に打ち込み、封かん状態とした。

試験は 20±2℃の試験室で行った。乾燥状態によって、水和生成物のピーク強度が変化する可能性が

ある10ため、本実験では、試料が乾燥しない状態(In-situ)で試験を行うことを試みた。材齢 1 時間か

ら 7時間まで1時間おきにスチロール瓶から取り出し、直ちにホルダーに詰め、乾燥を防ぐため厚

さ 7.5μmのカプトンシートで覆った。X線回折装置（SmartLab:リガク社製）を用いて、X線回折測

定(以下 XRD)を行った。X 線源には Cu-Kαを用い、管電圧 45kV、管電流 200mA、走査範囲 2θ=5

～55°、ステップ幅 0.02°、スキャンスピード 10°/分の条件で測定を行った。測定後、結晶性の水和

生成物の同定を行い、バックグラウンドを差し引いた積分強度を算出した。 

３．３．１．５ 熱分析 

 2.2節と同じ方法で練り混ぜたセメントペーストをスチロール瓶に打ち込み、封かん状態とした。

試験は 20±2℃の試験室で行った。熱分析に際しては、自由水を除いた結合水量を得ることを目的に、

材齢 1時間から 7時間まで1時間おきにスチロール瓶から取り出し、多量のアセトンを用いて水和

を停止させた。水和停止後、到達圧力 6.6kPa のアスピレータを用いて 24 時間真空乾燥させた。乾
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燥させた試料において、TG-DTA(2010SR:NETZSCH社製)を用いて、N2フロー雰囲気下で 30～850℃

における質量減少量を 10℃/分の速度で測定し、これを結合水量とした。結合水量は、未水和材料

の強熱減量値を差し引いた値とした。BFSを使用した系においては，1000℃で強熱した場合，質量

が増加する可能性がある11為，850℃までの測定とした。加えて、350～450℃の質量減少量を水酸化

カルシウム(以下CH)の脱水であると仮定し、定量を行った。 

 

Table 3-3-1 Properties of cementitious materials 
Materials 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

PC 3.16 3500 0.84  21.28  5.09 3.15 65.36 1.01 2.01 0.32 0.41 0.25 0.14 0.10 0.006 99.97 
BFS 2.91 4630 0.23  33.97  14.62 0.44 43.08 6.00 -  0.24 0.34 0.58 - 0.30  - 99.8 
CS 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40 

 

Table 3-3-2 Mineral composition of PC (Bogue equation) 

Designation 
Mineral composition （mass %） 

C3S C2S C4AF C3A 
PC 60 16 10 8 

 

 

 
Fig. 3-3-1 Particle size distribution 

 

Table 3-3-3 Cement composition  

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC BFS CS̅ 
Control (C) 100 - - 

BFS-20 80 19.3 0.7 
BFS-40 60 38.6 1.4 
BFS-60 40 57.9 2.1 
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３．３．２ 結果および考察 

３．３．２．１ 貫入抵抗による凝結試験 

凝結時間をTable 4に示す。また、貫入抵抗値の経時変化をFig. 3-3-2に示す。始発時間とされる

3.5N/mm2を示す時間は、BFSの置換率が多い結合材ほど、Cと比較して若干遅くなることが確認さ

れた。また、終結時間とされる 28.0N/mm2を示す時間は、BFSの置換率が大きいほど、Cと比較し

て明らかに遅くなり、特にBFS の置換率が 60%の結合材で終結時間の遅れが顕著であった。なお、

始発の時間に関しては、3.2項Fig.3-2-2の見かけ粘度が増加し始める時間に概ね対応した。 

 

Table 3-3-4 Setting time 
Designation C BFS-20 BFS-40 BFS-60 

Time Initial 3:50 4:11 4:21 4:33 
(hour:min) Final 5:43 6:11 6:44 7:59 

 

 

Fig. 3-3-2 Change in the penetration resistance 

 

３．３．２．２ 流動性試験で得られた見かけ粘度と貫入抵抗値の関係 

ずり応力 100Pa におけるペーストの見かけ粘度の経時変化を 3.2 項Fig.3-2-2 に示したが、ここで

は、見かけ粘度と貫入抵抗値の関係を整理した。 

Fig. 3-3-3に見かけ粘度と貫入抵抗値の関係を示す。結合材別でみると、見かけ粘度の増加と貫入

抵抗値の間には相関があるが、結合材が異なると、見かけ粘度と貫入抵抗値の関係は特に見かけ粘

度が大きくなる領域では見られなかった。このことから、見かけ粘度と貫入抵抗値に及ぼす影響因

子はそれぞれ異なることが考えられた。 
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Fig. 3-3-3 Change in the penetration resistance 

 

３．３．２．３ 水和発熱量 

凝結性状と水和反応の影響を考察するため、注水直後からの水和発熱量を測定した。測定試料お

よび測定データは、3.2項で示したものと同じである。 

 

Fig. 3-3-4 Rate of heat liberation 

 

Fig. 3-3-5 Cumulative heat of hydration 
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３．３．２．４ 水和生成物 

 それぞれの結合材の結晶性の水和生成物をXRDにより確認した結果をFig. 3-3-6に示す。ピーク

が確認された水和物は、エトリンガイト(以下AFt)とCHのみであり、ハイドロガーネットやモノサ

ルフェートのピークはいずれの結合材においても確認されなかった。XRDパターンにおける結晶性

の水和物の積分強度の算出に使用したピークは、AFt(2θ=9.1°)およびCH(2θ=18.0°)である。 

 Fig. 3-3-6に示す通り、AFtにおいては、材齢 1時間において明確なピークが存在し、それ以降も

積分強度は、徐々に増加した。特に、材齢 6時間程度からAFtの積分強度がBFSを混合した系で増

加傾向にあり、材齢 7時間においては、Cの積分強度を上回った。大門らの研究では、水とBFSを

水粉体比 10 で水和させた場合、注水直後から材齢１時間程度まで CaO および Al2O3の濃度が一度

上昇し、さらに材齢 6時間以降から再びCaOおよびAl2O3の濃度の上昇が認められている12。また、

内川によれば、高炉セメントの場合、エーライトの反応が先行し、材齢 6時間程度からBFSの粒子

表面に水和層を形成するとしている13。本研究においても、材齢 6 時間まではエーライトの反応が

先行し、その後BFS からAl2O3の溶出が加速され、AFt の生成量が増加した可能性があると考えら

れる。次に、CH においては、材齢 2 時間までは全ての結合材でピークが確認されなかったが、材

齢 3時間でCとBFS-20の水準でピークが確認され、材齢 4時間でBFS-40とBFS-60の水準でピー

クが確認された。また、ピークが確認された後のCH の積分強度は、次第に大きくなることが確認

された。 

TG-DTA により測定した、350～450℃の質量減少値および 30～850℃の質量減少値の経時変化を

Fig. 3-3-7に示す。それぞれの質量減少値の傾向は概ね同じであり、いずれの材齢においてもCの質

量減少値が最も多く、BFSの置換率が大きくなるほど質量減少値は少なくなった。一方、Fig. 3-3-6

のXRDの測定において、材齢 3時間までCHの存在は確認されなかったが、Fig. 3-3-7のTG-DTA

による測定では材齢 1時間からCHの存在が確認された。このことから、材齢 2時間程度までのCH

は、主に非晶質として存在する14可能性が示唆された。 

 

 

Fig. 3-3-6 Change in the integrated intensity of AFt and CH 
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Fig. 3-3-7 Change in the weight loss of CH(350～450℃) and combined water(30～850℃) 

 

３．３．２．５ 水和生成物と積算発熱量の関係 

 本項では、水和生成物と積算発熱量の関係について考察する。XRDにおけるAFtの積分強度と

積算発熱量の関係をFig .3-3-8に示す。材齢 7時間のデータを除くと、概ね同じ傾向を示しているこ

とから、材齢6時間までは結合材組成に関わらず、積算発熱量とAFtの生成量の関係は、概ね同じ

となると考えられる。なお、材齢 7時間においては、前節に示した通り、BFSからAl2O3の溶出が

加速され、異なる傾向を示した可能性が考えられる。 

 次に、XRDにおいて確認された結晶性のCHの積分強度と積算発熱量の関係をFig. 3-3-9に示す。

この関係は、Fig. 3-3-6に示す通り、結晶性のCHが確認できる時間は材齢 3～4時間であったため、

原点を通過しなかった。いずれの結合材においても誘導期後の積算発熱量の値からCHの増加が確

認され、誘導期後の水和発熱量は結晶性のCHの生成との関係性が深いと考えられた。 

さらに、積算発熱量と結合水量の関係をFig. 3-3-10に示す。結合材組成に関わらず、明確な相関

があることが確認された。この実験結果から、本実験範囲においては、結合材組成に関わらず、積

算発熱量を比較することで反応度を比較できると考えられる。 

 

Fig. 3-3-8 Relationship between integrated intensity of AFt and cumulative heat of hydration 
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Fig. 3-3-9 Relationship between integrated intensity of CH and cumulative heat of hydration 

 

 

Fig. 3-3-10 Relationship between combined water and cumulative heat of hydration 

 

３．３．２．６ 流動性および凝結性状と積算発熱量の関係 

 本項では、凝結性状と積算発熱量の関係について考察する。 

 Fig. 3-3-11に積算発熱量と貫入抵抗値の関係を示す。結合材のBFSの置換率が増加するに従い、

30J/g 程度までは傾向の違いが確認でき、特に始発となる 3.5N/mm2付近においては、同等と考えら

れる反応度でも貫入抵抗値は異なることが明らかであった。一方、終結となる 28.0N/mm2の時間に

おける積算発熱量は、全ての結合材で 34.0±1.0J/gの範囲で一致し、積算発熱量から終結時間を概ね

推定できる可能性が示された。 

 ここで、Fig. 3-3-11における始発時間の違いについて考察する。始発となった時間の積算発熱量

は、CとBFS-20では 23J/gであるが、BFS-40では 19J/g、BFS-60では 16J/gであり、それぞれ異な

った。このときのそれぞれの積算発熱量と水和生成物との関連性を考察すると、Fig.3-3-8に示す通

りAFtの積分強度は積算発熱量に比例して大きくなるため、積算発熱量が大きい結合材ほど生成量

が多いと考えられる。対して、Fig. 3-3-9に示す通り、BFSが混合された結合材においてはCと比較
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するとやや積算発熱量が小さい場合でも結晶性のCHの生成が確認された。Fig. 3-3-12に示す通り、

S.T. Bergoldらの検討において、In-situ XRD外部標準法により定量したエーライトのCHとC-S-H

は、伝導型熱量計で示される誘導期の数時間後から急激に生成することが確認されている15。本研

究においても、XRDで確認できた結晶性のCHの生成は、誘導期の数時間後に確認されている。こ

のことから、誘導期後の発熱速度が急激に増加し始めるタイミングは、エーライトの反応による結

晶性のCHとC-S-Hの生成が活発になる時期と一致し、これが凝結の始発に対して支配的な要因と

なることで物性に現れると考えられる。 

 そこで、CHやC-S-Hの生成速度と始発時間には関連が深い可能性が考えられるため、Fig. 3-3-13

に始発時間の近傍となる、材齢 2時間から 5時間の発熱速度と貫入抵抗値の関係を示す。本実験範

囲における始発時間帯の貫入抵抗値は、発熱速度との相関が高く、CHやC-S-Hの生成速度が支配

的要因である可能性が示唆された。 

 最後に、水和反応と終結時間の関係について考察する。Fig. 3-3-8に示す通り、BFS-40やBFS-60

ではAFtの生成量が終結を示した時間で異なる可能性があるが、AFtの生成量の違いが終結時間に

及ぼす影響が大きいのであれば、Fig. 3-3-11の積算発熱量と貫入抵抗の関係が 30～40J/g程度で大き

く異なるはずである。本検討では、その傾向は確認できず、Fig. 3-3-9やFig. 3-3-10に示した関係も

含めて考えると、AFtの生成よりも、CHやC-S-Hの生成が終結の時間を決める支配的な要因とな

っており、本実験範囲においては間接的に水和物の生成量を表す積算発熱量で整理できた可能性が

考えられる。 

 

 

Fig. 3-3-11 Relationship between penetration resistance and cumulative heat of hydration 
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 (a) Heat flow and a-lite dissolution    (b) Phase content 

 and C-S-H formation 

Fig. 3-3-12 Relationship between heat flow and C-S-H and CH formation13 

 

 
Fig. 3-3-13 Relationship between penetration resistance and rate of heat liberation (2h～5h) 
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３．４ まとめ 

 混合材量および種類の異なる混合セメントを試製し、流動性および凝結性状を把握すると共に、

反応と物性の関連性について検討した。得られた知見を以下に示す。 

(1) 同一材齢における見かけ粘度に示される流動性は、混合材の種類や置換率によって異なる傾向

を示した。 

(2) 伝導型熱量計で取得した水和発熱量と流動性の関係は、特に高炉セメント系で異なる傾向を示

した。 

(3) 高炉セメント系での同一材齢における貫入抵抗値は高炉スラグ微粉末の置換率が大きいほど

小さくなった。 

(4) 結合材組成に関わらず、材齢 1 時間までに In-situ XRD により確認された結晶性の水和生成物

はエトリンガイトのみであり、誘導期後から結晶性の水酸化カルシウムの生成量の増加が見ら

れた。 

(5) 結合水量と積算発熱量には結合材組成に関わらず明確な相関関係があった。 

(6) 本章の検討結果から、Fig.3-3-14 に示される凝結メカニズムを提案し、凝結性状は伝導型熱量

計により測定した発熱速度や積算発熱量を用いて概ね評価可能であることを示した。 

 

 

Fig. 3-3-14 Mechanism of setting 
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４章 伝導型熱量計による混合セメントの強度特性の推定 

 

４．１ はじめに 

気候変動枠組条約や京都議定書締約国会議で議論されている通り、世界レベルでCO2の削減が求

められており、我が国においてもCO2の排出量取引制度をはじめとしたCO2削減に向けた枠組みの

整備が進められている。セメント・コンクリート業界においてのCO2の削減手法としては、セメン

トクリンカーの低温焼成技術が検討されている一方、混合セメントを使用することでコンクリート

製造時のCO2を削減する検討も盛んである。 

海外に目を向けると、EUでは世界に先んじて 2005年にCO2排出量取引制度を導入した背景など

から、ポルトランドセメントに高炉スラグ微粉末(以下 BFS)、フライアッシュ(以下 FA)、石灰石微

粉末(以下 LSP)などの何らかの混合材を混合した混合セメントの出荷が増加傾向にある。また、欧

州のセメントメーカーが世界各地に進出していること、混合セメントとするとポルトランドセメン

トを製造する場合と比べて製造コストが抑えられる場合があること、低強度のコンクリート製造の

際の材料分離の観点からは粉体量が多くなる混合セメントの方が優れている1ことなどから、今後も

大量のセメントの消費が見込まれているアジア地域においても、混合セメントの使用が一般的とな

ってきている。 

このような背景から、混合セメントを使用する機会は増えているが、混合セメントにおける混合

材の割合は通常開示されることがなく、さらに世界各国および各地域においては混合されている混

合材やベースとなるポルトランドセメントの性質が日本とは異なる2ため、日本と同じ経験則を用い

た強度設計の考え方では目標とする圧縮強度の性能が得られない場合もあり、混合セメントの強度

特性を簡易に評価することができる技術が望まれている。 

そこで本章では、伝導型熱量計で取得した、材齢 1 日から 28 日の積算発熱量と強度特性につい

て精査し、積算発熱量から強度特性を評価する手法について検討する。 

水和熱を測定する手法としては、古くから溶解熱法が存在する。溶解熱法による混合セメント系

の水和熱と強度特性の関係に関しては、中野3によって詳細にまとめられており、低発熱かつ強度発

現性が良いセメントが提案されている。しかし、溶解熱法は、ヘスの法則によって反応前後の溶解

熱から間接的に定量した熱量であること、測定には熟練の技術が必要であり、混合セメントに適用

することは溶解時間の調整などが必要となること、材齢１日程度までの初期材齢は測定不可能なこ

となどに問題がある。 

対して、伝導型熱量計は直接的に反応熱を測定する点、簡易な練混ぜのみで測定が可能で測定者

によって差異が生じにくい点、連続的に測定が可能なため反応速度の情報も取得できる点において

溶解熱法と比較すると利点が大きい。一方、既往の伝導型熱量計を用いた研究では、混和剤や混合

材の反応に及ぼす影響を考察するため、材齢 7日程度までの比較的短い反応熱を取得して、反応速

度の変化を考察している事例がほとんどであった。 

この要因は装置に起因するものが大きいが、近年では高精度の空気恒温槽の開発や、サーモモジ

ュールの高機能化により、より安定したベースラインが取れるようになり、装置によっては測定精
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度が向上している。しかし、材齢 7日～28日の比較的長い材齢までの測定例はKocabaらの研究4を

除くと見られなく、強度特性との関係ついての検討も見られない。 

さらに、混合材から生成する水和物が圧縮強度に与える影響については、例えば坂井ら5、佐川ら
6、須田ら7によってPowers が提唱したゲル空隙比理論8を用いて検討がなされているものの、それぞ

れの研究者によって計算の仮定や定数の値が異なるなど、混合セメントの反応度と強度特性の間に

は、未だ不明な点が多い。そこで本章では、次に示す 2 点を主目的に、Table4-4-1 に示す様々な種

類のポルトランドセメント・混合セメントでの検討を行った。 

 

① 伝導型熱量計による混合セメント中の混合材の反応度の推定を行う手法の提案 

② 伝導型熱量計による材齢 28日までの積算発熱量の実測値から、化学組成・材料組成・水セメン

ト比・養生温度が異なる混合セメントの強度特性を評価する手法の提案 

 

Table 4-1-1 Experimental level of Portland cement and LSP system  
Purpose Water to cement ratio Cement type Temperature LSP mixing rate 

Temperature  

50 C 10℃ 0 

50 C 20℃ 0 

50 C 30℃ 0 

Mineral composition 

50 H 20℃ 0 

50 M 20℃ 0 

50 L 20℃ 0 

Water to cement ratio  

40 C 20℃ 0 

50 C 20℃ 0 

60 C 20℃ 0 

Effect of LSP volume 50 C 20℃ 5,10,15,20,40,60 

Table 4-1-2 Experimental level of BFS system 
Purpose Replacement rate Water to cement ratio BFS type Temperature 

Temperature dependence 

20、40、60 50 4000 10℃ 

20、40、60 50 4000 20℃ 

20、40、60 50 4000 30℃ 

Chemical composition dependence 

20、40、60 50 L 20℃ 

20、40、60 50 E 20℃ 

20、40、60 50 B 20℃ 

Fineness 

50 50 3000 20℃ 

50 50 4000 20℃ 

50 50 6000 20℃ 

Water to cement ratio 

50 40 4000 20℃ 

50 50 4000 20℃ 

50 60 4000 20℃ 

Table 4-1-3 Experimental level of FA system 
Purpose Replacement rate Water to cement ratio FA type Temperature 

Temperature 

10、20、30 50 T 10℃ 

10、20、30 50 T 20℃ 

10、20、30 50 T 30℃ 

Chemical composition  

10、20、30 50 T 20℃ 

10、20、30 50 I 20℃ 

10、20、30 50 K 20℃ 
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４．２ 伝導型熱量計による鉱物組成の異なるセメントの強度特性の推定 

 初めに、ポルトランドセメントの鉱物組成が異なる場合に、反応により形成される組織や水和熱

と強度特性の関係について検討を行った。 

４．２．１ 実験概要 

４．２．１．１ 使用材料 

セメントは、研究用普通ポルトランドセメント（以下 C）、早強ポルトランドセメント(以下 H)、

中庸熱ポルトランドセメント（以下M）、低熱ポルトランドセメント（以下L）を使用した。密度、

比表面積、化学組成をTable 4-2-1に示し、XRD/Rietveld解析による鉱物組成をTable 4-2-2に示す。

また、レーザー回折・散乱式粒子径分布測定装置MT3300Ⅱ(日機装社製)を用い、各セメントの粒度

分布を測定した。その累積分布をFig. 4-2-1に示す。 

４．２．１．２ 伝導型熱量計による水和発熱量の測定 

各セメントを 15g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、手練りで 3 分間練混ぜた後、伝導型熱量計

CHC-OM6R（東京理工製）にセットし、水和発熱量の測定を材齢 28 日まで連続で行った。データ

の解析は、外練りの装置の特性上、材齢1時間からの水和発熱量のデータを用いた。 

４．２．１．３ セメント硬化体の圧縮強度試験 

強度試験体はペーストとし、各セメントを水セメント比 0.5 でホバートミキサを用いて 3 分間練

り混ぜ、φ50×100mm の円柱型枠に打設し、封緘状態とした。練り混ぜ及び試験体の養生は、20℃

の恒温室で行った。所定の材齢（1、3、7、14、28日)において、圧縮強度試験の直前に脱型を行い、

試験体の上面と下面の研磨を行った後、圧縮強度試験に供した。圧縮強度は、3 本の試験体の平均

値とした。 

４．２．１．４ セメント硬化体の空隙率の測定 

空隙率はアルキメデス法により算出した。4.2.1.2 項と同じペーストを封緘状態とし、所定の材齢

（1、3、7、14、28 日)でアルミナ乳鉢にて約 1g 程度に砕き、イオン交換水を満たしたビーカーに

投入し、真空ポンプにより1時間減圧した。飽水状態で質量を測定した後、試験体の表面の水膜を

ふき取り、表面乾燥飽水状態質量を測定した。その後、多量のアセトン中で減圧し、空隙中の水を

置換し、アセトンを揮発させ、塩化リチウム飽和溶液を乾燥剤とした RH11％環境下のデシケータ

内で試料質量が恒量になるまで乾燥させた。乾燥後、重量を計測し、空隙率を算出した。なお、ば

らつきを考慮し、測定結果は同一試料の3試験体の平均値とした。 

 

Table 4-2-1 Properties of cement 

Cement 
Density Blaine Chemical composition (mass %) 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl- 

C 3.16 3310 0.62 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.005
H 3.13 4570 1.03 20.42 5.07 2.67 65.36 0.97 2.99 0.31 0.30 0.005
M 3.21 3220 0.47 23.58 3.61 4.28 63.62 0.98 2.06 0.29 0.41 0.006
L 3.22 3470 0.67 26.77 2.58 2.95 63.06 0.58 2.37 0.18 0.30 0.003
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Table 4-2-2 Mineral composition from XRD/Rietveld Analysis 

Cement 
Mineral composition （mass ％） 

C3S C2S C4AF C3A W2.0 W0.5 CC  ̄
C 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 - 
H 67.7 12.3 6.0 8.2 2.2 2.6 1.1 
M 48.1 36.4 11.0 2.3 0.4 1.6 - 
L 26.5 60.8 6.9 1.9 0.8 3.1 - 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4-2-1 Particle size distribution 
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４．２．２ 結果および考察 

４．２．２．１ 水和発熱量 

伝導型熱量計によるセメントの発熱速度をFig. 4-2-2に、積算発熱量をFig. 4-2-3に示す。 

本項においてはFig. 4-2-2に示す通り、発熱速度曲線の誘導期をStageⅡ、加速期をStageⅢ、減速

期をStageⅣ、定常状態をStageⅤと表記した。StageⅠは注水直後に現れる大きな発熱速度を含む領

域であるが、本項では検討の範囲外とした。 

StageⅢにおいて、Hについては他のセメントと比較して発熱速度が大きく、また、M、Lについ

ても、C と比較すると StageⅢの初期の発熱速度が大きくなっていることが確認された。C と M と

Lのブレーン値はほぼ同じであったが、Fig. 4-2-1に示した粒度分布を用いて考察すると、MとL は

C に比較して粒径が小さい粒子の頻度が多いため、初期反応に関わる比表面積が大きい影響である

と考えられる。 

次に、Fig. 4-2-2 のStageⅢからStageⅣに至る部分に見られるピークの発熱速度は、H>C>M>L の

順に大きいことが確認され、Fig. 4-2-3に示す積算発熱量も同順で大きかった。これは粒度分布の影

響及び、セメントの主要 4鉱物中で反応速度の速いC3S およびC3A の含有量の影響が考えられる。 

その後のStageⅣの反応においては、材齢 2日～材齢3日にかけて、H、Cでモノサルフェートの

転化熱9と考えられる小さな発熱速度のピークが観測された。 

Fig. 4-2-3のStageⅤにあたる、材齢 10日以降の積算発熱量の傾きを見ると、Lにおいては、他と

比較して傾きが大きいことが確認され、StageⅤにおける反応が異なると考えられた。 

 

 

 

Fig. 4-2-2 Rate of heat liberation 
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Fig. 4-2-3 Cumulative heat of hydration 

 

４．２．２．２ 圧縮強度と空隙率 

圧縮強度試験の結果をFig. 4-2-4に示す。材齢に関わらず、H>C>M>Lの順に、圧縮強度は大きく

なる結果となり、M、LについてはH、Cと比較して材齢 7日からの圧縮強度の伸びが大きかった。 

また、アルキメデス法による、RH11%乾燥下における硬化体の全空隙率の実測値と、圧縮強度の

関係をFig. 4-2-5に示す。 

全空隙率と圧縮強度の間には相関が認められたが、その関係は鉱物組成により、やや異なる関係

性が確認された。 

 

 

 
Fig. 4-2-4 Change in compressive strength at each age 
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Fig. 4-2-5 Relationship between porosity and compressive strength 

 

４．２．２．３ 反応度と相組成 

 2章で定量精度を示したXRD/Rietveld解析によって得た、各セメントの反応度から、相組成を算

出し、圧縮強度との関係について検討した。水和生成物は、低強度域、高強度域においても強度発

現の重要な因子となるとの報告がある10。そこで、Fig.4-2-5 に示した空隙率と強度のみの関係と比

較して、より本質的であると考えられる、水和物の影響も考慮したT.C.Powers8のゲル空隙比理論に

基づき検討した。 

 ゲル空隙比はセメント硬化体の水和物生成量と空隙率の比によって表され、次の式［4-2-1］、［4-2-2］

によって圧縮強度との関係が示される。 

 

    σ(t）＝σ0・X(t)N       ［4-2-1］ 

    X(t）＝Vhyd(t)/[Vhyd(t)＋Vpore(t)]      ［4-2-2］ 

 

    ここに  X(t）：ゲル空隙比 

       Vhyd(t)：硬化体の水和物量 

       Vpore(t)：硬化体の空隙量 

       σ(t)：圧縮強度（N/mm2） 

       σ0、N：定数 

 

 得られたゲル空隙比と、圧縮強度の関係をFig. 4-2-6に示す。セメントの種類に関わらず、ゲル空

隙比理論によって、概ね同一曲線上で圧縮強度を評価できることがわかるが、L についてはやや曲

線から外れる傾向が見受けられた。これは、C2SはC3Sと比較して単位質量あたりのC-S-Hの生成

量が多く、さらにC-S-Hは強度性状に与える影響がCHと比較すると大きいとの報告があり11,12、L

はこの影響を受けた可能性があると考えられる。 
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Fig. 4-2-6 Relationship between Gel-space ratio and compressive strength 

 

４．２．２．４ 水和発熱量と圧縮強度の関係 

2章および 4.2.2項～4.2.3項の結果を踏まえて、水和発熱量は、圧縮強度と一定の関係性があると

考え、本項では水和発熱量から圧縮強度を推定する手法について検討を行う。 

まず、水和発熱量と圧縮強度の関係を考察するに当たり、2章 2.2.6.3項より、MとLの積算発熱

量に占めるStageⅤのC2S の反応熱の割合がHやC と比べて非常に大きくなることがわかった。そ

こで、C2Sの反応熱と圧縮強度の関係性に補正係数を設定する。 

Fig. 4-2-7 に、H を除いた水準の StageⅤにおける、発熱速度の微分値を示す。この微分は、発熱

速度の変化量をより的確に捉える目的で行った。Mにおいては材齢15日から、Lにおいては材齢 8

日から、発熱速度の微分値がほぼ 0 になり、明らかにC と比較して発熱性状に変化が認められた。 

そこで、厳密には異なるが、本検討では、M については材齢 15 日から、L については材齢 8 日

からの反応熱の増分がすべてC2Sの反応に起因すると仮定した。 

また、C2Sに対してのC3Sの基準発熱量はTable 4-2-3に示す通り 1.97倍であることから、同じ反

応熱においてC2Sの圧縮強度に与える影響はC3Sの 1.97倍となるとし、所定の材齢からの水和熱の

増分を 1.97 倍に換算した。ここでは、反応熱の違いのみを考慮し、生成する C-S-H、CH の強度、

水和後の体積変化に関してはC3Sと同じと仮定した。 

上記の仮定を導入した場合の、積算発熱量と圧縮強度の関係をFig. 4-2-8に示す。なお、仮定する

前の値を、白抜きの記号で示している。Fig. 4-2-8に示す通り、積算発熱量と圧縮強度の関係は、相

関の良い線形関係が得られた。また、この関係は 2章で反応度と相関が得られなかった材齢 1日の

関係についても、良い相関が得られた。この点に関しては、本検討では理由は明らかではなく、例

えば水和発熱量と水和物の比表面積の関係も併せて考察する必要があると考えている。 

以上より、水和発熱量から圧縮強度が概ね推定可能であるが、StageⅤの反応において、発熱速度

の微分値に明らかな変化が認められる場合には、積算発熱量にC2Sの補正が必要であると考えられ

た。 
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Fig. 4-2-7 Derivative value of rate of heat liberation 

 

Table 4-2-3 Standard enthalpy of cement13 

 

 

 
Fig. 4-2-8 Relationship between heat of hydration and compressive strength 
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４．２．２．５ 水和発熱量から算定したゲル空隙比を用いた考察 

反応度から算出したゲル空隙比と圧縮強度は密接な関係があることが 4.3.3項より示された。そこ

で、本項では、積算発熱量からゲル空隙比を算定し、圧縮強度を推定可能か検討した。ここでは、

積算発熱量は、式[4-2-3]に従い、それぞれのセメントの反応度に換算できるものとした。終局積算

発熱量は、Table 4-2-2の鉱物組成とTable 4-2-3の基準発熱量を用いて計算すると、それぞれ次のTable 

4-2-4の値となる。 

 

 αC＝Hc/Hc∞       [4-2-3] 

 

 ここに  αC：セメントの反応度(-) 

   HC：セメントの積算発熱量(J/g) 

   Hc∞：セメントの終局積算発熱量 

 

Table 4-2-4 Ultimate calculation heat of hydration 

H C M L 
500.9 476.4 416.5 347.1 

 

Breugel の調査14によると、水和生成物/反応したセメント体積比は、2.06～2.2 であるとされてい

る。そこで本研究では、ポルトランドセメントの種類に関わらず、水和生成物/反応したセメント体

積比を結合材に関わらず 2.2 と仮定し、初期の結合材の体積(VC0)と α を用いて水和生成物量(Vhyd)

と残存セメント量(VC)、毛管空隙率(Vpore)を表すと、式[4-2-4]、[4-2-5]、[4-2-6]のように表せる。な

お、厳密には C/S 比が異なる場合、C-S-H の密度が異なる15可能性があるが、本検討では、この影

響は考慮外とした。 

 

 Vhyd=2.2×α×VC0       [4-2-4] 

 VC=(1-α) ×VC0       [4-2-5] 

 Vpore=1-VC-Vhyd       [4-2-6] 

 

 ここで、水セメント比と密度を用いて VC0を求め、式[4-2-7]、[4-2-8]に示す、Powers のゲル空隙

比を求めた。 

 

 X=Vhyd/(Vhyd+Vpore)       [4-2-7] 

 σ=σ0X
N        [4-2-8] 

 

 ここに  X：ゲル/スペース比(vol./vol.) 

   σ：強度(N/mm2)、 

   σ0：終局強度(N/mm2) 
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   N：材料定数 

 

以上の仮定に従い、算出したゲル空隙比と圧縮強度の関係をFig. 4-2-9に示す。本仮定を利用する

ことで、ポルトランドセメント系の水和反応と圧縮強度の関係を一つの評価式で算定可能であるこ

とが示された。 

 

 

Fig. 4-2-9 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength 
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４．３ 混合セメント中の混合材由来の反応熱の分離手法 

 4.2 項では鉱物組成が異なる場合のセメントの反応と強度特性の関係について検討し、反応度や

積算発熱量から算定したゲル空隙比理論を用いることで、強度特性がポルトランドセメントの種類

に関わらず推定できることを示した。本項では、混合セメント系へ強度特性の推定範囲を拡張する

ための事前検討として、伝導型熱量計を用いた混合材の反応解析手法の検討を行う。 

 混合セメント中の混合材の反応は、ベースとなるポルトランドセメントと異なることは、様々な

既往の研究により既知である。BFSの反応度の定量の手法としては、X線回折法、選択溶解法、電

子顕微鏡-画像解析法などがある。X線回折法16では、電気炉を用いてBFSを結晶化させ、結晶化し

たBFSを定量するものであるが、BFSの結晶化条件の検討の必要や、定量値が解析ソフトによって

異なることが問題として挙げられる。選択溶解法17,18は、BFS以外を溶解させて、残渣から反応度を

定量するが、残渣中に C3A、C4AF 及び石こうなどが残り、別に補正の必要があること、分析に熟

練の技術を要することが問題である。電子顕微鏡-画像解析法19,20,21は、硬化体の精密な研磨が必要

であること、装置やシステムが高額であること、画像解析における条件の設定方法が研究者によっ

て異なることが問題である。 

 これらの問題の解決のため、本項では、伝導型熱量計を用いた反応度の定量を試みた。伝導型熱

量計の測定方法は簡易であり、測定者による差違がほとんどないこと、再現性が良いことなどが他

の手法と比較して利点となる。しかし、伝導型熱量計を使用した場合、ポルトランドセメントと混

合材の反応は、積算した反応熱として現れるため、反応度の定量のためには、反応熱を分離する必

要がある。そこで、本研究では、結合材の積算発熱量をPC由来のものとBFS、FA、LSPなどの混

合材由来のものにそれぞれ分離する手法を検討し、反応度の定量を行う手法を提案した。 

４．３．１ 実験概要 

４．３．１．１ 使用材料 

 セメントは、研究用普通ポルトランドセメント（以下 C）を使用し、混合材は、高炉スラグ微粉

末(以下BFS)、無水石膏(以下CS̅)を用いた。密度、ブレーン比表面積は、JIS R 5201に準じて測定し

た。化学成分は、JIS R 5204に準じて測定した。その結果をTable 4-3-1に示す。また、レーザー回

折・散乱式粒度分布計を用い、各セメントの粒度分布を測定した。その体積基準での累積分布をFig. 

4-3-1に示す。実験を行った結合材の組成はTable 4-3-2に示す通りである。BFSを混合した水準は、

CS̅をBFSの質量に対し、あらかじめ 3.5%混合したものを用いた。PCが 100%の水準を基準として

Control（以下C）とし、例えばBFSをPCに対して 40%置換し、10℃で養生した水準はBFS40-10℃

と表記する。 

４．３．１．２ 伝導型熱量計による水和発熱量の測定 

 各結合材を 15g 計量し、水セメント比を 0.5 とし、手練りで 3 分間練り混ぜた後、6 点式双子型

伝導型熱量計にセットし、水和発熱量の測定を材齢 28 日まで連続で行った。PC が 100%の水準を

controlとして、Cと表記した。測定温度は 10、20、30℃の 3水準とし、試料の練り混ぜ時の温度は

設定した測定温度と同じとした。練混ぜおよび試験体の養生は、それぞれ 10±2℃、 20±2℃の 30±2℃

に温度を制御できる室内および養生槽で行った。また、ベースラインを安定化させる目的で、リフ
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ァレンスには同一容器内で、1 年間以上水和させた同一質量のセメント硬化体を用いた。なお、デ

ータの解析は、外練りの装置の特性上、材齢 1時間からの水和発熱量のデータを用いた。 

４．３．１．３ 反応度および相組成の同定 

 強度試験体はペーストとし、各セメントを水セメント比 0.5 でホバートミキサを用いて 3 分間練

混ぜた。ペーストを、スチロール瓶を用いて封かん状態とし、所定の材齢（1、3、7、14、28日)ま

で 10、20、30℃で養生を行った。アルミナ乳鉢内にて粉末状に粉砕した。その後、アセトンを用い

て水和を停止し、RH11％環境下のデシケータ内で試料質量が恒量になるまで乾燥した。乾燥後、

TG-DTA を用いて 850℃恒量時における強熱減量値を求め、これを結合水量とした。BFS を使用し

た系においては、1000℃で強熱した場合、質量が増加することが指摘されている22為、850℃までの

加熱とした。さらに X 線回折装置を用いて、粉末 X 線回折測定(以下 XRD)を行い、得られた回折

チャートにおいて、2 章で定量精度を示したリートベルト解析により、水和試料の反応度および水

和物量を定量した。BFSの反応度は、別途サリチル酸アセトンメタノール溶液を用いた選択溶解法

により求めた。 

Table 4-3-1 Properties of cementitious materials 
Type 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

PC 3.16 3310 0.62 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.23 0.27 0.14 0.01 100.04 
BFS 2.91 4630 0.23 33.97 14.62 0.44 43.08 6.00 - 0.24 0.34 0.58 - 0.30 - 99.80 
CS̅ 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40 

 

Table 4-3-2 Mineral composition of ordinary Portland cement (XRD/Rietveld analysis) 

Type 
Mineral composition (mass %) 

C3S C2S C4AF C3A Gypsum Bassanite 
PC 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 

 

Table 4-3-3 Binder composition 
Type Binder composition (mass %) 
PC 100 80 60 40 

BFS 0 19.3 38.6 57.9 
CS̅ 0 0.7 1.4 2.1 

Curing temperature 10、 20、 30C 

 

 

 
Fig. 4-3-1 Particle size distribution  
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４．３．２ 実験結果および考察 

４．３．２．１ 水和発熱量 

 伝導型熱量計により測定した各結合材の発熱速度の経時変化を養生温度毎に整理した結果を Fig. 

4-3-2に示す。発熱速度のピークの時間は養生温度が高くなるほど早くなり、その大きさは養生温度

が高くなるほど大きくなった。また、同じ養生温度でピークの大きさを比較すると、BFSの置換率

が大きいほどピークは小さくなった。次に、各結合材の積算発熱量の経時変化を養生温度毎に整理

した結果を Fig. 4-3-3 に示す。10℃と 20℃養生の系の積算発熱量においては、何れの材齢において

もCの積算発熱量が最も大きくなり、BFSの置換率が大きくなるほど小さくなった。それに対して、

30℃養生の系では、材齢14日まではCの積算発熱量が最も大きかったが、材齢28日になるとBFS-40

の水準において、Cよりも積算発熱量が大きくなった。これは、養生温度が高い場合BFSの反応が

促進され、反応熱の大きいAlを多く含んだ水和物が多く生成したためであると推察される。 

  

 
Fig. 4-3-2 Rate of heat liberation of each binder. 

 
Fig. 4-3-3 Cumulative heat of hydration of each binder. 

 

４．３．２．２ 反応度 

 各結合材の各鉱物の反応度や相組成を評価するにあたり、各水和物は結合水量の実測値を用いて、

無水物に換算した上で反応度を評価した。 

Fig. 4-3-4にリートベルト解析および選択溶解法によって得た、各成分の反応度を示す。BFSを混

合した場合、主要 4 鉱物の反応度は、C 単体の場合より大きくなる傾向を示した。特に、C3A につ

いては、その反応度はCと比較すると高くなっており、材齢 7日でほぼ 100%の反応度を示した。 
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また、養生温度が高いほどそれぞれの鉱物、BFSの反応が促進される傾向にあり、特にこの影響

は材齢 3日までに大きくみられた。 

 

 

Fig. 4-3-4 Degree of hydration of each mineral in the PC and BFS. 

 

４．３．２．３ 積算発熱量の分配手法 

 BFSの反応度を積算発熱量から定量するためには、BFS由来の積算発熱量を求めることが必要で

ある。そこで、積算発熱量の分配を行った。本仮定においては、工学的な利用しやすさの観点から、

BFS がセメントの反応に及ぼす影響である微粉末効果23や、CS̅のセメントの反応に及ぼす影響24な

どは考慮していない。BFS60-20℃の分配における仮定の概念図をFig. 4-3-5に示し、詳細を次の①、

②に示す。 

 

① 高炉セメント中の PC 由来の積算発熱量(以下 Hc)は、高炉セメント中の PC の含有率に依

 存すると仮定する。すなわち、Hc = (PC 単独で測定した積算発熱量)×(高炉セメント中の

 PCの割合)であると仮定する。 

② Hc をそれぞれの高炉セメントの積算発熱量の実測値から差し引く。これが高炉セメント

 中のBFS由来の積算発熱量(以下HBFS)であると仮定する。 
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 本仮定に従って分離したHBFSの各材齢における値をFig. 4-3-6に示す。同一のBFSの置換率では、

養生温度が高いほど、HBFSの値は大きくなった。また、同一の養生温度では、BFSの置換率が大き

いほど、HBFSの値は大きくなった。 

 

 

 
Fig. 4-3-5 Conceptual diagram for heat of hydration originating from PC and BFS. 

 

 
Fig. 4-3-6 HBFS-based classification of samples. 

 

４．３．２．４ 水和発熱量による反応度の推定 

 Fig.7 に示したC の反応度から初期のC の混合率を用いて、C の反応量(反応率×混合率)を計算し

た。反応量とHCの関係をFig. 4-3-7に示す。結合材種類に関わらず、計算値と仮定値は一定の関係

性があり、仮定が概ね正しいと考えられた。同様に、BFSの反応度から、初期のBFSの混合率を用

いて、BFSの反応量(反応率×混合率)を計算した。反応量とHBFSの関係をFig. 4-3-8に示す。これら

の間には、良い相関があり、本仮定によって、水和発熱量を用いてBFSの反応量および反応度を概

算できる可能性が示された。回帰直線が原点を通らない理由としては、本仮定では微粉末効果や石

膏が PC の水和に与える影響を考慮していないことが考えられるが、本研究においては、反応量に

対する良好な傾向が得られていることから、工学的な利用しやすさを重視して、この影響は無視し
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た仮定とした。対して、BFSにおいては、すべての養生温度、置換率において、原点を通る良好な

線形関係が得られ、水和発熱量を分離することで、BFS の反応度が推定可能であることを示した。 

 

 

 
Fig. 4-3-7 Reaction amount of PC determined by  

XRD/Rietveld analysis vs. HC. 
 
 

 
Fig. 4-3-8 Reaction amount of BFS determined by  

selective dissolution method vs. HBFS. 
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 最後に、FA系で同様の仮定を利用し、反応度が推定可能か検討した。Table 4-3-4,4-3-5に材料組

成を示す。記号については、例えば、FA20-30は、FAをPCに対して 20%置換したものを 30℃で養

生した水準であることを示す。選択溶解法を用いたFAの反応度から、初期のFAの混合率を用いて、

FAの反応量(反応率×混合率)を計算した。反応量とHFAの関係をFig. 4-3-9に示す。BFSと比較する

と相関は劣るが、高い相関があり、本仮定を利用することで、水和発熱量を用いてFAの反応度を

推定できる可能性が示された。 

 

 

Table 4-3-4 Properties of cementitious materials 
Materials 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

PC 3.16 3310 0.62  21.56  4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.23 0.27  0.14  0.01  100.04 
FA 2.22 3830 2.58  52.84  31.51 3.99 2.90 0.84 0.43 1.08 0.89 2.01 0.37  0.02  - 99.46 

 
 
 

Table 4-3-5 Binder composition 
Type Binder composition (mass %) 
PC 100 90 80 70 
FA 0 10 20 30 

Curing temperature 10、 20、 30C 

 
 
 

 
Fig. 4-3-9 Reaction amount of FA determined by  

selective dissolution method vs. HFA. 
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４．４ 伝導型熱量計による混合セメントの強度特性の推定 

本項では、４．３項で構築した積算発熱量をポルトランドセメント由来と混合材由来に分離する

仮定を利用して、混合材の種類と混合量が異なる混合セメントにおいて、伝導型熱量計で得られた

積算発熱量から、強度特性を推定する手法に関して検討を行った。 

４．４．１ 実験概要 

４．４．１．１ 使用材料 

ベースとなるポルトランドセメントは研究用セメント(以下PC)を使用し、混合材はフライアッシ

ュ(以下FA)、石灰石微粉末(以下LSP) 、無水石膏が混合されていない高炉スラグ微粉末(以下BFS)、

無水石膏(以下CS̅)を用いた。密度、ブレーン比表面積は JIS R 5201に準じ、化学成分は JIS R 5204

に準じて測定した。その結果をTable 4-4-1に示す。PCの鉱物組成をTable 4-4-2に示す。また、レ

ーザー回折・散乱式粒度分布計MT3300Ⅱ(日機装社製)を用い、各材料の粒度分布を測定した。その

体積基準での累積分布をFig. 4-4-1に示す。 

 試製した混合セメントの材料組成はTable 4-4-3に示す通りである。BFSは、CS̅の混合量により反

応が異なることが指摘されている 13ことから、本項では CS̅を BFS の質量に対して 2%または 3.5%

内割で混合した水準を用意した。本研究では、研究用セメントが 100%の水準を比較水準として

Control(以下 C)とし、混合セメントの水準については、例えば FA を C に対して 20%置換した水準

はFA20と表記し、CS̅を2%混合したBFSをCに対して40%置換した水準は、BFS-2-40と表記した。 

 

Table 4-4-1 Properties of cementitious materials 
Materials 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

PC 3.16 3310 0.62  21.56  4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.23 0.27  0.14  0.01  100.04 
FA 2.22 3830 2.58  52.84  31.51 3.99 2.90 0.84 0.43 1.08 0.89 2.01 0.37  0.02  - 99.46 
LSP 2.71 5800 43.30  0.02  0.06 0.02 55.54 0.34 - - - - 0.06  - - 99.34 
BFS 2.91 4630 0.23  33.97  14.62 0.44 43.08 6.00 1.95 0.24 0.34 0.58 - 0.30  - 101.75 
CS̅ 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40 

 

 

 

Fig. 4-4-1 Particle size distribution 
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Table 4-4-2 Mineral composition of PC (XRD/Rietveld analysis) 

Designation 
Mineral composition （mass %） 

C3S C2S C4AF C3A Gypsum Bassanite 
PC 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 

 

Table 4-4-3 Cement compositions 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC FA LSP BFS CS̅ 
Control (C) 100 - - - - 

FA10 90 10 - - - 
FA20 80 20 - - - 
FA30 70 30 - - - 
LSP5 95 - 5 - - 
LSP10 90 - 10 - - 
LSP15 85 - 15 - - 
LSP20 80 - 20 - - 
LSP40 60 - 40 - - 
LSP60 40 - 60 - - 

BFS-2-20 80 - - 19.6 0.4 
BFS-2-40 60 - - 39.2 0.8 
BFS-2-60 40 - - 58.8 1.2 

BFS-3.5-20 80 - - 19.3 0.7 
BFS-3.5-40 60 - - 38.6 1.4 
BFS-3.5-60 40 - - 57.9 2.1 

 

４．４．１．２ 伝導型熱量計による水和発熱量の測定 

 各水準のセメントを 15g計量し、水セメント比を 0.5とし、手練りで 3分間練混ぜた後、Figに示

す、双子型伝導型熱量計CHC-OM6R（東京理工製）にセットし、水和発熱量の測定を材齢 28日ま

で連続で行った。材料の保管、練混ぜおよび測定は 20±2℃の恒温室内で行い、測定温度は 20℃一

定とした。また、測定値を安定化させる目的で、リファレンスと測定セルの熱容量差を少なくする

ため、リファレンスには同一容器内で、C を用いて 1 年間以上水和させた、反応熱が測定されない

同一質量のセメント硬化体を用いた。なお、データの解析は、外練りの装置の特性上、材齢 1時間

からの水和発熱量のデータを用いた。 

４．４．１．３ セメント硬化体の圧縮強度試験 

強度試験体はペーストとし、各水準のセメントを水セメント比 0.5 でホバートミキサを用いて 3

分間練混ぜ、ブリーディングがなくなるまで十分な練返しを行った後、φ50×100mm の円柱型枠に

打込み、封かん状態とした。練混ぜ及び試験体の養生は、20±2℃の恒温室で行った。所定の材齢（3、

7、14、28日)において、圧縮強度試験の直前に脱型を行い、試験体の上面と下面の研磨を行った後、

圧縮強度試験に供した。圧縮強度は 3本の試験体の平均値とした。 

４．２．１．４ セメント硬化体の全空隙率の測定 

2.3節と同じペーストを、スチロール瓶を用いて封かん状態とし、所定の材齢（3、7、14、28 日)

で封かんを解き、アルミナ乳鉢を使用して 1g 程度の大きさに砕いたものを採取して、イオン交換

水を満たしたビーカーに投入し、真空ポンプにより 1 時間減圧した。硬化体を飽水状態にした後、

水中から取り出し、表面の水膜をふき取り、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、多量のアセトン中に試験体を入れ、再び減圧し、空隙中の水を置

換した後、アセトンを揮発させ、塩化リチウム飽和溶液を乾燥剤とした RH11％環境下のデシケー
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タ内で試料質量が恒量になるまで乾燥させた。乾燥後、質量を計測し、式[4-4-1]より全空隙率を算

出した。加えて本検討では、同一の試験体において乾燥条件を 105℃とした場合の空隙率も測定し、

乾燥条件による全空隙率の違いを確認した。なお、以後の本文中では、RH11%乾燥時の全空隙率を

RH11%全空隙率と定義し、105℃乾燥時の全空隙率は、105℃全空隙率と定義する。本研究ではバラ

つきを考慮し、同時に 3つの試験体の全空隙率を測定し、その平均値を用いた。 

 

    Ps= (Ws-Wd)/ρw×ρs/Ws         [4-4-1] 

 

    ここに Ps：全空隙率(cm3/cm3) 

      ρs：見かけの密度 (g/cm3) 

      Ws：表面乾燥飽水状態質量(g) 

      Wd：乾燥後の質量(g) 

     ρw：20℃純水の密度(=0.998)(g/cm3) 

 

４．４．２ 結果および考察 

４．４．２．１ 水和発熱量 

伝導型熱量計により測定した各水準の発熱速度を Fig. 4-4-2 に示す。Fig. 4-4-2 の(a)において、C

と比較してFAの混合率が大きくなるほど、材齢 10時間程度に現れる発熱速度のピークは小さくな

り、かつピークに到達する時間は遅くなった。これは、FA はエーライトのカルシウムイオンの溶

解速度を下げる効果があるためであるとされている 23。また、Fig. 4-4-2の(b)についても、Cと比較

して LSP の混合率が大きくなるほど、材齢 10 時間程度に現れる発熱速度のピークは小さくなった

が、ピークに到達する時間は速くなった。これはLSP表面へ水和物の析出を促進させるためである

とされている25)。次に、Fig. 4-4-2の(c-1)、(c-2)については、発熱速度のピークは何れの場合におい

ても C と比較して殆ど変わることなく材齢 10 時間程度に現れ、BFS の混合率が大きいほどピーク

は小さくなった。また、(c-1)の CS̅が 2%のものでは材齢 10 時間程度の最大ピークの後に、材齢 17

時間程度で C とは異なる発熱性状が確認され、(c-2)の CS̅が 3.5%のものでは材齢 20 時間程度で C

とは異なる発熱性状が確認された。この発熱性状は、Cでは確認されていないことから、BFSやCS̅

の影響を受けた反応であると考えられる。 

 次に、伝導型熱量計により測定した各混合セメントの積算発熱量をFig. 4-4-3に示す。図中の数字

は前の材齢からの積算発熱量の増分である。積算発熱量においては、何れの材齢においてもCが最

も大きく、混合材の混合率が大きくなるほど小さくなった。混合材別に見ると、C と比較して FA

系は混合率が大きくなると積算発熱量が減少した。LSP系は材齢 3日程度までは、LSPの混合率が

20%までであれば、FA系と比較して積算発熱量の減少量は小さかった。発熱速度の考察と同様、LSP

には水和物の析出を促進させる効果があるためであると考えられる。また、BFS 系では、CS̅が 2%

の系と比較して、3.5%の系の方が材齢 3日程度までの積算発熱量がやや大きくなったが、材齢7 日
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以降の発熱量の増加量はやや小さくなる傾向にあった。これはCS̅の混合量が大きいほど、初期のC

やBFSの反応を促進する可能性があると推察される。 

 

Fig. 4-4-2 Rate of heat liberation 

 

Fig. 4-4-3 Cumulative heat of hydration 

 

４．４．２．２ 圧縮強度と全空隙率の関係 

圧縮強度および全空隙率の試験結果をTable 4-4-4に示す。FA系においては、Cと比較して材齢に

関わらず FA の混合率が大きくなるほど圧縮強度は小さくなった。LSP 系においては、C と比較し

てLSPの混合率が 5～20%の範囲では材齢 7日までの圧縮強度は低下したが、FA系と比較すると圧

縮強度の低下量は小さかった。また、材齢 7日以降ではLSPの混合率が大きくなるほど圧縮強度は

小さくなる傾向にあった。BFS 系においては、材齢 7 日までは CS̅の量に関わらず、BFS の混合率
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が大きいほど C と比較して圧縮強度は小さくなる傾向にあった。一方、材齢 14 日以降は、BFS を

20%および 40%混合した系では C と比較して同等もしくはそれ以上の圧縮強度が発現した。なお、

同一の BFS 混合量では、CS̅の混合量が多いほど、材齢 7 日までの初期の圧縮強度は大きくなった

が、それ以降の圧縮強度の伸びは小さくなる傾向があった。 

次に、Table 4-4-4の全データを用いて、RH11%乾燥下と 105℃乾燥下における硬化体の圧縮強度

と全空隙率の実測値の関係を混合材の種類ごとに整理した結果をFig. 4-4-4、Fig. 4-4-5 に示す。同一

の全空隙率において、C やLSP系と比較して、主に材齢後期のFA 系や、BFS系の一部では圧縮強

度が大きくなる傾向が見受けられた。図中では、傾向の違いを確認するため、代表して LSP 系と

BFS系について、式[4-4-2]に示すRyshkewitch 式26を用いて圧縮強度と全空隙率の関係を近似した。 

 

    σ(t)= σ0×e-BP(t)        ［4-4-2］ 

 

    ここに σ(t)：圧縮強度（N/mm2） 

      σ0：空隙率が0の時の圧縮強度 

      P(t)：全空隙率 

      B：定数 

 

 近似式の傾向の違いは、既往の研究27で指摘されている通り、BFSやFAを混合した場合、空隙構

造に変化が生じ、強度に影響しにくい小径の空隙量が多くなること、もしくは水和物の強度が異な

ることに起因すると考えられる。なお、この圧縮強度と全空隙率の関係性の違いは RH11%乾燥下

と比較して、105℃乾燥下の全空隙率の方に影響がより顕著に見られた。 

 

Table 4-4-4 Compressive strength and porosity 

Designation 
Compressive strength (N/mm2) Porosity of RH11%-drying Porosity of 105℃-drying 

3days 7days 14days 28days 3days 7days 14days 28days 3days 7days 14days 28days
C 15.9 32.4 37.9 45.5 0.443 0.395 0.364 0.344 0.476 0.437 0.412 0.402 

FA10 11.8 22.8 33.5 44.9 0.445 0.423 0.388 0.374 0.486 0.466 0.450 0.433 
FA20 9.8 18.9 29.2 37.8 0.442 0.428 0.398 0.375 0.482 0.467 0.444 0.427 
FA30 8.4 15.4 23.4 33.6 0.445 0.431 0.437 0.400 0.482 0.467 0.478 0.443 
LSP5 15.3 27.5 36.6 41.4 0.424 0.399 0.369 0.366 0.454 0.436 0.418 0.417 
LSP10 15.8 27.4 33.9 39.3 0.429 0.412 0.375 0.373 0.458 0.446 0.417 0.415 
LSP15 15.4 27.2 31.1 35.0 0.423 0.403 0.376 0.375 0.462 0.449 0.432 0.428 
LSP20 14.4 25.8 31.6 34.5 0.458 0.415 0.406 0.389 0.498 0.458 0.447 0.441 
LSP40 9.5 17.8 20.7 24.7 0.464 0.428 0.422 0.414 0.497 0.463 0.472 0.455 
LSP60 5.3 8.2 9.6 11.1 0.495 0.467 0.471 0.454 0.520 0.493 0.499 0.483 

BFS-2-20 14.7 28.6 41.5 54.5 0.444 0.410 0.398 0.364 0.481 0.454 0.445 0.429 
BFS-2-40 13.4 24.6 42.2 55.6 0.430 0.419 0.401 0.357 0.480 0.465 0.449 0.430 
BFS-2-60 12.0 25.4 37.0 53.0 0.470 0.418 0.412 0.369 0.493 0.461 0.463 0.449 

BFS-3.5-20 15.5 30.4 39.8 51.8 0.431 0.412 0.377 0.360 0.481 0.468 0.428 0.414 
BFS-3.5-40 13.4 26.0 39.0 50.6 0.443 0.428 0.389 0.376 0.483 0.459 0.434 0.424 
BFS-3.5-60 12.1 25.7 38.7 46.6 0.450 0.428 0.397 0.383 0.479 0.458 0.451 0.439 
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Fig. 4-4-4 Relationship between compressive strength and porosity at RH11% drying 

 

Fig. 4-4-5 Relationship between compressive strength and porosity at 105℃ drying 

 

 

 

４．４．２．３ 水和発熱量と全空隙率と圧縮強度の関係 

 本項では、水和発熱量と全空隙率、圧縮強度の相互の関係に関して整理し、全空隙量と圧縮強度

の関係を考察した。 

 Fig. 4-4-6に積算発熱量と全空隙率の関係を示す。本実験の材齢の範囲では、水和発熱量と全空隙

率の間には、混合材種類に関わらず相関の高い直線関係が得られた。この関係は乾燥条件が変わっ

た場合でも、別の直線上で高い相関関係が得られた。これは、積算発熱量は混合材の種類に関わら

ず、空隙を充填する水和物の生成量と密接な関係があることを示唆していると考えられる。また、

RH11%乾燥条件のほうが、105℃乾燥条件と比較して相関が大きくなった。この要因としては、105℃

乾燥の場合、水和物の生成熱として計測された水和物中の一部のゲル水や一部の結晶水が、RH11%

乾燥下と比較してより多く失われてしまう28ためであると考えられる。 
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 積算発熱量と圧縮強度の関係を Fig. 4-4-7 に示す。材齢に関わらず、C やLSP 系の積算発熱量と

圧縮強度の関係は概ね同等なのに対し、FA系では材齢 28日の積算発熱量の値においては、圧縮強

度は C や LSP 系より大きな値を示し、BFS 系ではさらに積算発熱量の小さい、すなわち初期材齢

から、同一の積算発熱量に対する圧縮強度が大きくなっていた。前述した通り、同一の積算発熱量

の硬化体においては、混合材の種類に関わらず全空隙率はほぼ同一と見ることができることから、

Fig. 4-4-7の関係は、封かん養生後のセメント硬化体の水和物自体の強度が、FA系やBFS系ではC

やLPS系とは異なることを示していると考えられる。これは、Fig. 4-4-4、Fig. 4-4-5 で示した通り、

FA系やBFS系では同一の全空隙量における圧縮強度がCやLSP系と比較して異なる事実を裏付け

るものであると考えられる。 

 

Fig. 4-4-6 Relationship between porosity and heat of 

hydration 

 

 

Fig. 4-4-7 Relationship between compressive strength and heat of hydration 
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４．４．２．４ 積算発熱量を使用した混合セメントの圧縮強度の推定手法 

 本項では、4.3 項で示した混合セメント系の積算発熱量をポルトランドセメント由来のものと混

合材由来のものに分配する手法を利用して、Fig. 4-4-7 の全ての関係が、ベースであるCと同一の関

数で示せるように整理する手法について検討した。その手法を以下に示す。 

①4.3 項の積算発熱量の分配方法に基づき、混合セメント中の C 由来の積算発熱量(以下 Hc)は、混

合セメント中の C の含有率に依存すると仮定する。すなわち、Hc = (C 単独で測定した積算発熱

量)×(混合セメント中のCの割合)であると仮定する。 

②Hcをそれぞれの混合セメントの積算発熱量の 実測値から差し引く。これが混合セメント中の混

合材由来の積算発熱量(以下Ha)であると仮定する。 

③4.4.2.3 項の関係から、積算発熱量は空隙の充填性と相関があり、さらに混合材由来の水和物は水

和物自体の強度が異なると考えられた実験的事実を考慮して、Haが圧縮強度に与える影響について

は、Hcの α倍であるとする。 

④ Fig. 9の横軸をHc+αHaに換算し、関係を補正する。 補正係数αは各混合材を用いた混合セメ

ントを、それぞれ最小二乗法によりCと同じ指数関数で近似した際に最も相関係数が高くなる値を

選択する。 

 以上の手法に従い、補正後のデータを混合材ごとに指数関数により近似し、使用した補正係数 α

を含めて整理したものをFig. 4-4-8に示す。また、全てのデータを改めてプロットし、指数関数によ

り近似したものをFig. 4-4-9に示す。この結果、何れのデータにおいても極めて高い相関が得られ、

混合材由来の積算発熱量を分配し、空隙構造の影響を含む水和物自体の強度の違いに起因する補正

係数を乗じることで、混合セメントの圧縮強度と積算発熱量の関係をベースとなったポルトランド

セメントと同一の指数関数の曲線上で評価することが可能である可能性が示された。 

 

 
Fig. 4-4-8 Relationship between compressive strength and corrected heat of hydration for each admixture 
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Fig. 4-4-9 Relationship between compressive strength and corrected heat of hydration for all data 
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４．５ 伝導型熱量計による養生温度の異なる場合の強度特性の推定 

 Fig. 4-5-1に、気象庁の調査29による、地球の平均気温の分布図を示す。国や地域の平均気温は、

周囲の環境条件によって大きく異なる。それに伴い、規格により規定されるセメント・コンクリー

ト試験体の標準的な養生温度が国や地域で異なる場合があり、標準的な養生を行った後の強度特性

を評価するためには、養生温度が異なる場合の影響を考慮しなければならない場合がある。そこで

本項では、一般的な養生温度の範囲である、10～30℃の養生温度の違いに対する強度特性の変化に

関して検討した。 

 

 

Fig. 4-5-1 Distribution map of the average temperature of the earth 

 

４．５．１ 実験概要 

 使用材料、養生温度は 4.3 項と同じ水準である。また、4.4 項と同じ試験方法で全空隙率および

圧縮強度、伝導型熱量計による反応熱の測定を行った。試験体水準の記号についても、4.3 項と同

じであり、例えば、BFS20-30℃は、CS̅を 3.5%含むBFSをPCに対して 20%置換したものを 30℃で

養生した水準であることを示す。 

４．５．２ 実験結果および考察 

４．５．２．１ 圧縮強度・全空隙率・空隙構造 

圧縮強度および全空隙率の試験結果をTable 4-5-1に示す。圧縮強度については、材齢 7日までは

養生温度に関わらず、C>BFS20>BFS40>BFS60 の順に圧縮強度は大きくなる傾向にあり、10℃養生

の系ではその傾向は材齢 28日まで同じであった。一方、20℃と 30℃養生の系においては、材齢 14

日以降では BFSを置換した系でCと比較して圧縮強度が大きくなる傾向にあった。 
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全空隙率については、同一の養生温度ではBFSの置換率が大きいほど、同一材齢における全空隙

率は大きくなる傾向にあった。一方、結合材別にみると、養生温度と全空隙率の材齢に伴う変化の

傾向は結合材により異なった。 

 次に、全空隙率と圧縮強度の関係をFig. 4-5-2に示す。養生温度に関わらず、同一の全空隙率にお

いては、BFSを置換した系の方が、Cよりも圧縮強度が大きくなる傾向があり、全空隙率と圧縮強

度の間には、C と BFS を置換した系では異なる関係が見られた。この関係を考察するため、材齢

28日のBFSを混合した系において、水銀圧入ポロシメーターにより細孔構造を分析した。Fig. 4-5-3

に示す通り、BFSを置換した場合には置換率に応じて毛管空隙量が減少していること、また、養生

温度が高くなると、0.1~1μm 付近の粗大な空隙径が増加していることが明らかであった。この空隙

構造の違いが全空隙率と圧縮強度の関係性の違いに影響していると考えられた。 

 

Table 4-5-1 Experimental result of compressive strength and porosity 

Materials 
Compressive strength (N/mm2) Porosity (vol./vol.) 

1day 3days 7 days 14 days 28 days 1 day 3 days 7 days 14days 28 days
C-10℃ - 8.8 20.1 37.2 46.1 - 0.483 0.477  0.449  0.422 

BFS20-10℃ - 6.7 15.1 28.5 40.5 - 0.493 0.494  0.458  0.433 

BFS40-10℃ - 5.2 11.9 23.1 37.5 - 0.504 0.485  0.467  0.444 

BFS60-10℃ - 3.4 9.4 18.9 32.0 - 0.518 0.491  0.481  0.463 

C-20℃ 5.5 15.9 32.4 37.9 45.5 0.496 0.471 0.441  0.429  0.406 

BFS20-20℃ 6.1 15.5 30.4 39.8 51.8 0.504 0.481 0.468  0.428  0.414 

BFS40-20℃ 5.0 13.4 26.0 39.0 50.6 0.510 0.483 0.459  0.434  0.424 

BFS60-20℃ 3.8 12.1 25.7 38.7 46.6 0.514 0.479 0.458  0.451  0.439 

C-30℃ 7.3 21.4 33.9 41.2 46.5 0.502 0.455 0.433  0.422  0.418 

BFS20-30℃ 7.7 18.9 30.0 41.7 47.1 0.499 0.464 0.452  0.432  0.426 

BFS40-30℃ 7.0 14.5 27.4 38.7 46.8 0.497 0.480 0.450  0.434  0.435 

BFS60-30℃ 5.5 13.0 28.5 41.9 46.0 0.526 0.490 0.461  0.445  0.449 

 

 

 

Fig. 4-5-2 Relationship between compressive strength and porosity (10℃～30℃) 

 

0

10

20

30

40

50

60

0.3 0.4 0.5 0.6

C‐10℃
BFS‐10℃
C‐20℃
BFS‐20℃
C‐30℃
BFS‐30℃

全空隙率 (vol./vol.)

圧
縮

強
度

(N
/
m

m
2
)



112 
 

 
 (a) Influence of BFS on pore structure  

 

(b) Influence of curing temperature on pore structure 

Fig. 4-5-3 Factors influencing the difference in pore structure 

 

４．５．２．２ 養生温度の異なる普通ポルトランドセメントの反応が圧縮強度に及ぼす影響 

 伝導型熱量計により測定した積算発熱量と、セメント鉱物の反応度との相関について報告してい

る論文はいくつかあり30,31、何れの検討においても良好な相関関係が報告されている。また、筆者ら

の既往の検討32においても同様の傾向が認められている。 

 そこで、本検討では、得られた積算発熱量は反応度に換算できるものとし、同じ組成の結合材に

おいては、養生温度にかかわらず、水和発熱量を比較することで反応度を比較できるものと考える。 

 Fig. 4-5-4にそれぞれの養生温度におけるCの積算発熱量と圧縮強度の関係を示す。同一の積算発

熱量（反応度）において、圧縮強度は養生温度が高いほどやや低くなる傾向にあった。森本らの研

究33によれば、反応度が同一であっても、養生温度が高い場合、強度が低下する傾向にあるのは、

空隙量は同一であるが、空隙径が大きい硬化体組織になるためであると説明されており、本研究に

おいての傾向の違いについても、Fig. 4-5-3の空隙構造の分析から、その可能性があると考えられる。 
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Fig. 4-5-4 Relationship between the cumulative heat of C and compressive strength at the different curing 

temperature  

 

４．５．２．３ 養生温度の異なる高炉セメントの反応が圧縮強度に及ぼす影響 

 本項では、伝導型熱量計で得られたデータから、養生温度の異なるBFSの反応が圧縮強度に及ぼ

す影響について考察を行う。 

 まず、Fig. 4-5-5に本項おける全水準の積算発熱量と圧縮強度の関係を示す。Fig. 4-5-4で示した通

り、養生温度の違いにより、C においては同一の反応度において圧縮強度に違いが生じた。また、

Fig. 4-5-5に示す通り、BFSを置換した系では、同じ養生温度のCと比較して積算発熱量が同一であ

っても、圧縮強度が同等以上となる傾向が得られた。この傾向は、積算発熱量が約 250(J/g)以降か

らより顕著になった。この現象は、BFSの置換により、水和物が変化した影響が加わっているため

であると考えられる。 

 次に、Fig. 4-5-6に積算発熱量と全空隙率の関係を示す。養生温度が 30℃の系で一部関係が外れる

点があるが、同一の積算発熱量であれば、全空隙率は概ね同一であった。ここで、Fig. 4-5-2および

Fig. 4-5-6から、積算発熱量が同じであれば全空隙率は概ね同一である一方、全空隙率と圧縮強度の

関係は異なるためFig. 4-5-5で示した傾向の裏付けとなると考えられる。 

以上より、高炉セメントの反応が圧縮強度に与える影響因子については、PC の養生温度、BFS

の養生温度、BFSの反応による水和物の変化が考えられた。 

 

Fig. 4-5-5 Relationship between the cumulative heat and porosity at the different curing temperature  
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Fig. 4-5-6 Relationship between the cumulative heat and porosity at the different curing temperature  

 

４．５．２．４ 積算発熱量の分配による反応が圧縮強度に与える影響因子に関する考察 

 本項では、PC とBFSがそれぞれ影響を及ぼす積算発熱量を求め、養生温度が異なる場合に、PC

と BFS それぞれの反応が圧縮強度に与える影響因子の整理を行う。本項でも、4.3 項で検討した積

算発熱量の分配の考え方を用いて考察を行った。 

 4.5.2.2項、4.5.2.3項の考察に基づき、高炉セメントの反応が圧縮強度に及ぼす影響因子には、PC

の反応が強度に与える影響の温度係数(以下 β1)、 BFS の反応が強度に与える影響の温度係数(以下

β2)、 BFSの化学組成や粉末度により決まる材料定数(以下 γ)があると考える。これらの影響因子を

4.3項の手法で分配した積算発熱量を使用して求める手法を次の a)～c)に示す。 

 

a)  Fig. 4-5-4のPC単独の系において、横軸を(β1×Hc) に換算し、C-20℃の β1を 1.00とする。この

 とき、10℃養生と 30℃養生の系をC-20℃と同一の指数関数上で整理した際に、相関係数が最も

 高くなる値として各養生温度の β1を決定する。 

b)  Fig. 4-5-5から 20℃養生の系を抽出し、横軸を(β1×Hc+β2×γ×HBFS) に換算し、BFS-20℃の系のβ2

 を 1.00 とする。このとき、BFS-20℃の系を C-20℃と同一の指数関数上で整理した際に、相関

 係数が最も高くなる値としてγを決定する。なお、γは養生温度によって変化しない定数とする。 

c)  Fig. 4-5-5から 10℃養生と 30℃養生の系を抽出し、横軸を(β1×Hc+β2×γ×HBFS) に換算し、さらに

 a)で決定した β1 と、b)で決定した γ の値を用いる。このとき、10℃養生と 30℃養生の系を、

 C-20℃と同一の指数関数上で整理した際に、相関係数が最も高くなる値として、各養生温度の

 β2を決定する。 

 

まず、a)の手法により、β1の値について検討した結果をFig. 4-5-7に示す。10℃養生の β1は 1.10

となり、30℃養生の β1は 0.95となった。この結果から、10℃養生のPCの反応が圧縮強度に及ぼす

影響は、概ね 20℃養生の場合の 1.10 倍であり、30℃養生の PC の反応が圧縮強度に及ぼす影響は、

概ね 20℃養生の場合の 0.95倍であると考えられた。 
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次に、b)の手法により、材料定数 γの値を検討した結果をFig. 4-5-8に示す。Fig. 4-5-8 に示す通り、

本研究で使用した BFS の材料定数 γは 1.40 と求められた。これは、BFS の反応が圧縮強度に及ぼ

す影響はPCの 1.40倍であることを意味すると考えられた。 

さらに、c)の手法から、Fig. 4-5-7で求めた β1およびFig. 4-5-8で求めた γ（＝1.40）を用いて β2

を求めた結果をFig. 4-5-9、Fig. 4-5-10に示す。今回のように材料定数 γを一定として考えた場合、β2

の値から、10℃養生の BFS の反応が圧縮強度に及ぼす影響は、20℃養生の BFS の反応が圧縮強度

に及ぼす影響の 0.80 倍となることが明らかとなり、これは 30℃養生の系でも同等であった。各係

数を用いて全ての系を一つの図で整理した結果をFig. 4-5-11に示す。調合や養生温度に関わらず、

基準となるセメントと同じ強度発現式で強度が推定できることが示された。 

以上の結果より、PC は養生温度が高くなるほど、反応が圧縮強度に及ぼす影響は小さくなると

考えられたが、BFSの場合は、20℃養生の場合に最も圧縮強度に及ぼす反応の影響が大きいと考え

られる結果が得られた。この結果については、30℃養生の場合、PC と同様に空隙構造が変化する

現象で説明ができると思われるが、10℃養生の傾向については、PC の傾向と異なる。この点に関

しては、BFSの水和物の析出位置や水和物の化学組成などについて今後の検討が望まれる。 

 今回の検討結果より、今後、粉末度や化学組成の異なる系の反応と強度発現の関係を検討するこ

とにより、材料情報から γを推定することができる可能性がある。また、より広範な養生温度と圧

縮強度の関係を求める事で、β1や β2に関しても工学的に有用な知見が得られると考えられる。 

 最後に、FAの系に対しても同様に試験体を作製し、養生温度の影響を整理した。その結果、Fig. 

4-5-12に示す通り、BFSと同じ手法で強度特性を推定できることが明らかとなった。 

 

 

Fig. 4-5-7 Influence of reaction in different curing temperature on compressive strength  
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Fig. 4-5-8 Influence of reaction between PC and BFS at 20℃ on compressive strength 

 

Fig. 4-5-9 Influence of reaction between PC and BFS at 10℃ on compressive strength 

 

Fig. 4-5-10 Influence of reaction between PC and BFS at 30℃ on compressive strength 
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Fig. 4-5-11 Estimation of compressive strength in BFS system using temperature coefficient (β1,β2) and 

material coefficient(γ) 

 

Fig. 4-5-12 Estimation of compressive strength in FA system using temperature coefficient (β1,2) and material 

coefficient(γ) 
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４．６ 伝導型熱量計による混合材の化学組成が異なる場合の強度特性の推定 

 4.5 までの検討では、BFS１種類 6 調合、FA１種類 3 調合の検討を行い、養生温度を考慮した伝

導型熱量計による強度特性の推定手法を提案した。しかし、Table 4-6-1に示す通り、国内と比較し

て国外のBFSの化学組成の幅は広い。そのため、化学組成が異なった場合にも、積算発熱量による

強度特性の推定可能性に関する検討を行う必要があると考え、本項で検討をおこなった。 

 

Table 4-6-1 Chemical composition of BFS in Japan and abroad 

  
Chemical composition (%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O SO3 Ig.loss Basicity

JAPAN 
*1 

Max. 34.41 16.18 0.18 43.91 6.68 0.26 0.44 0.03 1.76 1.94 
Min. 31.69 13.80 0.74 40.70 3.86 0.15 0.20 2.92 0.00 1.81 
Ave. 33.19 14.45 0.36 42.43 5.78 0.22 0.31 - 0.51 1.88 

Another 
*2 

Max. 42.20 17.54 2.75 43.20 15.40 0.67 1.47 3.21 3.00 1.91 
Min. 32.29 5.85 0.18 33.90 0.66 0.01 0.15 0.04 0.00 1.25 
Ave. 35.83 11.31 0.83 39.69 7.91 0.29 0.57 - 1.12 1.65 

*1:建築学会高炉スラグ微粉末の指針から 

*2:Investigation of CCR(Cement & Concrete Research Vol.37-43) & ACI(ACI Material Journal Vol.107-110) 

 

４．６．１ 使用材料 

 BFSは、Table 4-6-2に示す化学組成のBFSを用いた。3000、4000、6000は、粉末度の違う日

本のBFSである。また、B、L、Eは海外産の粉末度が約4000のものである。これらのBFSを用

いて、Table 4-6-4に示す材料組成になるように、水結合材比0.5で材料を練混ぜ、4.4項と同じ試

験方法で圧縮強度、伝導型熱量計による反応熱の測定を行った。 

 FAは、Table 4.6.3に示す化学組成の国や産地の異なる4種類を用いた。Table 4-6-5に示す材料

組成になるように水結合材比 0.5 で材料を練混ぜ、4.4 項と同じ試験方法で圧縮強度、伝導型熱量

計による反応熱の測定を行った。なお、記号KのFAはCa量が10%を超えていることに特徴があ

る。 

 

Table 4.6.2 Chemical composition of various BFS 

Type 
Density Blaine Chemical composition (%) 

(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl 

C 3.16 3430 0.71 21.31 5.09 3.16 65.44 1.01 2.02 0.32 0.41 0.25 0.14 0.1 0.006

3000 2.89 3380 0.14 34.58 13.92 0.42 42.96 6.33 0.04 0.22 0.33 0.54 - 0.23 - 

4000 2.88 4230 0.03 33.63 14.88 0.50 42.15 6.52 0.26 0.22 0.30 0.57 - 0.25 - 

6000 2.89 5420 0.15 33.96 14.42 0.71 42.53 6.34 0.04 0.23 0.34 0.51 - 0.25 - 

B 2.91 4200 0.23 36.16 13.80 0.36 42.44 4.23 2.10 0.23 0.46 0.59 0.02 0.36  

L 2.90 3730 0.00 31.16 16.11 0.43 38.02 11.28 0.02 0.37 0.36 1.77 0.01 0.41 - 

E 2.89 4040 0.81 31.30 15.52 0.42 40.25 7.75 1.40 0.30 0.46 1.21 - 0.20 - 

 

Table 4.6.3 Chemical composition of various FA 

Materials 
Density Blaine Chemical composition (mass %) 

(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 

T 2.22  3830  2.58  52.84 31.51 3.99  2.90  0.84 0.43 1.08  0.89  2.01 

K 2.43  3720  2.43  47.06 21.00 9.91  10.40 3.33 1.06 2.50  1.36  0.85 

I 2.23  4370 2.63  55.13 31.82 2.32  1.89  1.11 0.15 1.01  0.59  1.67 

R 2.36  3760 1.39  56.46 22.56 6.02  6.15  1.30 0.68 0.61  0.59  1.07 
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Table 4.6.4 Cement compositions (BFS system) 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC BFS 

Control (C) 100 - 

3000-50 50 50 

4000-50 50 50 

6000-50 50 50 

B 80,60,40 20,40,60 

L 80,60,40 20,40,60 

E 80,60,40 20,40,60 

 

Table 4.6.5 Cement compositions (FA system) 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC FA 

Control (C) 100 - 

T 90,80,70 10,20,30 

K 90,80,70 10,20,30 

I 90,80,70 10,20,30 

R 90,80,70 10,20,30 

 

 

４．６．２ 実験結果および考察 

 得られた積算発熱量および圧縮強度の実験値を用いて、4.3 項の積算発熱量の分離の考え方を用

い、さらに 4.4 項で得た BFS の材料定数(γ=1.40)を用いて積算発熱量から強度特性を推定可能か

検証した。 

 Fig. 4-6-1に、BFSの粉末度が異なる場合および化学組成が異なる場合の検討結果を示す。また、

すべてのデータをまとめたものをFig. 4-6-2に示す。粉末度や化学組成が変わった場合においても、

本実験範囲においては、BFSの材料定数γは概ね1.40でCと同等の関係となることが明らかとな

った。なお、さらに広い範囲の化学組成の BFS や、置換率がさらに大きくなった場合は係数が異

なる可能性があり、今後の課題であるが、本研究により、広範囲の BFS を積算発熱量から評価可

能となったと考えられる。 

 次に、FAの種類が異なる場合の検討結果をFig. 4-6-3に示す。また、FA系のすべてのデータを

まとめたものをFig. 4-6-4に示す。BFS系の検討結果と同様、化学組成が変わった場合においても、

本実験範囲においては、FAの材料定数γは概ね1.40でCと同等の関係となることが明らかとなっ

た。 

以上の結果より、本研究で提案した手法により、養生温度・粉末度・化学組成が異なるBFS、FA

において、積算発熱量を分離し、材料定数を用いることで、ベースとなるポルトランドセメントと

概ね同じ強度推定式で積算発熱量を用いて強度特性の推定が可能であることが示された。 
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Fig. 4-6-1 Relationship between the cumulative heat and compressive strength  

at the different fineness and chemical composition of BFS 

 

 

Fig. 4-6-2 Relationship between the cumulative heat and compressive strength  

at the different fineness and chemical composition for all data of BFS 
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Fig. 4-6-3 Relationship between the cumulative heat and compressive strength  

at the different chemical composition FA 

 

 
Fig. 4-6-4 Relationship between the cumulative heat and compressive strength at the different chemical 

composition for all data of FA 
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４．７ 水和発熱量から算定したゲル空隙比を用いた考察 

 水結合材比の異なる系について強度特性を推定するためには、硬化体の組織を考慮することが必

要となる。そこで、混合セメント系において積算発熱量からゲル空隙比を算定することで、強度特

性が推定可能性か検討した。既往の研究を参照すると、高炉セメント系において、反応度から算出

したゲル空隙比と強度の関係は、Fig. 4-7-1に示す通り、やや異なる傾向にある。これは、空隙構造

の違いであると既往の研究では説明されている。参考として、本研究においても、4.2 項の

XRD/Rietveld解析や選択溶解法で求めた高炉セメントの反応度を用いて相組成を算出し、圧縮強度

と相組成の関係を求めた。その結果を Fig. 4-7-2 に示す。既往の研究と同様、本研究においても、

BFSの置換率が大きくなるほど、反応度から求めたゲル空隙比と強度の関係性が異なることが確認

された。 

 既往の研究での混合セメント系の微細構造と強度特性の関係を普通ポルトランドセメントと同

一の関係性で整理する方法として、坂井らの検討によれば、CHが粗大な空隙を作るとして、CHの

量を用いて補正を行っている。また、須田らは、圧縮強度は 50nm以上の毛管空隙量と相関が高い34

ことを利用して、提案した空隙構造モデルを用いて 50nm 以上の空隙量と強度の関係として再整理

することで、評価が可能であるとしている。 

 しかし、どちらの方法においても、材料組成が変化した場合、相組成や空隙構造を再度分析し、

再設定することが必要であるため、広範な材料に適用が難しいことに問題があった。 

 

Fig. 4-7-1 Relationship between gel space ratio and compressive strength in past research 

 

 
Fig. 4-7-2 Relationship between gel space ratio and compressive strength in this research 
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 そこで、本項では、本章の混合セメント系の全てのデータを利用して、様々な材料組成の混合セ

メントの圧縮強度を水和発熱量から算出したゲル空隙比を用いて統一的に評価できる手法を検討

した。 

まず、簡単のため、式[4-7-1]に示すRyshkewitch式35を用いて圧縮強度と全空隙率の関係を考察す

る。 

 

    σ(t)= σ0×e-BP(t)       ［4-7-1］ 

 

    ここに σ(t)：圧縮強度（N/mm2） 

      σ0：空隙率が0の時の圧縮強度 

      P(t)：全空隙率 

      B：定数 

 

Ryshkewitch 式によると、強度に及ぼす空隙率が同等であれば、圧縮強度は同等となる。そこで、

式[4-7-2～4-7-8]により反応度を用いて水和物量を算出したのち、全空隙率を算定した。積算発熱量

を用いた反応度の算定に用いるポルトランドセメント、混合材の終局発熱量は、Table 4-7-1の通り

とした。また、乾燥を経ない状態の水和生成物/反応したセメント体積比は、Breugel の調査による

と、2.06～2.2であるとされていることを参考に、本研究では、ポルトランドセメントの水和生成物

/反応したセメント体積比は 2.2 と仮定し、式[4-7-4]とした。BFS を使用した場合にも、この時点で

は暫定で 2.2と仮定し、式[4-7-5]とした。 

算定した全空隙率と圧縮強度の関係をFig. 4-7-3 に示す。また、4.3項における、BFS系の圧縮強

度と全空隙率の実測値をFig. 4-7-3に示す。想定している乾燥条件が異なるため、X軸のオーダーが

異なるが、どちらの場合においても、圧縮強度と全空隙率の関係は、同様に異なる傾向が確認され

た。 

 

 αC＝Hc/Hc∞       [4-7-2] 

 αB＝HB/HB∞       [4-7-3] 

 

Vhyd-c=2.2×αC×VC0       [4-7-4] 

Vhyd-B=2.2×αB ×VB0       [4-7-5] 

 

 VC=(1-αC)×VC0       [4-7-6] 

VB=(1-αB)×VB0       [4-7-7] 

Vpore=1-VC-VB-Vhyd-C -Vhyd-B      [4-7-8] 

 

ここに ポルトランドセメント(c)と混合材(B)の反応度（αC、αB） 
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  ポルトランドセメント(c)と混合材(B)の積算発熱量(J/g)（Hc、HB) 

  ポルトランドセメント(c)と混合材(B)の終局積算発熱量（Hc∞、HB∞） 

 ポルトランドセメント(c)と混合材(B)水和物の生成量(Vhyd-c、Vhyd-B) 

  調合から求められる初期のセメントおよび混合材の体積割合（VC0、VB0） 

  残存ポルトランドセメント(c)量と残存混合材(B)量（VC、VB） 

  毛管空隙量(Vpore) 

    

 

Table 4-7-1 Ultimate calculation heat of hydration （J/g） 

H C M L BFS FA 
500.9 476.4 416.5 347.1 755 250 

 

 

 

Fig. 4-7-3 Relationship between porosity and compressive strength 

 

 次に、この原因に関して考察する。既に 4.3項に示した通り、BFS由来に分離した積算発熱量と、

補正係数(γ=1.40)を用いることで、積算発熱量と圧縮強度の関係は結合材組成に関わらず、Fig. 4-7-4

の通り同等の関係とすることができる。この関係と上記のRyshkewitch式のFig. 4-7-3の関係の違い

を考察する。HBは式[4-7-3]から反応度を間接的に示すことができる。また、Fig. 4-7-4においてHB

に乗じられる材料定数 1.40は、式[4-7-5]から、強度特性に与える水和物量Vhyd-Bの量が、Vhyd-Cと比

較して 1.40 倍となっていると考えることができる。そこで、Vhyd-B を表す式[4-7-5]を、補正係数 γ

を用いて書き換えると、次の式[4-7-5]´の通りとなる。 

  

 Vhyd-B=γ×2.2×αB ×VB0      [4-7-5]  ́
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Fig. 4-7-4 Relationship between cumulative heat of hydration and compressive strength (4.3) 

 

 [4-7-5]´式を使用して、Fig. 4-7-3 の全空隙率と圧縮強度の関係を書き換えると、次のFig. 4-7-5 の

通りとなる。 

 

 

Fig. 4-7-5 Relationship between porosity and compressive strength calculated using material constants (γ) 

 

 Fig. 4-7-3と比較すると、Fig. 4-7-5に示す通りCとBFSで同等の関係性が得られた。そのため、

4.3項で求めた補正係数は、強度特性に与える水和生成物量の違い（毛管空隙量の充填能力の違い）

を表していると考えられた。 

 ここまで、混合セメント系のセメント硬化体の全空隙量と圧縮強度の関係を示したが、セメント

硬化体においては、全空隙率を算定する際もしくは空隙構造の分析を行う際には、乾燥工程を経た

試料で行う必要があり、乾燥条件によりデータが異なることは、様々な研究によって言及されてき

た。そのため、Fig. 4-7-6に示した通り、乾燥条件によって全空隙量は異なり、特に混合セメント系

では、RH11%のような比較的弱い乾燥条件では、ポルトランドセメント系と近い関係を示すが、

105℃乾燥のように乾燥条件を強くすると、全空隙量と強度の関係は、ポルトランドセメント系と

比較して大きく異なる傾向を示す。この点に関しては、混合材から生成する水和物のゲル的性質が

ポルトランドセメント系と比較して異なるためであると考えられるが、本研究において、この点は

詳細に検討せず、実験値から、実質的に強度特性に及ぼす空隙量が異なるとして算定した。 
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(a) At RH11% drying    (b)  At 105℃ drying 

Fig. 4-7-6 Difference in porosity depending on drying conditions 

 

 さらに、水和物量も含めたより本質的な反応度と強度特性の関係について考察するため、式[4-7-9]、

[4-7-10]に示す、Powersのゲル空隙比理論により、考察を行った。なお、ゲル空隙比を用いることで

初期の水の量を空隙量として考慮できるため、水セメント比が異なる場合の圧縮強度も算定可能と

なる。そこで、CおよびBFS-50の水準において、水セメント比が40、50、60と異なる系の積算発

熱量と強度特性の検討も追加で実施し、ゲル空隙比と強度特性の関係を検討した。使用した材料定

数 γはTable 4-7-2に示す通りである。 

 

 X=Vhyd/(Vhyd+Vpore)       [4-7-9] 
 σ=σ0X

N        [4-7-10] 
 

 ここに  X：ゲル空隙比(vol./vol.) 
   σ：強度(N/mm2)、 
   σ0：終局強度(N/mm2) 
   N：定数 
 

Table 4-7-2 Used material constant (γ) 
Lime stone Blast furnace slag Fly ash 

0.95 1.40 1.40 
 

 まず、強度特性に及ぼす水和生成物量の材料定数 γを用いない場合の結果をFig. 4-7-7 群に示す。

BFS や FA の置換率が大きくなるほど、それぞれの実験水準において、C の傾向とは異なる傾向と

なることが確認された。 

 次に、強度特性に及ぼす水和生成物量の材料定数 γを用いて、ゲル空隙比を算定した結果を Fig. 

4-7-8群に示す。BFSやFAの置換率、化学組成、水セメント比、ベースとなるポルトランドセメン

ト種類に関わらず、混合セメント用に改良した材料定数を用いたゲル空隙比理論を用いることで同

一の曲線で強度特性が推定可能となることが示された。 

 最後に、本実験で提案した推定式を用いて、強度特性を推定したすべての結果をまとめたものを

Fig. 4-7-10に、実測値と予測値の違いをFig. 4-7-11に示す。標準偏差が 3.5N/mm2の誤差で強度特性

が推定できることが明らかとなり、混合セメントの品質評価および強度の推定に対して有用である

ことが示された。 
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Fig. 4-7-7 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength  

(Not using material constant γ) 
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Fig. 4-7-8 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength 

(using material constant γ) 
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Fig. 4-7-9 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength for all data 

(Not using material constant γ) 

 

 

Fig. 4-7-10 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength for all data 

(using material constant γ) 
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Fig. 4-7-11 Difference between measured value and estimated value 
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４．８ まとめ 

本章では、既往の研究では測定がなされていなかった材齢 7日以降の水和発熱量を伝導型熱量計

により連続的に取得し、混合セメントの水和発熱量と強度特性の関係性を詳細に検討すると共に、

積算発熱量から強度特性を評価する手法を構築した。以下にまとめを示す。 

４．２項では、鉱物組成の異なる 4種類のポルトランドセメントを用い、水和発熱量の測定、圧

縮強度と空隙率の測定、反応度と相組成の分析を行い、相互の関係について検討を加えた。その結

果、空隙率と圧縮強度には相関関係があったが、相組成より決定したゲル空隙比を利用することで

より相関が高い圧縮強度の推定が可能なことを示した。また積算発熱量からゲル空隙比を算定する

手法を提案し、鉱物組成の違うポルトランドセメントにおいて、水和発熱量から圧縮強度が推定可

能であることを示した。 

 ４．３項では、伝導型熱量計による連続測定のデータを利用して、混合セメントの反応をポルト

ランドセメント由来と混合材由来に分離する手法を提案した。分離した積算発熱量と、各材齢にお

けるポルトランドセメントおよび混合材の反応度を比較することで積算発熱量から混合材の反応

度を推定できることを示した。 

 ４．４項では、４．３項で構築した積算発熱量の分離方法を用い、高炉スラグ微粉末、フライア

ッシュ、石灰石微粉末をそれぞれ用いた混合セメントにおいて、材齢 1 日から材齢 28 日までの伝

導型熱量計で得られた積算発熱量と圧縮強度の関係について検討した。その結果、混合材の種類の

みに依存した圧縮強度への影響度の違いがあることが明らかとなり、影響度の違いを材料定数とし

て定量化することで、積算発熱量から圧縮強度を推定可能とした。 

 ４．５項では、４．４項の強度推定手法を、養生温度が異なる場合の積算発熱量が強度特性へ与

える影響度を明らかにすることで拡張した。さらに４．６項では、４．４項の強度推定手法を、混

合材の化学組成や粉末度が異なる場合に積算発熱量が強度特性に与える影響を明らかとすること

でさらに拡張した。 

 ４．７項では、水セメント比の異なる場合にも水和発熱量から強度特性を推定可能とするため、

従来、混合セメント系へは適用不可能であったゲル空隙比理論の改良を試みた。混合材を使用した

場合、反応度に対する水和物の生成量がポルトランドセメント系よりも多いことを実験データから

示し、その現象は４．６項までに決定した材料係数で定量的に表せることを示した。その結果、ポ

ルトランドセメントの種類、混合材の種類、粉末度、化学組成、混合材量、水セメント比をパラメ

ータとした場合の混合セメントにおいて、同一の強度推定式で圧縮強度を推定可能とする手法を提

案した。 
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５章 水和反応モデルを利用した混合セメントの品質予測 

 

５．１ はじめに 

 セメント・モルタル・コンクリートは、時間や環境に依存して物性値を変化させる。時間依存で

変化する物性値を予測するためには、メカニズムの解明が必要であり、化学反応の速度論を考える

ことが重要である。そのため、様々なセメントの反応度や結合水量、水和熱などの物性値の分析結

果に基づき、セメントの反応のモデル化を本質的に行う試みが多く行われている。代表的な水和反

応モデルの概要は次の通りである。 

 

近藤：近藤モデル1,2 

・定温のエーライトの反応をモデル化 

・誘導期まで、加速期、減速期、および減速期以降に分けて、それぞれの領域を数式化 

・水和生成物を内部生成物と外部生成物とに分けて考える先駆的な研究 

 

友澤：友澤モデル3,4 

・セメントを単一組成として見なす 

・近藤モデルの境界条件が不連続であったのに対し、反応の全ステージを 4つのパラメータで一括

で表す 

・セメント粒子内の水濃度がFickの第一則を満たすとして、それに水和反応による水和物形成面と

未反応面との境界層の速度を導入することで、反応速度を求める 

・近藤モデルで困難であった温度依存性を導入 

 

Breugel：HYMOSTRUC5,6,7 

・鉱物組成や粒度分布、養生温度、調合 

・経時的な水和発熱、水和率、空隙率、強度、自己収縮 

・粒度分布をRosin-Rammler 式、粒子の接触や含有、反応阻害等の粒子間の物理的相互作用を表現 

・水和反応の温度依存性については、アレニウス則を利用 

 

Bentz：CEMHYD3D8,9,10 

・鉱物組成や粒度分布、調合や養生温度 

・セルオートマトンの概念を用いた格子状モデル。セメント鉱物成分の溶解・拡散やセメント水和

物の析出・成長を表現 

 

前川、岸、石田：複合水和発熱モデル11,12,13 

・基準水和発熱速度をあらかじめ成分ごとに規定し、これらを構成比率ごとに足し合わせる。任意

の鉱物組成を持つセメントの水和反応速度を表現 
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・水和反応後期の反応速度の低減係数、粒度分布に応じた反応速度係数、各鉱物の温度依存性を実

験結果との比較から工学的に設定 

・セメント水和反応に寄与する各イオンの移動と反応について質量保存則を定式化 

 

丸山：CCBM14,15 

・鉱物組成、粒度分布、水セメント比および養生温度 

・友澤モデルを基礎とし、粒度分布としてRosin-Rammler式を利用し、セメント表面での水の反応、

潜伏期における保護膜の形成・消失、水和生成物中の水とイオンの拡散の各律速項などを定式化 

・粒子ごとにそれを囲む立方体を仮想し、立方体の中心にある球状のセメント粒子が水和反応によ

り体積増加を起こすと、立方体表面に接触し、その後は粘土が変形するように立方体の隙間を埋め

てゆくモデル 

 

これらの水和反応モデルの中で、混合材も含めて反応をモデル化している事例としては、友澤モ

デルを拡張した玄ら16のモデル、複合水和発熱モデルを拡張した岸 11やLuanら17のモデル、Xiaoら
18のモデルがある。一方、これらのモデルは混合材である高炉スラグ微粉末(以下BFS)やフライアッ

シュ(以下FA)の反応をあらかじめ仮定することで反応を推定しているが、混合材の化学組成が変わ

った場合や石灰石微粉末(以下 LSP)が混合された場合、再び反応度の実測値を求めて反応を仮定し

なければならない。そのため、例えば様々な国や地域の化学組成の異なる BFS や FA、LSP に対応

できないことに問題がある。 

 この問題に対して、本章では、混合材の粒度分布や化学組成の材料特性を初期値とし、混合セメ

ントの反応を予測することで、物性の予測手法を提案する。また、混合材の化学組成が変化した場

合には、2 章で提案した伝導型熱量計による混合材単体の促進反応試験の結果を利用して、混合材

の水和反応モデルに及ぼす物理定数を再設定することで、混合セメントの物性の予測手法を提案す

る。 

一方、実務においては、材料組成の不明な混合セメントを日々の工事で使用する必要がある。そ

こで、あらかじめ混合セメントの反応に及ぼす物理定数を把握し、初期値を設定する。また、日々

の材料組成の微妙な違いに対しては、材齢 1日程度の短期の水和発熱量を用いて、初期の材料組成

の設定値を修正することで、長期の水和発熱量の予測を可能とする手法を提案する。 

なお、既往のモデルにおいては、粒度分布は一定値もしくは、ロジンラムラー分布によって求め

た値を使用しており、厳密には真値とは異なる。本論文では、相川らによって提案された粒度分布

の実測値を直接使用できるモデルを用いて数値解析を行っている点にも特徴がある。 

 本章で提案する手法によって、コンクリートプラントに日常的に納入されるポルトランドセメン

トの組成や、混合材の組成がある程度変化した場合にも、本章で構築する水和反応モデルと４章で

構築した強度評価式を利用することで、簡易的に強度特性が予測可能となる。 
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５．２ 粒度分布を考慮した水和反応モデル 

本章で使用するベースとなる水和反応モデルについて記述する。ベースとなる水和反応モデルは、

友澤が提案した式[5-2-1]によって示されるモデルを用いた 3,4。 

友澤のモデルは、Fig. 5-2-1に示すような、初期半径 r、密度 ρcのセメント粒子において、粒子内

部の任意の r から反応面 riに向かう水の流束を Nw(r)、Cw(r)を水の濃度、De を有効拡散係数、krを

反応速度係数とし、境界条件を r=rt：Cw=Cwr、r=Rt：Cw=Cw∞とした場合に、フィックの第一法則と

質量保存則を用いることで未反応率αを用いた反応速度が導出される。 

 
Fig. 5-2-1  Tomosawa model based on unreacted core model 

 

 

         [5-2-1] 

 

 

 注水直後に、反応面で水の拡散を防ぐ層とその層の破壊が起こるとし、kdを式[5-2-2]で現す。 

 

         [5-2-2] 

 

 ここで、Kd：保護層の物質移動係数 

  Bd：保護層で水の拡散を阻止する性質が形成されることを表す係数 

  Cd：は保護層の破壊を表す係数 

  De：有効拡散係数    

 

本検討では、ここで示した４つの定数を、水和反応モデル中の「物理定数」と表記する。なお、

それぞれの係数は、20℃を基準としている。温度が異なる場合、絶対温度T(K)における各係数値は、

アレニウス則を用いて[5-2-3]式により表現できるとする。 
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         [5-2-3] 

 

 

さらに、有効拡散係数 De はこのままでは反応後期における反応率が実測値よりも大きく計算さ

れる。これを修正するために、次のようにDeをαの関数として、式[5-2-4]で現す。 

 

         [5-2-4] 

 

なお、反応率1-αが 1/eに達するとDeは値DEをとるように設定されている。 

 

ここまでのモデルは、粒子径として一つの粒子径(r0)の反応を記述する式であるが、実際の粒子は、

粒度分布をもつ。そこで、本研究では、セメント粒子の粒度分布 f(ri)を導入し、友澤モデルを拡張

した、相川モデル19を利用した。相川モデルの概要を以下に示す。 

粒度分布は、式[5-2-5]で規格化される。 

 

         [5-2-5] 

 

  ここで、ri：粒子 iの半径 

 

式[5-2-1]の友澤モデルを、粒度分布を考慮した系に適用するために、一般の粒度分布系に一般化

する。すなわち、1粒子のみの系から、粒度分布を持つ系に拡張した場合、式[5-2-6]で記述される。 

 

 

 

         [5-2-6] 

 

式[5-2-6]は、tについて解くと、解は形式上、ݐ ൌ .ܿ݊ݑ݂ ሺെdߙ/dݐሻとなるが、tがαの関数になっ

ているので、異なる riのとき、同一の時間軸で重ねあわせることができない。 

式[5-2-1]の粒子半径 riの数値計算解は形式上次の式[5-2-7]の形で示すことができる。 
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Φは形式上 t の関数であるが、関数形で与えられているわけではない。Φを全ての粒子径 ri につい

て重ねあわせることを可能とするため、Bessel 多項式による無限級数展開を行うことで、式[5-2-8]

の通り近似を行った。式[5-2-8]は、円筒形状における拡散方程式の解析解20をもとに構成している。 
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ここで、νsは式の[5-2-9]の解である。 

 

 νܬଵሺߥሻ െ ሻߥ଴ሺܬ௠ݐ݄ ൌ 0      [5-2-9] 

 

ここで hはフィッティングパラメータ、Jn(x)はBessel関数であり、式[5-2-10]で与えられる。 
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ஶ
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この手法により、Φ(ri,t)は tの関数となり、共通の時間軸 tで重ねあわせることができるようにな

る。これにより、粒度分布をもつ場合のセメントの反応式は式[5-2-11]で表せる。 

 

 െௗఈ

ௗ௧
ൌ ∑ ݂ሺݎ௜ሻ߶ሺݎ௜, ሻݐ

ே
௜ୀଵ       [5-2-11] 
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５．３ 水和反応モデルを用いた鉱物組成が異なる場合の反応の定式化 

５．３．１ 使用材料 

 使用材料および発熱量のデータは、4.2 項で検討を行った 4 種類のポルトランドセメントを用い

た。それぞれの材料の化学組成・鉱物組成・粒度分布・積算発熱量は次のTable 5-3-1～5.3.2、Fig. 

5-3-1～5-3-3に示す通りである。 

なお、ポルトランドセメントは 4つの鉱物組成(C3S, C2S, C3A, C4AF)を持つ。全体の反応速度は式

[5-3-1]で示される通り、それぞれの鉱物の反応速度の線形結合となり、反応速度から計算される積

算発熱量についても同じく線形結合となると仮定した。反応率や積算発熱量の実測値と、水和反応

モデルによる推定値を相互比較することで、水和反応モデルの物理定数を決定した。 

 

         [5-3-1] 

 

 ここで、mi：それぞれの鉱物の質量 

  ρi：それぞれの鉱物の密度 

 

 

 

Table 5-3-1 Properties of cements 

Materials 
Density Blaine Chemical composition (mass %) 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl- 

C 3.16 3310 0.62 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.005
H 3.13 4570 1.03 20.42 5.07 2.67 65.36 0.97 2.99 0.31 0.30 0.005
M 3.21 3220 0.47 23.58 3.61 4.28 63.62 0.98 2.06 0.29 0.41 0.006
L 3.22 3470 0.67 26.77 2.58 2.95 63.06 0.58 2.37 0.18 0.30 0.003

 

 

 

Table 5-3-2 Mineral composition from XRD/Rietveld Analysis 

Materials 
Mineral composition （mass ％） 

C3S C2S C4AF C3A W2.0 W0.5 CC̅ 
C 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 - 
H 67.7 12.3 6.0 8.2 2.2 2.6 1.1 
M 48.1 36.4 11.0 2.3 0.4 1.6 - 
L 26.5 60.8 6.9 1.9 0.8 3.1 - 
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Fig. 5-3-1  Particle size distribution 

 

 

Fig. 5-3-2 Cumulative heat of hydration of Portland cement 

 

 

 
Fig. 5-3-3 Hydration ratio 
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５．３．２ 数値解析結果 

 5.2項で示した水和反応モデルを鉱物組成が異なる系に適用した。鉱物組成および粒度分布の実測値を

初期値として用いて、鉱物組成の異なる4種のポルトランドセメントの反応を水和反応モデルにより数

値解析し、実測値と重ね合わせて検証した結果をFig. 5-3-5に示す。全ての場合において、材齢28日ま

での解析値は、非常に実測値に近い値が得られた。また、Fig. 5-3-5~5-3-8に、リートベルト解析によって

求めたFig. 5-3-3の反応率の実測値と、今回の解析値を示す。反応率についても、HのC2SとC4AFにお

いてやや違いが認められるが、実測値と解析値はよく一致し、本モデルを利用することで、精度良く求

められていることが示された。 

 次に、鉱物毎の数値解析に用いた物理定数をTable 5-3-3に示す。主に鉱物毎に、加速期以降の反応速

度に影響を与える有効拡散係数DEの値が大きく異なることが明らかとなった。ポルトランドセメントを

構成する鉱物の中で、一般的に反応が最も早いとされるC3Aは最もDE値が大きく、反応が最も遅いと

されるC2Sが最もDEの値が小さくなった。 

 一方、既往の研究においては、鉱物組成が異なるポルトランドセメントの場合、同一材齢におけるそ

れぞれの鉱物の反応率は異なり、含有する鉱物量の影響を受けて反応率の時間依存性が変化することが

示されているたとえば21。本研究では、工学的な使いやすさを重視し、この点においては既往の研究とやや

違いがあるが、Fig. 5-3-4に示した通り、反応に関わる鉱物の物理定数は変化せず、鉱物の反応速度は粒

度分布によって変化するとした。その結果、同一の物理定数を使用しても非常に良い実測値と解析値の

一致を示していることから、ポルトランドセメントの種類に関わらず、物理定数は同値を適用した。 
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Fig. 5-3-4 Simulation results of different mineral composition systems 

 

 

 

Table 5-3-3 Parameter for each mineral 

＜Parameter＞ C3S C2S C3A C4AF 

Reaction rate coefficient  kr[cm/hr] 7.0×10-6 4.0×10-6 1.0×10-5 1.0×10-5 

Describing the formation of a protective layer 
coefficient  Bd[cm/hr] 

1.0×10-8 6.0×10-9 2.0×10-8 2.0×10-8 

Expressing the destruction of the protective layer 
coefficient  Cd[cm/hr] 

9.0×10-4 1.0×10-7 1.0×10-3 1.0×10-5 

Effective diffusion coefficient  DE[cm2/hr] 6.0×10-10 1.0×10-10 5.0×10-10 5.0×10-11 

Protective layer forming index  n1 1 1.5 1.5 1.5 

Protective layer destruction index  n2 2 3 3 2 
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Fig. 5-3-5 Comparison of measured value of reaction rate of C and simulation value 

 
Fig. 5-3-6 Comparison of measured value of reaction rate of H and simulation value 

  
Fig. 5-3-7 Comparison of measured value of reaction rate of M and simulation value 

  

Fig. 5-3-8 Comparison of measured value of reaction rate of M and simulation value 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0.1 1 10 100 1000

C3S‐SIM

C2S‐SIM

αC3S

αC2S

Age (hour)

R
ea
ct
io
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0.1 1 10 100 1000

C3A‐SIM

C4AF‐SIM

αC3A

αC4AF

Age (hour)

R
ea
ct
io
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3S‐SIM

C2S‐SIM

αC3S

αC2S

Age (hour)

R
e
ac
ti
o
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3A‐SIM

C4AF‐SIM

αC3A

αC4AF

Age (hour)

R
e
ac
ti
o
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3S‐SIM

C2S‐SIM

αC3S

αC2S

Age (hour)

R
e
ac
ti
o
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3A‐SIM

C4AF‐SIM

αC3A

αC4AF

Age (hour)

R
e
ac
ti
o
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3S‐SIM

C2S‐SIM

αC3S

αC2S

Age (hour)

R
ea
ct
io
n
 r
at
io
 (
‐)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1 1 10 100 1000

C3A‐SIM

C4AF‐SIM

αC3A

αC4AF

Age (hour)

R
ea
ct
io
n
 r
at
io
 (
‐)



144 
 

５．４ 水和反応モデルを用いた混合セメントの反応の定式化 

５．４．１ ２０℃の水和反応の定式化 

５．４．１．１ 使用材料 

 使用材料および発熱量のデータは、4.3 項で検討を行った BFS、FA、LSP を用い、混合セメント

のベースとなるポルトランドセメントは、5.3 項の C を用いた。BFS、FA、LSP の物理定数を求め

る事を主目的としたため、Cの物理定数は鉱物組成を考慮せず、１粒子として解析した。 

 それぞれの数値解析のベースとなる化学組成・材料組成・粒度分布・積算発熱量の実測値はTable 

5.4.1~Table 5-4-3、Fig. 5-4-1~5-4-4に示す通りである。 

 なお、混合セメントの反応速度はそれぞれの材料の反応速度の線形結合となり、式[5-4-1]で示さ

れるとした。また、反応速度から計算される積算発熱量についても、同じくそれぞれの材料の線形

結合となると仮定した。 

 

         [5-4-1] 

 

 

 ここで、mi：それぞれの鉱物の質量 

  ρi：それぞれの鉱物の密度 

 

 

Table 5-4-1 Properties of cementitious materials 
Materials 

Density 
(g/cm3) 

Blaine 
(cm2/g) 

Chemical composition (mass %) 
Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl Total 

C 3.16 3310 0.62  21.56  4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.23 0.27  0.14  0.01  100.04 
FA 2.22 3830 2.58  52.84  31.51 3.99 2.90 0.84 0.43 1.08 0.89 2.01 0.37  0.02  - 99.46 
LSP 2.71 5800 43.30  0.02  0.06 0.02 55.54 0.34 - - - - 0.06  - - 99.34 
BFS 2.91 4630 0.23  33.97  14.62 0.44 43.08 6.00 1.95 0.24 0.34 0.58 - 0.30  - 101.75 
CS̅ 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40 

 

 

 
Fig. 5-4-1 Particle size distribution 
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Table 5-4-2 Mineral composition of PC (XRD/Rietveld analysis) 

Designation 
Mineral composition （mass %） 

C3S C2S C4AF C3A Gypsum Bassanite 
PC 65.7 18.1 8.5 4.7 2.1 0.2 

 

Table 5-4-3 Cement compositions 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC FA LSP BFS CS̅ 
Control (C) 100 - - - - 

FA10 90 10 - - - 
FA20 80 20 - - - 
FA30 70 30 - - - 
LSP5 95 - 5 - - 
LSP10 90 - 10 - - 
LSP15 85 - 15 - - 
LSP20 80 - 20 - - 

BFS-2-20 80 - - 19.6 0.4 
BFS-2-40 60 - - 39.2 0.8 
BFS-2-60 40 - - 58.8 1.2 

 

 
Fig. 5-4-2 Cumulative heat of hydration in BFS system 

 

 
Fig. 5-4-3 Cumulative heat of hydration in FA system 
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Fig. 5-4-4 Cumulative heat of hydration in LSP system 

 

５．４．１．２ 数値解析結果 

 Fig. 5-4-5に数値解析結果を示す。全ての水準の材齢28日までの積算発熱量に対して、水和反応

モデルを用いて混合材の種類ごとに反応の物理定数を設定することで、非常に実測値に近い値が得ら

れた。 

 4章で求めたBFSの反応率の実測値と解析値の関係および、FAの反応率の実測値と解析値の関

係をFig 5-4-6に示す。混合材の反応率についても、今回のモデルで非常に精度良く推定できているこ

とが示された。 

 次に、混合材毎の数値解析に用いた物理定数をTable 5-4-4に示す。BFSはCと比較して反応速度定数

kr が小さく、有効拡散係数 DE も小さいことがわかる。本モデルからは、主に物理定数のうち DE

違いが、一般的にCと比較してBFSの反応が遅くなる要因と考えられる。 

 また、FA はC やBFS と比較すると、反応速度定数 kr がさらに小さく、加えて有効拡散係数DE

もさらに小さいことがわかる。DE が小さくなる理由については、C と比較すると粒子周辺に緻密

な空隙構造の異なる水和物層を作っており、イオンや水の拡散速度が遅くなることで全体としての

反応速度が遅くなっている可能性が考えられるが、詳細な理由は不明である。 

 LSPについては、LSP自身がある程度反応するとする既往の研究22もあるが、本研究においては、

LSP 自体は反応せず、C の物理定数を変化させると仮定したほうが、発熱速度や積算発熱量の解析

値の一致が良くなった。LSP を混合した場合、水和反応モデルの C の物理定数のうち、Cd および

DEがLSPの混合により変化した。Cdについては、LSPの置換率が大きくなるほど、大きくなる傾

向を示し、誘導期を支配する水和物の被膜を破壊しやすくなる効果があることを示している。また、

DEについても、LSPの混合率が大きくなるほど、大きくなる傾向を示した。LSPの微粉末効果は、

LSP周辺に水和物を析出させることで、セメントの水和を促進する効果であると既往の研究では説

明されている23。CdやDEの増加は、この現象を間接的に表していると考えられる。 
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(a) BFS 20~60 

  

(b) FA 10~30 

  

(c) LSP5~15 

  

(d) LSP20~60 

Fig. 5-4-5 Simulation results in different admixture composition systems 
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Fig. 5-4-6 Comparison of measured value of reaction rate of C and simulation value 

 

 

 

Table 5-4-4 Parameter for BFS and FA 

＜Parameter＞ C BFS FA 
kr[cm/hr] 8.0×10-6 4.0×10-7 1.0×10-8 
Bd[cm/hr] 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 
Cd[cm/hr] 1.0×10-3 5.3×10-4 5.3×10-4 
DE[cm2/hr] 1.6×10-9 7.0×10-13 4.0×10-14 

 

 

 

Table 5-4-5 Parameter for LSP 

＜Parameter＞ LSP5 LSP10 LSP15 LSP20 LSP40 LSP60 
kr[cm/hr] 8.0×10-6 8.0×10-6 8.0×10-6 8.0×10-6 8.0×10-6 8.0×10-6 
Bd[cm/hr] 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 
Cd[cm/hr] 7.0×10-4 8.0×10-4 9.0×10-4 1.0×10-3 1.5×10-3 2.8×10-3 
DE[cm2/hr] 4.0×10-10 6.0×10-10 9.0×10-10 1.60×10-9 4.0×10-9 4.0×10-9 
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５．４．２ １０℃および３０℃の水和反応の定式化 

５．４．２．１ 使用材料 

 使用材料は、5.4.1項と同じである。ただし、LSP系については、5.4.1項で明らかになった通り、

LSP自体の水和反応モデルは必要なく、ポルトランドセメントの物理定数を変化させる効果で反応

を数値解析できたことから、温度依存性についてもCとほぼ変化がないと考え、本項では検討しな

かった。ここでは、本研究で最もBFS やFA の置換率が大きい水準である、BFS-60 およびFA30

の系で養生温度の影響に関する定式化の検討をした結果を示す。 

 それぞれの結合材の各養生温度における積算発熱量の実測値をFig.5-4-7~5-4-9 に示す。 

 

 

Fig. 5-4-7 Cumulative heat of hydration of C 

 

 

Fig. 5-4-8 Cumulative heat of hydration of BFS-60 
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Fig. 5-4-9 Cumulative heat of hydration of FA 

 

５．４．２．２ 数値解析結果 

 Fig.5-4-10 に、養生温度を変化させた際の、数値解析結果を実測値と比較して示す。FA 系でやや

実測値と異なる傾向となったが、概ね実測値と同等の値を示している。FAは、材齢 24時間以下で

C の水和を若干遅延させる（C の物理定数を変化させる）ため、今回はその影響を考慮していない

ことが原因と考えられる。 

 Table 5-4-6 に設定した温度活性の定数を示す。β1、β2、β3の数値が大きいほど、それぞれの物理

定数に及ぼす温度活性が高いことを示している。誘導期に及ぼす影響の大きいCdの温度活性は、C

が最も大きく、加速期に及ぼす影響が最も大きい krの温度活性はFAが最も大きく、減速期以降の

反応に及ぼす影響が最も大きいDE の温度活性はBFS が最も大きく、次いでFA となることに特徴

があった。BFSについては、温度依存性が大きいとする既往の研究が多くありたとえば24、今回、数値

解析によって得られたDEの温度活性の定数の結果はこの現象を反映していると考えられた。一方、

今回の実験においては、比較的養生温度の範囲が狭いため、今後温度の幅を大きくした場合の検討

を行い、係数の温度活性に関しては詳細な検討を行う必要があることが課題である。 
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Fig. 5-4-10 Simulation results in different temperature systems 

 

Table 5-4-6 Parameter for temperature in each mineral and admixture 
<Parameter> C BFS FA 
Cd(θ)  Factor β1 10000 3000 3000 
kr(θ)   Factor β2 4200 4200 12000 
DE(θ)  Factor β3 4000 7000 9000 
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５．５ 水和反応モデルを用いた混合材の化学組成が異なる場合の反応の定式化 

５．５．１ 使用材料 

 本項では、国内の粉末度が異なるBFSおよび、海外の化学組成が異なるBFSの定式化を試みた。

用いたBFSの化学組成・材料組成・粒度分布・積算発熱量の実測値をTable 5-5-1、5-5-2、Fig. 5-5-1~5-5-3

に示す。 

 

Table 5-5-1 Properties of various BFS 

Materials 
Density Blaine Chemical composition (mass %) Basicity 
(g/cm3) (cm2/g) Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl (C+A+M)/S

3000 2.89 3380 0.14  34.58  13.92 0.42 42.96 6.33 0.04 0.22 0.33 0.54 - 0.23  - 1.83 
4000 2.88 4230 0.03  33.63  14.88 0.50 42.15 6.52 0.26 0.22 0.30 0.57 - 0.25  - 1.89 
6000 2.89 5420 0.15  33.96  14.42 0.71 42.53 6.34 0.04 0.23 0.34 0.51 - 0.25  - 1.86 

L 2.90  3730 0.00  31.16  16.11 0.43 38.02 11.28 0.02 0.37 0.36 1.77 0.01  0.41  - 2.10 
E 2.89 4040 0.81  31.30  15.52 0.42 40.25 7.75 1.40 0.30 0.46 1.21 - 0.20  - 2.03 
P 2.87 3910 0.74  34.36  14.46 0.34 39.60 8.57 0.10 0.36 0.58 0.76 - 0.33  - 1.82 
S 2.92 4750 0.00  37.27  11.65 0.50 40.06 8.00 0.11 0.34 0.69 0.99 - 0.77  0.01  1.60 
B 2.91 4200 0.23  36.16  13.80 0.36 42.44 4.23 2.10 0.23 0.46 0.59 0.02  0.36  - 1.67 

 

Table 5-5-2 Cement compositions 

Designation 
Cement composition (mass %) 

PC BFS 
Control (C) 100 - 

3000 50 50 
4000 50 50 
6000 50 50 

L 40 60 
E 40 60 
P 30 70 
S 30 70 
B 40 60 

 

 

Fig. 5-5-1 Particle size distribution 
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Fig. 5-5-2 Cumulative heat of hydration in different fineness 

 

 

Fig. 5-5-3 Cumulative heat of hydration in different chemical composition 

 

５．５．２ 数値解析結果 

解析値と実測値の比較をFig. 5-5-4に示す。また、決定した各スラグの反応の物理定数をTable 5-5-3

に示す。 

 水和物ゲル中の水およびイオンの拡散係数を示す DE の値が、それぞれの材料ごとに異なる物理

定数が得られた。それ以外の反応を表す物理定数は、同等の値で数値解析可能であった。このこと

から、BFSの化学組成が変化した場合においては、BFSの反応が活性化するタイミングには余り変

化がなく、拡散律速となる材齢後期の反応に影響することが明らかとなった。 

 次に、有効拡散係数DE の値と、BFS の化学組成の関係を示す。ただし、粉末度が異なる系は、

塩基度が同値であるが、拡散係数は明らかに大きくなっているので、除外して作図を行っている。

Fig.5-5-5 に示す通り、塩基度が大きいほど、DE の値は大きくなる傾向があることが読み取れる。

また、Fig.5-5-6 に示す通り、Al2O3 の含有量が大きくなるほど、また、SiO2 の含有量が小さくなる
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ほど、DE が大きくなる傾向にあることがわかる。このことから、粉末度が同程度であれば、化学

組成の変化から、概ねDEを推定できる可能性があると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-5-4 Simulation results in various BFS systems 

 

Table 5-5-3 Parameter for various BFS  
 3000 4000 6000 L E P S B 
Kr [cm/hr] 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 4.0×10-7 
Bd [cm/hr] 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 2.8×10-8 
Cd [cm/hr] 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 5.3×10-4 
DE [cm2/hr] 2.0×10-12 4.0×10-12 2.0×10-11 9.0×10-12 5.0×10-12 1.0×10-12 7.0×10-13 3.0×10-12 
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Fig. 5-5-5 Relationship between DE and Basicity 

 

 

 

 

Fig. 5-5-6 Relationship between DE and chemical composition 
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５．５．３ 迅速判定手法の結果を利用した化学組成が異なる混合材の物理定数の推定 

 本項では、2 章で検討した迅速判定手法におけるデータを利用することで、化学組成が不明な場

合においても拡散係数を推定する手法を検討した。2章の促進反応試験におけるBFSの発熱速度の

最大値と、Table 5-5-3の拡散係数の関係をFig.5-5-7に示す。この関係をとった理由は、促進反応試

験における発熱速度が大きいほど、混合材の反応速度も大きくなると考え、数値解析におけるBFS

の反応速度に与える影響が大きい有効拡散係数DEと相関があると考えたためである。 

 Fig. 5-5-7に示す通り、拡散係数DEは、2章の促進反応試験における最大の発熱速度を利用する

ことで推定できる可能性があることが明らかとなった。これにより、材料組成もしくは促進反応試

験を利用することで組成が異なるBFSの反応の予測が可能となると考えられた。 

 一方、今回の実験範囲では、様々な化学組成や粉末度を取りうるBFSを網羅できたわけではなく、

今後はより広い範囲で促進反応試験とDEの関係の検討が必要と考えられる。また、FAについては、

材齢 28日での反応率は概して 10%以下であり、FAの種類によって違いが少なかったため、詳細な

検討ができておらず、今後の課題である。 

 

 

Fig. 5-5-7 Relationship between maximum rate of heat liberation at 50℃ and DE 
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５．６ 水和反応モデルを利用した3成分系モルタルおよびコンクリートの強度予測 

 5.5 項までの検討において、様々な混合セメントを使用した場合のセメントの水和反応は、材料

の鉱物組成、含有量、粒度分布などに代表される基本的な材料組成がわかれば、水和反応モデルの

利用により水和反応を推定できることを示した。本項では、詳しい材料組成の不明な市販の材料を

使用した場合に、短期の水和発熱量の実測値と水和反応モデルを利用することで、実際に製造され

たモルタルやコンクリートの強度を予測する手法を構築した。 

５．６．１ 標準養生を行ったモルタルの強度予測 

５．６．１．１ 実験概要 

(1)使用材料 

使用材料をTable 5-6-1に、結合材の種類をTable 5-6-2に示す。BBFは市販の高炉セメントB種

80％とフライアッシュ 20％を混合したものであり、NBF は普通（研究用）ポルトランドセメント

30％と高炉スラグ微粉末 50％とフライアッシュ 20％を混合したものである。なお、C とM の鉱物

組成やBB中の材料組成は不明であるため、水和反応モデルによる予測の際には、暫定値を設定し、

材齢１日程度までの実測値を用いることで修正を行う。 

 

Table 5-6-1 Material used 

 

 

 

Table 5-6-2 Mix proportions 

 

 

 

材料 記号 品質

水 W 上水道水

研究用セメント C 密度：3.16 g/cm
3
、比表面積：3330 cm

2
/g

中庸熱

ポルトランドセメント
M 密度：3.21 g/cm

3
、比表面積：3320 cm

2
/g

高炉セメントB種 BB
密度：3.04 g/cm

3
、比表面積：3950 cm

2
/g

強熱減量：1.39 %、SO3量：2.14 %

高炉スラグ混入率は40%と仮定

高炉スラグ微粉末 BFS
密度：2.90 g/cm

3
、比表面積：3950 cm

2
/g

強熱減量：0.82 %、SO3量：1.98 %

フライアッシュⅡ種 FA
密度：2.40 g/cm

3
、比表面積：3910 cm

2
/g

強熱減量：1.4 %、MB吸着量：0.48 mg/g

細骨材 S
セメント強さ試験用標準砂、

絶乾密度：2.64 g/cm
3
、吸水率：0.42%

化学混和剤 Ad 高性能AE減水剤、ポリカルボン酸系

C M BB BFS FA

C 100 - - - -
M - 100 - - -

BB - - 100 - - BFS量約40%

BBF - - 80 - 20 BFS量約32%

NBF 30 - - 50 20

種類
混入割合

備考
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(2)モルタルの練混ぜと圧縮強さ試験 

水結合材比は50%、38%および 30%とした。水結合比50％の場合の砂結合材比を3.0とし、水結

合材比 38％と 30％の場合については、ペーストと砂の容積比が水結合比 50％の場合と同じになる

ように計量し、適度な施工性が得られるように高性能 AE 減水剤の量を調整した。練混ぜは JIS R 

5201に準拠した。また、供試体の作製には、φ50×100（mm）の軽量型枠を使用し、材齢 1日で脱

型した後、所定の材齢（3 日、7 日および 28 日）まで標準養生を行い、3 体ずつを圧縮強さ試験に

供した。 

(3)水和反応モデルを利用した各材齢のゲル空隙比の算定 

 5.5 項までに決定した水和反応モデルと物理定数を用いて、暫定的に設定した材料情報から反応

を予測した。この予測値に対し、材齢1日まで取得した積算発熱量の実測値にフィッティングする

ことで、それ以降の反応の予測を試みた。その後、予測した反応を使用して、ゲル空隙比を算定し、

圧縮強さとの関係を比較することで、圧縮強さの予測可能性を検証した。 

 

５．６．１．２ 結果および考察 

(1)圧縮強さ 

Fig. 5-6-1に各々のモルタルの圧縮強さを示す。水結合材比の低下に伴い、全ての水準でモルタル

の圧縮強さは増加した。フライアッシュを混入した水準については、材齢 7日以降の強度の伸びが

大きく、また、水結合材比の低下に伴っても強度の増進が大きくなった。 

 

Fig. 5-6-1 Change in the compressive strength 

 

(2)水和反応モデルと短期の水和発熱量の実測値により推定した積算発熱量およびゲル空隙比 

ここでは、特に材料組成が不明であるBBFの反応を予測する手法を検討した例を示す。Fig. 5-6-2

に、本手法の概要図を示す。修正前の解析値は、暫定的な材料組成を使用しているため、BBFの実

測値に対し、異なる値を示している。そこで、材齢1日程度までの水和発熱量の実測値を使用して、

実測値にフィッティングするように材料組成の修正を行うことで、予測値を修正した。Fig. 5-6-3

に、実測値と数値解析による予測値の各材齢における関係を示す。材齢 14 日までの実測値におい

て、精度よく水和発熱量の予測が可能であることが確認できた。 
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Fig. 5-6-2 Prediction based on reaction model and short term measured calorific value 

 

 

Fig. 5-6-3 Relationship between measured value and simulation value 
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Fig. 5-6-4に5.4項で決定したBFSおよびFAの物理定数を用いて反応を数値解析した結果を示

す。それぞれの材料の割合に依存して、反応熱の割合が変化する。なお、今回は C 単体と M 単体

の鉱物組成も不明であるため、暫定値を用いているが、それぞれの単体の短期の実測値に対し、鉱

物組成を修正するフィッティングを行うことで、鉱物組成の違いも修正可能と考えられる。 

 

(a) C     (b) M 

 

(c) BB     (d) BBF 

 

   (e) NBF 

Fig. 5-6-4 Simulation results 

 

Fig. 5-6-5~5-6-7に、数値解析により求めた水和に伴う相組成の変化を示す。計算式は、4章 4.7項

に示した、混合セメントの材料定数を考慮した式を用いている。なお、Fig.中のPCはポルトランド

セメントの体積、Admixは混合材の体積、C-GelはPCから生成した水和物の総量、Ad-Gelは混合
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材から生成した水和物の総量、Poreは毛管空隙率を示している。このデータを用い、ゲル空隙比を

算定し、強度の推定に用いた。 

 

 

 

Fig. 5-6-5 Volume change of W/B=50% 

 

 

 

Fig. 5-6-6 Volume change of W/B=38% 
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Fig. 5-6-7 Volume change of W/B=30% 

 

(3)水和反応モデルによる圧縮強さの推定 

(2)で算定したゲル空隙比と圧縮強さの関係を Fig. 5-6-8 に示す。5 種の結合材を使用したが、4

章の 4.7 項で構築した手法を用いることで、一つの評価式で圧縮強さを概ね推定できることが示さ

れた。また、Fig. 5-6-9に圧縮強さの推定値と実測値の関係を示す。実測値と予測値は概ね一致して

いた。以上より、本手法は、標準養生を行った混合セメントモルタルの圧縮強さの予測に対して有用であ

ることが示された。 

 

 

Fig. 5-6-8 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength in mortar 
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Fig. 5-6-9 Difference between measured value and estimated value in mortar 
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５．６．２ 標準養生を行ったコンクリートの強度予測 

５．６．２．１ 実験概要 

（１）使用材料 

使用材料の一覧をTable 5-6-3に示す。使用材料は、全て市販の材料を使用した。 

 

Table 5-6-3 List of materials used 
種類 略号 品名 生産者・産地 品質 

水 W 上水道水 －   

セメント 

C 研究用セメント （社）セメント協会 
密度3.16 g/cm3、比表面積3330cm2/g 

始2-18、終3-28 

M 
中庸熱ポルトランド 

セメント 
太平洋セメント（株）

密度3.21 g/cm3、比表面積3320cm2/g 

始2-33、終3-55 

BB 高炉セメントB種 太平洋セメント（株）
密度3.04 g/cm3、比表面積3950cm2/g 

始2-45、終4-30、強熱減量1.39、SO3量2.14% 

混和材 

BFS 高炉スラグ微粉末 
新日鉄高炉セメント

（株） 
密度2.90 g/cm3、比表面積3950cm2/g 

強熱減量0.82％、SO3量1.98% 

FA フライアッシュ�種 （株）ジェイペック 
密度2.40 g/cm3、比表面積3910cm2/g 

強熱減量1.4％、MB量0.48mg/g 

細骨材 S 山砂 君津産 
密度2.63 g/cm3、吸水率1.68％ 

微粒分量1.4％、FM2.60、実積率68.6％ 

粗骨材 G 砕石（Gmax=20mm） 青梅産 
密度2.65g/cm3、吸水率0.63％ 

微粒分量0.1％、FM6.56、実積率62.0％ 

混和剤 

SP 
SF500S 

Lot No.20120130K27 
㈱フローリック 

高性能AE減水剤 標準系�種 
W/B50%、38%で使用 

SP 
SF500S 

Lot No.20120131K29 
㈱フローリック 

高性能AE減水剤 標準系�種 
W/B30%で使用 

AE AE-4 ㈱フローリック AE剤 

 

（２）調合条件 

コンクリートの調合条件はTable 5-6-4 のとおりとした。スランプ 18 ㎝の場合の単位粗骨材嵩容

積を 0.60、スランプ 21cmの場合の単位粗骨材嵩容積を 0.58、スランプ 23cmの場合の単位粗骨材嵩

容積を 0.56とした。 

NBF に含まれるセメントクリンカーの量は 30％とし、BBF に含まれるセメントクリンカーの量

は 48％として計算を行った。 

 

Table 5-6-4  Design mix condition of concrete  

結合材 単位水量 水結合材比 スランプ 空気量 
M 165kg/m3 

30、38、50％
W/B50:18.0±2.5cm 
W/B38:21.0±1.5cm 
W/B30:23.0±1.5cm 

4.5±1.5% BBF （BB80%+FA20%） 
150kg/m3 

NBF（N30%+BFS50%+FA20%） 

 

（３）練混ぜ方法 

水結合材比 38%、50%の調合は、容量 50L のパン型ミキサを用いて、空練りを 10 秒行い、注水

後、60 秒練り混ぜた後、かき落としを行い、さらに 60 秒練り混ぜ、フレッシュコンクリートを排

出した。水結合材比 30%の調合は、スランプの経時変化が少ない混和剤に変更した関係で、空練り
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を 10秒行い、注水後、60秒練り混ぜた後、かき落としを行い、さらに 60秒練り混ぜ、5分静置の

後、30秒再び練り混ぜを行い、フレッシュコンクリートを排出した。 

 

（４）試験項目および試験方法 

試験項目および試験方法をTable 5-6-5に示す。 

 

Table 5-6-5 Test list and test method  
No. 項目 方法 
1 スランプ JIS A 1101（参考までにフローも測定する） 
2 空気量 JIS A 1128 

3 コンクリート温度 JIS A 1156 

4 圧縮強度 JIS A 1108 材齢3、7、28、56、91日（標準水中） 

材齢3日はアンボンドキャッピングをし、測定する。 
5 静弾性係数 JIS A 1149  

 

５．６．２．３ 実験結果および考察 

（１）フレッシュ試験結果 

 調合およびフレッシュ試験結果をTable 5-6-6に示す。化学混和剤を調整することで、BBF30 を

除き、目標のスランプと空気量を確保することができた。なお、BBF30は目標とするスランプを上

回ったものの、状態は良好であり、材料分離も認められなかったため、他の調合と同様に試験体を

採取した。 

FA を 20%利用した場合、M を使用したコンクリートと比べて、単位水量を 15kg/m3低減可能で

あった。なお、FA を利用した場合、空気量を確保しにくい傾向にあったため、AE 剤は FA 用のも

のを用いたが、通常の場合の 3～5倍程度の添加率が必要となった。 

 

 

Table 5-6-6 Design mix and fresh test results  
No. 調合名 スラ Air W/B s/a 単位量 (kg/m3) 混和剤 

ンプ       W C BFS FA S G SP AE剤 
(cm) (%) (%) (%)   (%) (%) 

1 M50 18 

4.5 

50 45.9 165 330 0  0  829 986  0.6  0.0020  
2 M38 21 38 45.1 165 434 0  0  776 953  0.8  0.0025  
3 M30 23 30 43.9 165 550 0  0  714 920  1.0  0.0030  
4 BBF50 18 50 46.7 150 240 0  60 866 986  0.7  0.0095  
5 BBF38 21 38 45.9 150 316 0  79 812 953  0.9  0.0090  
6 BBF30 23 30 44.6 150 400 0  100 749 920  0.9  0.0100  
7 NBF50 18 50 47.0 150 90 150 60 858 986  0.7  0.0070  
8 NBF38 21 38 46.2 150 118 198 79 802 953  0.9  0.0080  
9 NBF30 23 30 45.1 150 150 250 100 736 920  1.1  0.0090  
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No. 調合名 試験結果 

スランプ(cm) フロー(ｍm) 空気量(%) 単質(kg/L) 温度(�) 
1 M50 19.5  395×375 4.5  2320  18.7  
2 M38 21.0  365×365 5.2  2325  19.1  
3 M30 22.0  330×310 5.3  2347  20.3  
4 BBF50 19.5  306×300 4.8  2304  18.7  
5 BBF38 22.5  425×395 5.2  2301  18.9  
6 BBF30 25.5  540×515 5.0  2318  20.3  
7 NBF50 20.0  339×318 5.1  2295  19.2  
8 NBF38 22.0  380×377 4.3  2321  19.5  
9 NBF30 22.0  375×365 4.4  2338  20.5  

 

（２）圧縮強度およびヤング係数の試験結果 

圧縮強度およびヤング係数の試験結果をTable 5-6-7に示す。中庸熱ポルトランドセメントを用い

た調合に比べ、混和材を用いた調合の強度発現は低く、長期的にも差を生じた。また、混和材を用

いた調合で比較した場合、BBFと比べてNBFの方が初期強度は幾分遅いものの、材齢 28日以降の

強度発現にはほとんど差がみられなかった。 

 

Table 5-6-7 Compressive strength test result  
No. 調合名 圧縮強度（N/mm2） ヤング係数（×104N/mm2） 

3日 7日 28日 56日 91日 7日 28日 56日 91日 
1 M50 13.0 21.7 40.1 49.5 54.0 2.63 3.15 3.38 3.60 
2 M38 24.8 36.2 57.1 66.8 72.1 3.11 3.5 3.60 3.87 
3 M30 40.0 57.2 80.0 89.3 91.0 3.35 3.81 3.77 3.98 
4 BBF50 9.71 18.5 29.9 37.4 43.2 2.53 3.02 3.15 3.68 
5 BBF38 18.6 30.3 45.2 53.6 60.1 2.84 3.14 3.48 3.71 
6 BBF30 30.2 48.7 71.8 79.2 86.0 3.09 3.7 3.84 4.01 
7 NBF50 6.80 14.7 29.0 35.2 39.8 2.36 2.98 3.24 3.57 
8 NBF38 12.7 26.8 46.2 55.2 61.8 2.65 3.29 3.63 3.87 
9 NBF30 23.3 42.2 67.9 78.7 80.8 3.03 3.62 3.74 3.98 

 

 

（３）水和反応モデルを用いた圧縮強度の推定 

 用いたモデルに関しては、5.6.1 項と同じで材料を使用しているため、同じである。Fig. 

5-6-10~5-6-12に、数値解析により求めた水和に伴う相組成の変化を示す。計算式は、4章4.7項に

示した材料定数を考慮した式を用いている。なお、Fig.中の PC はポルトランドセメントの体積、

Admix は混合材の体積、C-Gel は PC から生成した水和物の総量、Ad-Gel は混合材から生成した

水和物の総量、Poreは毛管空隙率を示している。 
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Fig. 5-6-10 Volume change of W/B=50% 

 

 

 

Fig. 5-6-11 Volume change of W/B=38% 
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Fig. 5-6-12 Volume change of W/B=30% 

 

 次に、このデータを用い、ゲル空隙比を算定し、強度の推定に用いた。算定したゲル空隙比と圧

縮強度の関係をFig. 5-6-13に示す。3種の様々な材料組成の結合材を使用したが、4章4.7項に示し

た式を用いることで、同一の評価式で標準養生を行ったコンクリートの圧縮強度を推定できること

が示された。また、Fig. 5-6-14 に圧縮強度の推定値と実測値の関係を示す。本手法は、標準養生を

行った混合セメントコンクリートの圧縮強度の予測に対して有用であることが示された。 

 

 

Fig. 5-6-13 Relationship between estimated gel space ratio and compressive strength in concrete 
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Fig. 5-6-14 Difference between measured value and estimated value in concrete 
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５．７ まとめ 

 本章では、相川らが提案した粒度分布を考慮できる水和モデルを利用して、様々な混合セメント

の反応に関する物理定数を決定し、決定した物理定数と短期の水和発熱量の実測値を用いて、混合

セメントを用いたモルタルおよびコンクリートの圧縮強度の予測可能性を検証した。以下にまとめ

を示す。 

 ５．１項では、既往の水和反応モデルの概要を示し、混合セメント系へ適用する際の課題を示し

た。 

 ５．２項では、友澤モデル拡張し、粒度分布を考慮できるようにした相川モデルの概要を示した。 

 ５．３項では、相川モデルを鉱物組成の異なる４種類のポルトランドセメントに適用し、粒度分

布と鉱物組成を初期値とすることで、反応に関わる物理定数をすべて同値として鉱物組成の異なる

ポルトランドセメントの反応を簡易に数値解析する手法を提案した。 

 ５．４項では、混合材として高炉スラグ微粉末、フライアッシュ、石灰石微粉末を混合した混合

セメントを、水和反応モデルにより定式化を行った。様々な組成の混合材セメントにおいて、反応

に関わる物理定数を決定し、粒度分布と含有量から、反応を簡易に数値解析する手法を提案した。

また、温度活性に関わる物理定数を決定し、養生温度が異なる場合においても反応を数値解析する

ことを可能とした。 

 ５．５項では、混合材のうち、高炉スラグ微粉末の化学組成が異なる場合について検討を加え、

化学組成が物理定数に与える影響について検討した。その結果、物理定数を決定するとともに、2

章の促進反応試験の結果を用いることで物理定数が概ね推定可能であり、化学組成が異なる場合に

おいても反応を数値解析することを可能とした。 

 ５．６項では、５．５項までに決定した混合セメントの物理定数を用いることで、市販材料を用

いて製造した３成分系のモルタルおよびコンクリートの圧縮強度を、水和反応モデルと材齢1日ま

での水和発熱量を用いて予測可能か検証した。その結果、構築した水和反応モデルと４章で示した

混合セメント系へ拡張したゲル空隙比理論を用いることで、市販材料を使用したモルタル、コンク

リートにおいて圧縮強度が予測可能となることを示した。 
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６章 結論 

本論文では、混合材として高炉スラグ微粉末、フライアッシュ、石灰石微粉末を用いた

混合セメントの伝導型熱量計を使用した品質評価手法の構築を行った。我が国においては、

混合セメントの利用割合は約 2 割であるが、海外においては、流通しているほとんどのセ

メントが混合セメントとなっている国も多い。そのため、海外の建設工事では混合セメン

トを利用する機会が増加する。一方、混合セメントは、国内での使用経験が少ないため、

従来の経験で性能を予測することができないことや、混合セメントの品質の変動にどのよ

うに対応するかが大きな課題であった。本論文では、この課題の解決のため、混合セメン

トの物性を簡易に評価できる技術を構築した。Fig. 6-1 に本研究の評価技術を実行する際の

フローを示す。本論文で提案した伝導型熱量計による混合セメントの品質評価手法を利用

し、水和反応の原理に基づいた合理的な配調合設計を行い、さらに結合材の日常的な品質

管理を行うことで、国内外において混合セメントを使用した場合に、健全なコンクリート

構造物の構築に寄与できるものと考える。本章では結論として、各章の概略を示す。 

 

 

Fig.6-1 Evaluation quality system of blended cement by using conduction calorimeter 

 

第 1 章「序論」では、既往の研究を整理するとともに、本論文の背景と目的を述べた。世

界的に CO2 削減や産業副産物利用の観点から、混合セメントが一般的に使用されるように

なってきており、特に将来はこれが主流になる可能性が高い。また、日本の建設会社の海
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外における建設工事が増加傾向にあり、その際に混合セメントを使用する機会が増えてい

ることを述べ、国内のセメントと異なる性能の海外の混合セメントの品質評価手法の必要

性について述べた。 

第２章「混合セメントおよび混合材のキャラクタリゼーション技術」では、市販の混合セ

メントは規格値内でも材料組成に関しては幅があり、現状、ユーザーにはこれを判別する

ことは不可能であるため、混合セメント中の混合材種類、混合材量およびポルトランドセ

メントの構成化合物を決定する手法を検討した。また、混合セメントの日常的な品質管理

や選別を目的とし、伝導型熱量計を用いた簡易的なキャラクタリゼーション手法を検討し

た。その結果、伝導型熱量計で得られた材齢 1 日までの積算発熱量から結合材の強度特性

の違いを判断でき、品質評価に使用できることを明らかにした。加えて、反応速度の遅い

混合材の品質評価のため、50℃の高温養生と反応刺激材として水酸化カルシウムを用いた

促進試験法を提案した。促進試験法を用いて材齢 1 日まで伝導型熱量計で実測することで、

混合材の活性度指数の違いを判断でき、品質評価に使用できることを明らかにした。 

第３章「伝導型熱量計による混合セメントの凝結特性の推定」では、材齢 10 時間程度まで

のごく初期材齢の物性である凝結特性と水和反応の関係について検討した。まず、セメン

トペーストの見かけ粘度から凝結特性を評価することは難しく、特に高炉セメントでは水

和物の種類も考慮する必要があることを明らかにした。そこで、In-situ XRD により高炉セ

メントの水和生成物の変化を求め、凝結特性との関係を考察した。その結果、エトリンガ

イトの生成量は注水直後から一次直線的に増加してゆくが、水酸化カルシウムの生成量は、

凝結の始発を示す時間から急激に増加することが明らかとなり、水酸化カルシウムの生成

および C-S-H の生成が、凝結の始発と関連することを明らかにした。また、水酸化カルシ

ウムおよび C-S-H が一定量生成すると終結に至ることも明らかにした。加えて、伝導型熱

量計で得られた水和発熱量と、これらの生成量に相関があることを明らかにし、凝結特性

を推定することを可能とした。 

第４章「伝導型熱量計による混合セメントの強度特性の推定」では、材齢 28 日までの長期

の水和発熱量を伝導型熱量計により連続的に測定し、水和発熱量と強度特性の関係を詳細

に検討した。まず、伝導型熱量計により求めた混合セメントの水和反応に基づく発熱量を

ポルトランドセメント由来と混合材由来に分離し、それぞれの反応量の推定を伝導型熱量

計で行う手法を提案した。この手法を用い、高炉スラグ微粉末、フライアッシュおよび石

灰石微粉末をそれぞれ用いた混合セメントにおいて、材齢 1 日から材齢 28 日までの伝導型

熱量計で得られた積算発熱量と圧縮強度の関係について検討した。その結果、混合セメン

ト系において、基準となるポルトランドセメントと同一の積算発熱量と圧縮強度の関係を

得るためには、混合材の種類によって定まる材料定数を利用することで可能となることを

明らかにした。さらに、セメントの水和反応から強度特性を評価できるゲル空隙比説を、

様々な養生温度・化学組成・水結合材比の混合セメントに適用できるように拡張した。拡

張した評価式を使用することで、混合材の種類・混合量・養生温度・化学組成・水結合材
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比が異なる混合セメントにおいて、積算発熱量から圧縮強度を精度よく推定できることを

明らかにした。 

第５章「水和反応モデルを利用した混合セメントの品質予測」では、相川らが提案した粒

度分布を考慮した水和反応モデルを用い、混合セメントの品質予測手法を提案した。水和

反応モデルにおける物理定数は材齢 28日までの水和発熱量および反応度の実測値から決定

した。前章までに材齢 7 日や 28 日の積算発熱量からそれぞれの材齢の強度特性の推定が可

能なことを明らかにしたが、定常的な実際の品質管理時には、材齢 1 日程度の水和発熱量

の測定から強度特性を予測する手法が必要となる。そこで、材齢 1 日の水和発熱量の測定

値と水和反応モデルを利用して、それ以降の積算発熱量を予測でき、さらに強度特性を予

測できる手法を提案した。提案した手法の適用性を、市販のポルトランドセメントや混合

材を使用して試製したコンクリートに対して検証した結果、精度よくコンクリートの強度

を推定できることを示した。 

第６章「結論」は、本章であり、本論文の各章で得られた知見を取りまとめ、本研究を実

行する際のフローを示した。 
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Quality Evaluation Method for Blended Cements Using Conduction Calorimeter 

 

Summary 

 

This paper proposes a quality evaluation method using a conduction calorimeter for blended 

cements prepared with ground granulated blast-furnace slag, fly ash, and fine limestone powder as 

admixtures. Such blended cements are in wide use overseas, where they find application in most 

construction work. Domestically in Japan, blended cement has only a 20% share of the market. With 

this limited usage of blended cement in Japan, it is not possible to predict its performance based on 

past experience. Coping with fluctuations in blended cement quality is also a challenge. In the six 

chapters that follow, the author discusses a technique that allows for the simple evaluation of the 

properties of blended cements. 

 

Chapter 1 (Introduction) examines past research and explains the background and purpose of this 

paper. Against the background of a global trend to reduce carbon dioxide emissions and promote 

re-use of industrial byproducts, demand for blended cement is growing and it will most likely 

become the standard cement formulation in the future. Moreover, as use of blended cement increases 

in the many overseas construction projects overseen by Japanese contractors, a quality evaluation 

method that is applicable to overseas blends with performance that differs from domestic blends is 

required. 

  

Chapter 2 (Characterization of Blended Cements and Admixtures) proposes a method to 

determine the types and quantities of admixtures contained in a blended cement as well as the 

constituents of the base Portland cement. Such a method will be of great assistance to users. 

Commercially available blended cements vary widely in composition even though they fall within 

the manufacturers’ specifications, and it is not currently possible for users to distinguish them. 

Further, a method intended for daily quality control and screening of blended cement is also 

proposed. Using this method, differences in the strength characteristics of binders can be assessed 

from the integrated calorific value of a blended cement paste during one day of aging in a 

conduction calorimeter. Further, the author proposes an accelerated test method using high 

temperature curing and the use of reaction stimulants that allows daily quality evaluation of 

individual admixtures with slow reaction rates. 

 

Chapter 3 (Estimation of Setting Properties of Blended Cements Using Conduction Calorimeter) 

discusses the relationship between the blended cement’s setting characteristics, meaning the 
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changing physical characteristics of the cement, and the hydration reaction up to around 10 hours of 

age. 

It is difficult to fully evaluate setting properties from the apparent viscosity of cement pastes, so 

the actual hydrates produced need to be understood, especially in the case of a blended cement 

containing blast-furnace slag. The hydration products developed in blast-furnace cement as setting 

proceeds were identified using in-situ XRD. The amount of ettringite produced is found to increase 

linearly with time from the moment of water addition, whereas calcium hydroxide production surges 

when setting begins. Thus the formation of calcium hydroxide and C-S-H offers an indicator of 

initial setting. It is also found that setting terminates when certain amounts of calcium hydroxide and 

C-S-H have been formed. 

Results from the conduction calorimeter show that the heat generation rate and integrated calorific 

value correlate with the amounts of calcium hydroxide and C-S-H produced, thereby making it 

possible to estimate the cement’s setting characteristics. 

 

Chapter 4 (Estimation of Strength Characteristics of Blended Cements Using Conduction 

Calorimeter) studies in detail the relationship between the calorific output of the hydration reaction 

and the strength characteristic. The conduction calorimeter was used to continuously measure the 

calorific output of blended cements up to 28 days of age. 

By dividing the obtained hydration calorific values into contributions of Portland cement origin 

and admixture origin, the degree of hydration contributed by each can be quantitatively determined 

from the conduction calorimeter results. This method was applied to study the relationship between 

the integrated calorific value obtained by the conduction calorimeter and the compressive strength of 

blended cements containing ground granulated blast-furnace slag, fly ash, and ground limestone as 

admixtures. By considering the admixtures as material constants, it proved possible to obtain the 

same cumulative calorific value and compressive strength evaluation formula as for the base 

Portland cement. 

Additionally, the theory by which the gel space ratio is used to evaluate strength characteristics 

from the cement hydration reaction was extended for application to blended cements of various 

chemical compositions and water-binder ratios. By using the extended evaluation formula, it is 

possible to accurately estimate compression strength from the integrated calorific value of blended 

cements with different admixture types and quantities, chemical compositions, and water-binder 

ratios. 

 

Chapter 5 (Prediction of Blended Cement Quality Using Reaction Model) proposes a method to 

predict the quality of blended cements using the hydration reaction model developed by Aikawa et 

al, in which the particle size distribution is taken into account. The model is applied to the 
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constituents of the base cement in the blended cement, the types and quantities of admixtures, and 

the fineness of the cement and admixture powders. The physical constants for the hydration reaction 

model are determined from the hydration calorific values of the blended cement up to 28 days of age 

and the reaction rates. 

It is demonstrated that if the types and quantities of admixtures in the blended cement, the 

constituent compounds of the base cement, and the fineness of the cement and admixture powders 

are known, then the strength characteristics of finished mortar and concrete can be predicted by 

numerical simulation. 

 

Chapter 6 (Conclusion) summarizes the proposed quality evaluation method using the conduction 

calorimeter. This method of performance prediction and daily quality control of blended cements 

will contribute to the construction of sound concrete structures with blended cements at sites both in 

Japan and overseas. 
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