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要旨：X 線回折リートベルト法を用い，セメント鉱物の反応率，水和生成物量の測定に加え，リートベルト

解析結果等から得られる情報から，水酸化カルシウムの生成形態の評価を試みた。養生温度が 50 ℃と高い場

合，六角板状結晶の底面が成長した微細な結晶が材齢初期に生成し，経時で生成する結晶の形態も同様であ

った。養生温度が 5, 20 ℃では，材齢初期に粗大な水酸化カルシウムが生成し，材齢の経過とともに六角板状

結晶の底面が成長した微細な結晶が生成することが確認され，リートベルト法により水酸化カルシウム生成

形態を評価することが可能であった。 
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1. はじめに 

 セメントの水和反応は，コンクリートの基礎をなす現

象である。ポルトランドセメントの構成鉱物が水と反応

し，自由水空間に溶解度の低い水和物を生成しながら相

互に連結し，空隙が減少することでコンクリートの強度

が発現する。セメントの水和反応の評価には，様々な手

法が提案されている。結合水率のような，セメント全体

の系において水和の進行と一定の相関をもつ物理量で

評価したり，熱分析による水酸化カルシウム等の水和生

成物の定量といった比較的簡便なものから，近年では，

筆者らも検討の実績がある X 線回折リートベルト法
1)(以下，リートベルト法)を用い，セメント構成鉱物の反

応率や水和生成物量を定量する手法も提案されている
2-9)。また，反射電子像の画像解析によりセメント水和反

応を評価する手法 10)が近年発展してきており，セメント

反応率や水和生成物量の定量に加えて，粗大毛管空隙量

や水和物の生成位置や形態についても解析可能である

点に特徴があり，硬化体中の水酸化カルシウム結晶の析

出状況を解析した事例も報告されている 11)。 

  ところで，粉末 X 線回折(以下，XRD)は試料中に含ま

れる結晶性の物質を同定する分析手法であることから，

原理的には結晶性の水和生成物であれば，結晶形態に関

するある程度の情報は把握することが可能である。この

ような観点から，たとえばコンクリート中に生成する水

酸化カルシウムの形態が水セメント比に依存する現象

を利用し，XRD 測定を行うことでコンクリートの水セメ

ント比を推定する手法が提案されている 12, 13)。図-1 にコ

ンクリート中に生成した水酸化カルシウムの例を示す

が，水酸化カルシウムは六角板状の結晶であり，水セメ

ント比の高い，すなわち水和物析出空間が大きい場合に

は数 10μm の大きさの結晶が析出成長し，一方で水セメ

ント比が低く，水和物析出空間が小さい場合には数μm

程度の結晶となる。粉末試料による XRD 測定では，試

料は無数の微細な結晶の集合体と見なされ，全ての結晶

はランダムな方向に配列していることが測定の前提条

件となる。ところが，粗大な板状結晶が生成した場合，

粉末試料を加圧成形し XRD 測定試料表面を平滑にする

と，板状結晶の底面は平滑な試料表面に対して平行に配

列しやすくなり，XRD 測定においてある特定の回折線強
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図-1  コンクリート中の水酸化カルシウム 

 

図-2  水酸化カルシウムの結晶構造 
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度が理論値より高く観測される。この現象は選択配向と

呼ばれ，選択配向の程度により水酸化カルシウム結晶の

大きさ，ひいては硬化体の水セメント比が推定可能とな

る。 

 一方リートベルト法は，元来，結晶構造を精密化する

目的で開発された手法である。したがって，セメント系

材料のリートベルト解析を行うことで，解析の主目的で

ある定量分析値が得られるのと同時に，解析において精

密化された結晶構造に関するパラメータの値から結晶

形態に関する情報を読み取ることが可能である。図-2 に

水酸化カルシウムの結晶構造を示すが，水酸化カルシウ

ムの結晶は，c 軸方向に薄い六角板状の構造である。た

だし，図-1 に認められた結晶は単一結晶ではなく，微細

な薄い六角板状結晶の集合体である。リートベルト解析

においては，水酸化カルシウム結晶の単位格子である a

軸，c 軸の値が精密化され，単位格子体積や c/a 軸の比な

どにより，結晶形態の把握が可能である。また，先に述

べた選択配向の程度は，リートベルト解析における選択

配向パラメータにより数値化される。 

 以上のことから，本研究は，リートベルト法のセメン

ト系材料への定量分析手法としての適用に加えて，水酸

化カルシウムの生成形態を把握することを目的とし，各

種ポルトランドセメントの水和反応における水酸化カ

ルシウム生成形態に及ぼす材齢や養生温度の影響につ

いて検討を行ったものである。 

  

2. 実験概要 

2.1 使用材料と水和試料の調製 

本実験では，普通セメント(N)，中庸熱セメント(M)お

よび低熱セメント(L)を用いた。使用材料の鉱物組成およ

び物性を表-1 に示す。 

 セメントペーストの混練は JIS R5201 により行い，水

セメント比を 50%とした。4×4×16 cm の型枠に成型後，

20 ℃で N は 0.7 日間(16 時間)，M，L は 1 日間封緘養生

を行った。試験体は脱型後厚さ 3 mm に切断し，5, 20, お

よび 50 ℃水中養生を行った。水中養生はチャック付き

ビニル袋に飽和水酸化カルシウム溶液とともに空気に

触れないよう密封し，5，20，50 ℃に調整された水槽に

浸績して行った。なお，ペースト試験体の作製では，成

型直後にペースト成型面を密封し水の逸散を抑制して

いること，脱型後の供試体の切断はペースト成型面と鉛

直方向に行い，ペーストの沈下等の不均一性の影響を排

除したことで均一なペースト硬化体が得られたものと

した。以上の実験計画を表-2 に示す。 

2.2 XRD および熱分析測定 

試料は XRD および熱分析(TG-DTA)測定を行った。水

和試料は多量のアセトンにより水和停止を行い，d-dry

にて乾燥を行った。乾燥後の試料は乳鉢にて粗粉砕後，

ボールミルにて微粉砕した。 

XRD の測定は，上記の微粉砕試料に内部標準物質とし

て平均粒径 3 μm のコランダム(α-Al2O3)を，乳鉢を用

い内割 10 %混合して行った。XRD の測定条件は，ター

ゲット CuKα，管電圧 45 kV，管電流 40 mA，走査範囲

5-70 deg.2θ，ステップ幅 0.02 deg.とし，回転試料台およ

び半導体型高速検出器を用いた。リートベルト解析は

SIROQUANT Ver3.0 を用い，定量対象鉱物の粒径を直径

10μm と仮定して micro absorption の補正を行った。解析

の対象とした鉱物は C3S(M3)，C2S(β)，C3A(立方晶，斜

方晶)，C4AF，および内部標準物質のコランダムに加え，

定性分析の結果，試料中に存在が認められた鉱物に応じ

て未水和セメントでは 2 水，半水，無水石こう，K2SO4，

MgO，水和試料では水酸化カルシウム(CH)，モノサルフ

ェート，炭酸カルシウム(カルサイト)を適宜設定した。

試料は全て水中養生を供しており，炭酸カルシウムの生

成が認められた試料は，試料調製中に CH が炭酸化した

ものと判断し CH に換算した。なお，表-1 に示すように，

本研究に用いたNには混合材としての炭酸カルシウムは

含まれていない。セメント鉱物の反応率は，得られた定

量値を内部標準物質量および結合水量にて補正し，未水

和試料中の鉱物量との比により算出した。 

CH の結晶構造に関するパラメータは，格子定数およ

び選択配向パラメータを精密化し，これらの値から格子

体積，格子定数の c/a軸比，およびXRD測定データの(001)

表-1  使用材料の鉱物組成および物性 

C3S C2S C3A C4AF Gypsum Hemihydrate Anhydrite MgO K2SO4 Total

N 3460 3.16 61.2 16.1 6.0 11.9 1.7 2.2 - 0.5 0.4 100
M 3100 3.24 39.7 39.6 1.2 15.2 0.2 3.3 - 0.4 0.4 100
L 3330 3.24 28.0 52.1 4.0 11.2 0.3 2.4 1.5 - 0.5 100

Blaine
(cm2/g)

Density
(g/cm3)

Mineral composition determiend by Rietveld method(%)

 
 

表-2  実験計画 

W/C
(%) Cement

Curing
temperature

(℃)

Curing
condition Age(days)

5 7, 28, 56, 91(N), 182(M, L)

20 3, 7, 28, 56, 91(N), 182(M, L)

50 3, 7, 14, 28

N
M
L

In water50
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と(101)の回折強度比を用いて CH の生成形態を評価した。 

また，結合水量および生成 CH 量の測定を TG-DTA に

より行った。TG-DTA の測定は昇温速度 20 ℃/min，N2

フロー(200 ml/min)環境下で常温から 1000 ℃の範囲で行

った。結合水量は 105-1000℃の重量減少量から求めた。

生成 CH 量は，450 ℃付近における DTG 曲線の変曲点か

らから脱水量の温度域を判定し算出した。 

 

3. 実験結果および考察 

3. 1 生成 CH 量と選択配向パラメータ 

 図-3 には，熱分析およびリートベルト法にて求めた生

成 CH 量の関係について示す。なお，本研究にて示した

生成 CH 量は，炭酸カルシウム定量値と合わせ無水物の

CaOとして結合水量を除いた固体に対する質量割合に換

算した値である。図示される通り，リートベルト法によ

り求めた生成 CH 量がわずかに低くなる傾向にあった。

これは，非晶質の CH は XRD にて測定されない 14-18)こ

とが原因の一つと考えられる。しかし，熱分析にて求め

た生成 CH 量を真値と仮定すると，リートベルト法との

差の平均値は+0.41 %程度であり，いずれの定量手法の値

を用いても実験結果の評価や考察には大きな影響を与

えないものと判断し，以降では，生成 CH 量はリートベ

ルト法により求めた値を採用することとした。 

 図-4 には，リートベルト解析における CH の選択配向

パラメータの値とXRD測定データでの(001)/(101)強度比

との関係を示す。選択配向パラメータとは，リートベル

ト解析での選択配向関数中の可変パラメータであり，1.0

で無配向，1.0 より小さい値で板状結晶の底面が試料面

に対し平行に配向し，その値が小さいほど配向の程度が

大きいことを示す。また，CH の XRD 測定データの

(001)/(101)強度比が高いほど，選択配向の程度が大きい

ことを示す。したがって，図示されるように選択配向の

程度が大きいほど選択配向パラメータ値が小さくなる

傾向が明確に認められた。 

 図-5 には，N における生成 CH 量と選択配向パラメー

タとの関係を示す。いずれの養生温度ともに，生成 CH

量が少ないほど選択配向パラメータの値は小さく，生成

CH 量の増大とともに選択配向パラメータが大きくなる

傾向が認められた。生成した CH の結晶は大小様々な大

きさ，形態を持ち，選択配向パラメータは，その材齢ま

でに生成した全ての CH の平均に対する値と考えられる。

したがって，この生成 CH 量の増大に伴う選択配向パラ

メータの変化は，材齢初期では，比較的粗大な空隙に大

きな結晶の CH が生成し，材齢の経過とともに微細な空

隙に CH が析出，生成していると考えることができる。 

さらに養生温度の影響に着目すると，同一生成 CH 量

に対する選択配向パラメータの値は，20 ℃養生に比較

して，養生温度が高くなっても低くなっても小さくなる

傾向にあった。これは，選択配向の程度は結晶の大きさ

と形態の双方が影響すると考えられるが，詳細は後のリ

ートベルト解析での格子体積や c/a 軸比の変化により考

察することとする。 

3. 2 C3S 反応率と C-S-H の CaO/SiO2モル比 

図-6 には，各ポルトランドセメントにおける C3S 反応

率と生成 CH 量との関係について示す。いずれのセメン

トともに，C3S 反応率と生成 CH 量には高い相関が認め

られ，両者の関係は養生温度の影響は認められず，C3S

反応率に応じた量の CH が生成しているといえる。CH

の生成はそのほとんどが C3S の水和に由来するもので，

C2S から生成する CH は僅かである。図-7(a)には，本実

験での同一試料･材齢における C3S 反応率と C2S 反応率

を比較して示すが，C3S の反応率が 90%程度を境に C2S

の反応が急激に進行する傾向が認められた。これは，既

往の研究 19, 20)にて示された傾向と同様である。したがっ

て，図-6 での N は C2S 含有量が少なく，生成 CH 量の観

点ではほぼ C3S 単独の系と見なすことができ，C3S 反応

率と生成 CH 量との関係は比例しており，一方，M, L で

観察される C3S 反応率が 90%程度以上からの生成 CH 量

の増大は，C2S の水和に由来するものと判断される。 

図-7(b)には，生成CH量とC-S-HのCaO/SiO2モル比(以
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 図-3  リートベルト法および熱分析  図-4  CH の選択配向パラメータ   図-5  生成 CH 量と選択配向 

    にて求めた生成 CH 量        と(001)/(101)強度比との関係     パラメータとの関係 
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下，C/S 比)との関係を示す。ここで，C/S 比は未水和セ

メントの C3S, C2S 量，C3S, C2S 反応率，生成 CH 量の値

から，CaO および SiO2の物質収支により算出した。図に

示すように，いずれのセメントともに生成 CH 量の増大

とともに C/S 比は低下し，材齢 182 日までに 1.7 程度の

値となった。この値は既往の報告とよく一致した 17)。ま

た，図-5 より生成した CH の形態は養生温度によって異

なることが示唆されたが，C/S 比については，養生温度

の影響は認められなかった。ただし，C-S-H の密度や毛

管空隙量は，養生温度によって大きく異なることが指摘

されており 21)，生成した C-S-H の形態は養生温度により

異なるものと考えられる。 

3. 3 CH 単位格子体積と c/a 軸比 

図-8 には，各ポルトランドセメントの生成 CH 単位格

子体積(以下，CH 体積)の経時変化を養生温度毎にそれぞ

れ示す。3.1 にて述べたように，生成した CH の体積は

様々な値を持つものと考えられるが，ここに示す CH 体

積は，その材齢までに生成した全ての CH の平均値であ

る。 

ややばらつきもあるが，養生温度が高くなるほど CH

体積は小さくなる傾向にあり，養生温度が高いと微細な

結晶の CH が生成するといえる。これは，CH の溶解度

は温度が高いほど小さいために，微細な CH が生成する

という既往の研究結果 17)と同様の傾向であった。ポルト

ランドセメント種類の影響については，N, M, L の順に低

熱系のセメントになるほど CH 体積がやや大きくなる傾

向が認められるが，図-9 に示したように，CH 体積はポ

ルトランドセメント種類を問わず，概ね生成 CH 量と相

関があり，生成 CH 量に応じて CH 体積が決まるものと

推測される。また，CH 体積が材齢の経過や生成量の増

大とともに減少しているが，一度生成した CH の体積が

経時で減少するとは考えにくい。CH 体積は系全体での

平均値であることから，材齢の経過とともに新たに生成

する CH の体積がこれまで生成したものよりも小さいた

めに，全体としての平均値が小さくなるものと考えられ

る。CH 体積の経時変化が小さい条件で，生成 CH 量は

あまり増加していない傾向が確認されたことからも，こ

の考察を裏付けるものと考えられる。ただし，実際に視

認される結晶は単一結晶ではなく，微細な六角板状結晶

の集合体であることから，このような単位格子中の値の

変化と観察される結晶形態とが一対一で対応しないこ

とも考えられ，より厳密な議論は，画像解析法と合わせ

て行う必要があると考えられる。 

図-10 には，各ポルトランドセメントの CH 単位格子

中の c/a 軸比の経時変化をそれぞれ示す。c/a 軸比は CH

結晶の形態を表す指標と考えられ，図-2 に示すように a

軸方向の六角板状結晶の底面が大きく成長し，c 軸方向

に薄い結晶が生成した場合，c/a 軸比は小さくなる。選択

配向パラメータや CH 体積と同様に，ここに示す c/a 軸

比は，その材齢までに生成した全ての CH の平均値であ

る。 

図-10 より，養生温度が 50 ℃と高い場合では，c/a 軸

比の値は小さく経時での変化も小さかった。すなわち，

高温養生では材齢初期から六角板状結晶の底面が成長

した結晶が生成し，経時で生成する CH 結晶の形態は材

齢初期のものと変わらない。一方で養生温度が 5, 20 ℃

では，経時で c/a 軸比は減少していることから，材齢の

経過とともに六角板状結晶の底面が成長した結晶が生
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図-7  (a) C3S 反応率と C2S 反応率および 

           (b) 生成 CH 量と C-S-H の C/S 比との関係
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成していると考えられる。 

図-11 は，図-9 と同様に c/a 軸比について，生成 CH 量

との関係で整理したものである。養生温度が 50 ℃では，

生成 CH 量の増大に伴う c/a 軸比の変化はほとんど認め

られず一定値となるのに対し，5, 20 ℃養生では，ばら

つきもあるが生成 CH 量の増大に伴い c/a 軸比が低下す

る傾向が確認された。したがって，CH 体積と同様に c/a

軸比の経時変化についても，ポルトランドセメント種類

で差異があるのではなく，生成 CH 量に応じて c/a 軸比

が変化するものと考えられる。本実験では毛管空隙量の

測定は行っていないが，生成 CH 量のみならず，毛管空

隙量が CH 結晶の形態に影響を及ぼすことも考えられる。 

また，図-5 に認められた選択配向の程度に及ぼす養生

温度の影響について再度考察する。選択配向の程度は，

結晶子の大きさと結晶形態の双方が影響し 22)，結晶子サ

イズが大きいほど，板状結晶の程度が大きいほど選択配

向しやすくなる。したがって，格子体積が大きく，c/a

軸比が小さいほど選択配向の程度は大きくなると考え

られる。図-8，図-10 の結果より，20 ℃養生を基準とす

ると，5 ℃養生では格子体積が大きくなることで，50 ℃

養生では c/a 軸比が小さくなることで，CH の選択配向の

程度はそれぞれ大きくなると考えることができる。 

以上，本研究により得られた結果から，従来はセメン

ト系材料の定量分析手法として用いられてきたリート

ベルト法が，CH 結晶の生成形態を把握する手法として

も適用可能であることが示された。当然のことながら，

このような水和生成物の形態に着目した解析は，視覚的

に直接観察可能である，反射電子像を用いた画像解析法

がより適していることは論を俟たない。しかし，画像解

析法は試料作製を含め測定に長時間を要すのに対し，リ

ートベルト法は比較的簡便に，短時間に測定･解析が可

能である。したがって，リートベルト法は，画像解析法

を補完する手法，あるいは簡易法としての適用の可能性

があるものと考えている。 

 

4. まとめ 

 本研究は，X 線回折リートベルト法を用い，ポルトラ

ンドセメント構成鉱物の反応率，水和生成物量の測定を

行うことに加え，リートベルト解析結果等から得られる

情報から，水酸化カルシウムの生成形態の評価を試みた

ものである。各種ポルトランドセメントの水和反応にお

ける水酸化カルシウム生成形態に及ぼす材齢や養生温

度の影響について検討を行った結果，以下の結論が導か

れた。 

(1) リートベルト解析において精密化される水酸化カル

シウムの結晶構造に関するパラメータの値から，そ
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図-8  CH 格子体積の経時変化          図-9  生成 CH 量と格子体積との関係
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の生成形態を評価できた。 

(2) 水酸化カルシウム生成量や，C-S-H の CaO/SiO2モル

比に養生温度の影響は認められなかった。 

(3) 養生温度が 50 ℃と高い場合，六角板状結晶の底面が

成長した微細な結晶が材齢初期に生成され，経時で

生成する結晶の形態も同様であった。 

(4) 養生温度が 5, 20 ℃の場合では，材齢初期に粗大な水

酸化カルシウムが生成し，材齢の経過とともに六角

板状結晶の底面が成長した微細な結晶が生成した。 

(5) 生成する水酸化カルシウム量にて，その結晶形態を

概ね評価可能であり，ポルトランドセメント種類自

体の影響は認められなかった。 
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