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シ ミュ レー シ ョンによ り再現 された組織 と

電子顕微鏡観察像の空間構造の比較

米 山 義 広*1・ 五 十 嵐 心一*2

概 要:2点 相 関関数 を用 いて,電 子顕微鏡観察像 と汎用的 な水和反応モデルCEMHYD3Dに より再現 されたセメ ン ト

硬化 体組織 の空間構 造の評価 を行 った。水 セメン ト比0.25で は,シ ミュ レーシ ョンにおいて再現 されたセメ ン ト粒 子

お よび毛細管空隙の空間構 造は実組織 のそれ と概 ね一致す る ことが明 らか となった。 しか し,高 水セメン ト比では視

覚的には類似 な構 造であって も,シ ミュ レーシ ョン と実組織 の2点 相 関関数 は大き く相違 し,特 に毛細管空隙は適切

に再現 されてはいない。 これは比較 の対象 とす る細 孔径 の範 囲 と量が本 質的に異なるためであ り,シ ミュ レーシ ョン

に よって再現 された空隙構 造の一致性 を論ず る場合 は,画 素寸法依存性 に留意す る ことが必要である。
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1. は じめ に

コンク リー トの強度や耐久性を事前に予測することが

できれば,コ ンク リー トの要求性能を満足するような材

料設計を効率的に策定することが可能 となり,そ の意義

は非常に大きい。一般に,適 切な材料選択がなされてい

れば,骨 材は不活性で安定な材料 と考えてよいが,セ メ

ントペース トの微視的構造は,配 合や環境に係る種々の

条件によって変化するマ トリックス相であって,コ ンク

リー トの強度や耐久性に影響を与える最大の要因の一つ

である。したがって,時 系列的に変化 していくコンクリ

ー ト中のセメントペース ト相の構造の理解なくしてコン

クリー トの物性を推定することは困難である。

セメン トペース ト相の微視的構造を解明しよ うとす

るコンクリー ト材料科学の近年の大きな趨勢に,コ ンピ

ュータ技術の著しい発展を背景として,そ の形成をシミ

ュレーシ ョンにより仮想的に再現し,そ の再現された構

造の特徴から,事 前にコンクリー トの物性や耐久性を予

測することが世界中で活発に行われている。現在提案さ

れている水和反応モデルとしては,総 合的なものから鉱

物毎の水和を対象としたものまで非常に多岐にわた り,

例えばVianBreugell)の 水和反応モデルHYMOSTRUCで

は,セ メン ト粒子同士の接触効果を考慮した水和反応の

シミュレーションを行 うことが可能である。一方,Bentz2)

の水和反応モデルCEMHYD3Dは,グ リッ ド上に区切っ

た空間にセメン トの各鉱物と水を配置し,そ の化学反応

を3次 元セル ・オー トマンの概念を用いてシミュレーシ

ョンを行 うものであり,各 鉱物の化学反応を精度よく再

現することが可能なようである。また,こ のモデルはソ
ースプログラムが公開されており,シ ミュレーションプ

ログラムを自由にダウンロー ドして使用することができ

る。我が国においても,1994年 に日本コンクリー ト工学

協会に反応モデル解析研究委員会が設置 され,当 時の研

究の動向を総括するとともに,現 在までに水和反応や耐

久性および破壊などに係る多くのモデルが提案 されてお

り3,4),5),より現実に近い形でセメン トの水和反応を再現

することが可能 となってきている。

しかし,そ の一方において,シ ミュレーションにより

再現された組織 と,実 際に観察された組織の一致性を直

接定量的に評価 した例はほとんどない。一般にシミュレ

ーション結果の妥当性は,水 和度や,シ ミュレーション

の過程で計算された発熱量やポロシティーなどが,実 際

のコンクリー トに対して測定されたそれらの物性値 と一

致することにより推 し測られている場合がほとんどであ

る。 この理由の一つとして,セ メント系材料の微視的構

造の幾何学的特徴量に対する空間統計学的手法が未だ十

分に確立されておらず,複 雑でランダムな実際の組織を

直接比較するための手段を持ち合わせていないことが挙

げられる。 これに対して,Tennisら6)は モザイクパター

ンによりシミュレー トされたセメントペース トの組織と

実際の構造との比較を行 う際に種々の幾何学的パラメー

タを導入し,両 者の粒子寸法や平均粒子間隔などのパラ
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メータが等 しいことによりモデルの妥当性を示 している。

一方 ,Bentz7)は シミュレーションで得 られた3次 元組織

とX線CTに より取得 した実際のセメン ト硬化体組織の

構造を比較するのに,空 間統計学に基づ く2点 相関関数

を評 価 尺度 と して用 いてい る。彼 は,CT画 像 と

CEMHYD3Dに より再現 された組織の2点 相関関数は一

致 し,シ ミュレーションは実際の組織を再現 していると

しているが,そ の趣旨はシミュレーションと同じ分解能

で取得 された画像間の比較であり,ま た限 られた配合,

養生条件に対するものである。

以上のように,シ ミュレーションによる組織の妥当性

を論ずるにあた り,単 純な視覚的印象や構成相の体積率

に代表されるいわゆる一次のステ レオロジーパラメータ

ーだけでなく,組 織そのものの空間構造を直接比較,定

量することの重要性が認識 されるようになっているが,

実際にはこれを検討 した例は非常に少ない。本研究にお

いては,2次 のステレオロジーパラメーターである2点

相関関数を導入 し,シ ミュレーシ ョンにより再現された

未水和セメン ト粒子と毛細管空隙の2つ の構成相の空間

分布に関する2,3の 幾何学的特徴 と,実 際に反射電子像

の画像解析により観察されるセメントペース トのそれを

定量的に比較 し,シ ミュレーシ ョンにより再現された組

織の妥当性および比較の意義について検討することを目

的とする。

2. 実験概要

2.1 使用材料およびセメン トペース トの配合

セメントは市販の普通ボル トランドセメン ト(密 度:

3.15g/cm3,比 表面積:3310cm2/g)を 使用 し,JISR5201に

従って,水 セメント比が0.25,0.40お よび0.60の セメン

トペース トを練混ぜ,直 径5cm,高 さ10cmの 円柱供試

体を作製 した。なお,水 セメン ト比が0.25の セメン トペ

ース トにおいては,ポ リカルボン酸系の高性能AE減 水

剤をセメン ト質量に対 して0.5%添 加 した。セメン トペー

ス ト打ち込み後24時 間にて脱型 し,所 定材齢まで20℃

の水中養生を行った。

2.2 反射電子像観察および画像解析8)

材齢1日,3日,7日,28日,お よび91日 にて厚さ10mm,

直径25mm程 度の円盤状試料を切 り出した。なお,水 セ

メン ト比が0.60の セメン トペース トにおいてはブリーデ

ィングの影響を考慮 し,試 料採取位置が常に一定になる

ように特に注意を払った9)。試料採取後,エ タノールに

24時 間浸漬 して内部水分を除去 した。その後,真 空樹脂

含浸装置にて低粘度エポキシ樹脂を含浸させ,エ ポキシ

樹脂の硬化後,表 面を耐水研磨紙およびダイヤモン ドス

ラリーを使用 して注意深 く研磨 し,表 面に金-パ ラジウ

ム蒸着を施 して,反 射電子像観察試料 とした。

走査型電子顕微鏡を用い,観 察倍率500倍 にて無作為

に抽出した10断 面の反射電子像をコンピュータに取 り

込んだlo)。1画 像は1148×1000画 素からなり,1画 素は

約0.2μmに 相当する。取 り込んだ10枚 の画像に対 して,

画像のノイズを除去するために平滑化フィルター処理を

施 した。画像のグレースケール と着 目画素の周囲の8近

傍画素の情報から,そ の画素の閾値を判定 していく動的

閾値法を用いて11),着 目する相の閾値がほぼ目視判断と

一致するようにして,未 水和セメン ト粒子および画素寸

法以上の粗大毛細管空隙を抽出した2値 像を得た。着 目

相に相当する画素を計数することにより面積率を求め,

ステ レオロジーの基本であるDolesseの 法則12)に基づき,

これを体積率に等 しいとした。求められた未水和セメン

ト粒子の体積率 と練混ぜ初期のセメン トの体積率の差か

ら,式(1)に より水和度αを求めた13)。

(1)

こ こ に,

VCBEI:画 像 解 析 に よ る未 水 和 セ メ ン ト体 積 率

VCo:配 合 時 の セ メ ン トの体 積 率

ま た,空 隙 を抽 出 した2値 像 に 対 して ラベ リン グ を施

し,そ の 粗 大 毛 細 管 空 隙 と面 積 の 等 しい 円 を求 め た 。 そ

の 等 価 円相 当径 を算 出 し,そ れ を 小 さい もの か ら順 に 並

び 換 え る こ とに よ り,累 積 細 孔径 分布 を 求 め た14)。

2.3 コ ン ピュー タ シ ミュ レー シ ョン

コ ン ピ ュー タ シ ミュ レー シ ョ ンモ デル に は オ ラ ンダ の

Twente大 学 がCEMHYD3Dの 改 良 版 と して 開 発 した

CEMHYD3D-UTversionを 使 用 した15)。 この バ ー ジ ョン

で は 水 和 反応 生 成 物 の化 学成 分 の 多様 性 や,シ ミュ レー

シ ョンに お け る計 算 サ イ ク ル と実 際 の材 齢 の 対応 が 改 善

され,よ り現 実 的 な 水 和 度 が 達せ られ る よ うに な っ て い

表 一1　使用セ メン トの鉱物組成(%)

図-1　 セメ ン トの粒度分布
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る が,計 算 の ア ル ゴ リ ズ ム 等 の 主 要 な 部 分 は

CEMHYD3Dと 同様 で あ る。 シ ミュ レー シ ョン に お け る

組 織 の 分 解 能 は1μm/画 素 で あ り,100×100×100μm3

の3次 元 構 造 の シ ミュ レー シ ョン を行 った 。 得 られ た3

次 元構 造 か ら無 作 為 に10箇 所 にて 切 断 し,2次 元画 像 を

取 り出 した 。 な お,添 加 物 に 関 す る補 正 を行 い,Bogue

式 よ り算 出 した使 用 セ メ ン トの鉱 物 組 成 を表 一1に 示 す 。

ま た,レ ー ザ ー 回 折 に よ り測 定 したセ メ ン トの粒 度 分 布

を 図 一1に 示 す 。 これ らを入 カ デ ー タ と し,CEMHYD3D

の粒 子 充填 規 則 に従 い,3次 元 空 間 に粒 径 の大 き な も の

か ら順 に ラ ン ダ ム に 球状 粒 子 を配 置 し,200Cの 水 中養 生

とい う条 件 の 下 で シ ミュ レー シ ョン を行 っ た。 ま た,シ

ミュ レー シ ョン に お け る計 算 サイ クル を実 際 の材 齢 に換

算 す る 際 の換 算 係 数 は,3.8×10弓hour/cycle2と した 。

2.4 2点 相 関 関 数16)

2点 相 関 関数 とは,あ る 一定 の長 さの線 分 を ラ ン ダ ム

に落 と した とき に そ の 両端 が 同一 相 に載 る確 率 で あ り,

幾 何 学 的特 徴 の一 つ で あ る 空 間配 置 を評 価 す る確 率 関数

で あ る。 今,セ メ ン トペ ー ス ト中 の着 目相 をYと し,任

意 の 点xi(i-1,2,・ ・n)に 関 して次 の よ うな指 示 関数 を

定義 す る。

(2)

x,∈Yで あ る確 率 をP{1(x,)=1}と 書 く と,任 意 の距 離 離

れ た2点x、,x2が 同一 相 に載 る とい うこ とは 同時 確 率

P{1(x1)=1,1(x2)=1}で 与 え られ,2点 相 関 関数S2(Y)(r)

は式(3)で 定 義 され る。

(3)

ここに,r-lx2-x、-は2点 間距離を表 し,〈 〉は期待

値を意味する。

以上は線分の両端が同一相に載る確率関数であるが,

これ とは別に,線 分全体が同一相に載る確率も求めるこ

とができる。これを2点 間直線経路相関関数L2(Y)(r)と呼

ぶことにすると,2点 問直線経路相関関数は幾何学的特

徴の直線的な連続性を反映する確率関数であり,そ の定

義は式(4)に示すとお りである。

(4)

こ こに,点 】ウは 点x1とx.を 結 ぶ 直 線 上 の 点 で あ る。

2.5 2点 相関関数の計算方法

本研究においては対象材料のランダム性を仮定するス

テ レオロジーに基づき,取 得 したセメン トペース トの反

射電子像内の任意の点から8方 向に所定の長さrの 放射

線を引き,そ の原点 と各放射線の端点が同一相に載るか

否かを判定す る放射線テ ンプレー トを用いた(図 一2

(a))17)。1250個 の放射線テンプレー トを画像内にラン

ダムに配置 し,放 射線の長 さは画素を単位 として0か ら

最大200画 素まで変化 させ,画 素寸法を乗 じて,そ れぞ

れの距離に対応する未水和セメン ト粒子および粗大毛細

管空隙の2点 相関関数を求めた。また,以 上の試行にお

いて,2点 間の直線経路全体が粗大毛細管空隙に載るか

否かを判定することにより,2点 間直線経路相関関数を

求めた。

一方,シ ミュレーションの1画 像は100×100画 素 と対

象領域が非常に狭 く,放射線テンプレー トを用いた場合,

放射線の長 さが大きくなると,所 定の数の放射線テンプ

レー トを配置することができなくなる。よって,シ ミュ

レーションの組織の2点 相関関数を求める場合には,水

平および鉛直方向にそれぞれ複数の平行走査線を引き,

その走査線上に所定の長 さの線分を配置 し,そ の両端が

同一相に載るか否かを判定する走査線テンプ レー トを使

用 した(図 一2(b))。 水平および鉛直方向に50本 の走査

線を引き,一走査線に対して50個 の所定長 さの線分を均

等に分布させ,線 分の長さは画素を単位 として0か ら最

大50画 素まで変化 させて,画素寸法を乗 じることにより,

(a) 放射線テ ンプ レー ト

(b) 平行走査線テン プレ-ト

図-2　 2点 相関関数の計 算方法の模 式図

(破線:走 査線,実 線:所 定長 さの線分)
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それぞれの距離に対応する2点 相関関数および2点 問直

線経路相関関数を求めた。なお,放 射線テンプレー トと

走査線テンプレー トから得られる2点 相関関数に相違は

ないことを予備的検討において確認 した。

2.6 2点 相関関数のグラフの特徴18)

図-3(a)は2点 相関関数の距離rに ともな う変化を模

式的に示 したものである。2点 相関関数は2点 問距離の

小 さな範囲で大きな値 を示し,そ の後2点 問距離の増大

とともに関数値は低下していく。 このとき,2点 問距離

r篇Oのy切 片の値は長 さoの 線分,す なわち点が着 目相

に載 る確率であるため,こ れは画像内の着 目相の面積率

(=体 積率VY)に 等 しくなる。距離rが 大きくなるにつ

れて線分の両端がともに同一相に載 る確率は低下し,あ

る距離離れ ると両者には相関性がなくなり,理 論上はラ

ンダムに選んだ2点 が同一相に載る確率であるVY2に 収

束す る。 しかし,対 象 とする構造によっては統計的変動

により,収 束するまでの距離を明確に決定するのが困難

な場合 もある19)。そこで本研究においては,関 数分布形

状にかかわらず,定 義に従ってVY2と 最初に交わる距離

をその粒子分布を特徴づける距離(以 下,構 造距離 と称

す)と した20)。なお,構 造距離は基本的に粒子寸法の影

響を受けるが,構 造距離に至るまでの範囲は,そ の距離

だけ離れた任意の2点 を選んだとき,そ の2点 が同一相

に載る確率が,完 全なランダムな状態(ボ アッソン分布)

よりも高く,凝 集傾向の存在を示唆する正の相関を有す

る範囲である。また,2点 相関関数のr=0に おける勾配

は,構 成相の比表面積Sv(対 象材料の単位体積当たりに

含まれる構成相の表面積)に 関する情報を有 している。

図一3(b)は2点 間直線経路相関関数の距離rに ともな

う変化を模式的に示 したものである。2点 問距離の増大

にともなう2点 問直線経路相関関数の変化は2点 相関関

数 ど類似 しているが,そ の関数の低下割合は2点 相関関

数よりも大きい。2点 間距離が長 くなると,定 義から明

らかなように,そ の直線経路全体が同一相に載ることは

不可能であるので,あ る距離離れると関数値は0に 収束

するようになる。

(a) 2点 相関関数 (b) 2点 間直線経路相関関数

3. 結 果 お よ び 考 察

3.1 水 和 度 の 経 時 変 化

図 一4は シ ミュ レー シ ョン に よ り決 定 され た水 和 度 と

画 像 解 析 に よ り求 め た水 和 度 を比 較 した も の で あ る。 材

齢1日 にお い て は,い ず れ の水 セ メ ン ト比 にお い て も反

射 電 子 像 の未 水 和 セ メ ン トか ら求 めた 水 和 度 は,シ ミュ

レー シ ョン のそ れ よ りも か な り大 きい 。 そ の後 は水 セ メ

ン ト比 に よ っ て異 な る傾 向 を示 して お り,水 セ メ ン ト比

0.25で は シ ミュ レー シ ョン に よ る水 和 度 は材 齢7日 ま で

は実 際 のセ メ ン トペ ー ス トの水 和 度 よ りも低 くな っ て い

る が,材 齢28日 にお い て シ ミュ レー シ ョン の水 和 度 が上

回 る よ うに な り,材 齢91日 にお い て は両 者 の 水 和 度 は一

致 して い る。一 方,水 セ メ ン ト比0.40と0.60で は材 齢7

日で は両 者 は ほ ぼ一 致 し,そ の 後 は シ ミュ レー シ ョン水

和 度 の 方 が 高 い 。 しか し,水 和 反 応 が 収 束 して い く傾 向

は シ ミュ レー シ ョン にお い て も再 現 され て お り,材 齢91

日にお け る両 者 の 水 和 度 の 差 は 大 き くは な く,本 研 究 に

て 用 い た シ ミュ レー シ ョンサ イ クル か ら材 齢 へ の 換 算 係

数 は ほぼ 妥 当 な もの と思 わ れ る。

3.2 反 射 電 子像 とシ ミュ レ-シ ョン組 織 の 比較

(1) 水 セ メ ン ト比=0.25

図-5は 水 セ メ ン ト比0.25に お け るシ ミュ レー シ ョン

と反 射 電 子 像 の,そ れ ぞ れ 材 齢7日 の2次 元 画 像 を比 較

した もの で あ る。 材 齢7日 に お い て は,水 和 度 が 低 く計

算 され た た め,シ ミ ュ レー シ ョンの 方 が 未 水 和 セ メ ン ト

粒 子 の 残 存 数 が 多 く,セ メ ン ト粒 子 の 径 も大 きい との 印

象 を受 け る。 ま た,反 射 電 子 像 で は 水 和 度 が 高 い こ と に

応 じて セ メ ン トゲ ル が 多 量 に 生成 され,粗 大 な 毛 細 管 空

隙 は 空 問 内 に 離 散 的 に 存 在 して い る。 一 方,シ ミ ュ レー

シ ョンに お い て は,一 部 に径 が数 μmの 毛 細 管 空 隙 が 存

在 して い るが,全 体 と して は均 一 に空 隙 が分 布 して い る。

しか し,セ メ ン トゲ ル が連 続 して 平 面 を 埋 め つ くす よ う

な構 造 は 再 現 され て い る。

図-6は 水 セ メ ン ト比0.25の 未 水 和 セ メ ン ト粒 子 の2

点 相 関 関 数 を 比 較 した もの で あ る。 材 齢7日 で は 水 和 度図-3　 2点 相関関数のグラフの特徴

図-4　 水和度 の比較
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(a) 材齢7日 反射電子像

(b) 材 齢7日 シ ミ ュ レー シ ョン

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

が異なるため,2点 相関関数値の差は明らかであるが,

関数値が収束する距離はいずれも30μm程 度であり,両

者の構造距離に大きな差は認められない。一方,材 齢28

日では2点 相関関数および構造距離にも大きな差は認め

られず,材 齢91日 においても,シ ミュレーシ ョンと反射

電子像による未水和セメン ト粒子の2点 相関関数はほぼ
一致 している

。すなわち,シ ミュレーションでは未水和

セメン ト粒子の分散1生や,材 齢の進行にともな う粒子の

縮小が適切に再現されている。水セメン ト比0.25で は図

-4に 示 したように,セ メン トの水和反応は材齢7日 以

降ほとん ど進行 しない。そのため,材 齢7日 以降の未水

和セメン ト粒子の構造距離はほとんど変化 しないと考え

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

られ,シ ミュレーションにおいてもその傾向は再現 され

ているようである。

図一7は 画素寸法以上の粗大毛細管空隙の2点 相関関

数を示 したものであるが,材 齢7日 では毛細管空隙率に

差があるため2点 相関関数に差が認められ る。 しか し,

反射電子像の構造距離は4μm程 度であるのに対 し,シ

ミュレーションのそれは5μmと その差は高々1μm程 度

であり,空 隙の体積率に差はあってもその分散を特徴付

ける距離には大きな相違はないことがわかる。構造距離

は空隙寸法にも強く影響を受けることを考慮すると,反

射電子像の粗大毛細管空隙画素 とシミュレーションより

再現 された空隙画素の凝集傾向の範囲は同程度であると

推察 される。一方,材 齢28日 および材齢91日 において

はy切 片値の空隙量に若干の差は認められるものの,両

者の構造距離は3μm程 度 とほぼ一致 してお り,空 隙の

空間構造に大きな相違は認められない。

図一8は 粗大毛細管空隙の2点 間直線経路相関関数を

示 したものである。材齢7日 ではy切 片値の空隙量の差

を除いて,空 隙の直線的な連続性および最大に連続 しう

る距離がほぼ一致 してお り,シ ミュレーションにおいて

は粗大な空隙の直線的な連続性がある程度再現 されてい

ることがわかる。しか し,材 齢28日 以降では最小画素寸

法に相当する距離r=1μmに おける関数値および最大に

連続 しうる距離はシミュレーションの方が低 く,シ ミュ

レーションで再現 された空隙の連続性は,実 際のそれよ

図-5　 水セ メン ト比0.25の 反射電子像 とシミュ レ=シ ョン

組織の比較(白 色=未 水和 セメン ト粒子,黒 色=空 隙,

灰色:反 応 生成物)

図一6　未水和セ メン ト粒子の2点 相関関数の比較(W/C=0-25)

図=7　 毛細管空隙の2点 相関関数の比較(W/C=0.25)

図一8　 毛細管空隙の2点 間直線経路相関関数の比較

(W/C=0.25)
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りも低 い 。 これ は2画 素 以 上 連 な っ た 空 隙 が シ ミュ レー

シ ョン結 果 で は ほ とん ど存 在 しな い こ とに よる もの で あ

る。

(2) 水 セ メ ン ト比=0.4021)

図 ー9は 水 セ メ ン ト比0.40に お け るシ ミュ レー シ ョン

と反 射 電 子 像 の,そ れ ぞ れ 材 齢7日 の2次 元 画像 を 比 較

した もの で あ る。 材 齢7日 にお い て は,シ ミュ レー シ ョ

ンに よっ て 計 算 され た 水 和 度 と反 射 電 子 像 の未 水 和 セ メ

ン トの 体 積 率 か ら求 めた 水 和 度 は ほ ぼ 一 致 して い た が,

シ ミュ レー シ ョンの 方 が 未 水 和 セ メ ン ト粒 子 同 士 が 近接

して 残 存 し,個 々の 粒 子 径 も小 さ く,こ の 傾 向 は 全 画 像

にお い て 確 認 され た 。 ま た,局 所 的 に 粗 大 な 空 隙 が 存 在

(a) 材齢7日 反射電子像

(b) 材 齢7日 シ ミ ュ レー シ ョン

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

することも再現 されてはいないが,毛 細管空隙が分断 さ

れ,連 続 したセメン トゲル相が生成されているという特

徴は両者に認められる。

図一10は 水セメン ト比0.40の 未水和セメン ト粒子の2

点相関関数を比較 したものであるが,材 齢7日 ではy切

片値 と,そ れにともなう関数の収束値に若干の相違が認

められる。また,体 積率の自乗値 と交わる構造距離もシ

ミュレーションでは40μm程 度であるのに対し,反 射電

子像では30μm程 度と小さく,セ メン ト粒子の3次 元構

造を特徴づける距離はシミュレーションの方が大きいこ

とがわかる。材齢28日 以降では2点 相関関数の分布に大

きな差は認められなくなるが,構 造距離には依然 として

差が生じており,粒 子の幾何学的特徴が相違 しているこ

とがわかる。反射電子像においては材齢の進行にともな

って構造距離は増加 しているが,シ ミュレーションでは

その傾向は認められず,水 和反応の進行よって小 さくな

ったセメン ト粒子が2次 元断面に現れにくくなる微粒

子効果が,シ ミュレーションでは再現 されにくいようで

ある。また,前 述のように,関 数のr-0に おける勾配は

粒子の比表面積に比例するが,そ の勾配を比較すると,

いずれの材齢においてもシミュレーションの方が大きく

なっている。 これより,シ ミュレーションの方がセメン

ト粒子が細かくなっていることが推察され,こ れは視覚

的な判断と一致するものである。

図一11は 粗大毛細管空隙の2点 相関関数を比較した

ものである。材齢7日 では水和度がほぼ一致しているに

も関わらずy切 片の空隙量に大きな差が生 じてお り,2

点相関関数自体に大きな差が認められる。 これは,シ ミ

ュレーシ ョンは全毛細管空隙量を対象 としているのに対

し,反射電子像では分解能以上の粗大な空隙(>0.2μm)

のみを対象としているため,水 和度が同程度であっても

自ずと空隙量を表すy切 片に差が生 じ,2点 相関関数の

分布も異なる。しかし,材 齢28日 以降では2点 相関関数

に大きな差は認められないが,構 造距離に差が生じてお

り,シ ミュレーションでは空隙の正の相関が適切に再現

されておらず,空 隙が凝集 して存在する傾向を表しきれ

てはいないことがわかる。

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

図 ー9　水セ メン ト比0.40の 反射電子像 とシミュレーシ ョン

組 織の比較

図一10　 未水和セ メン ト粒子の2点 相関関数の比較(W/C=0.40) 図一11　 毛細管空隙 の2点 相 関関数の比較(W/Cニ0.40)
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(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

図一12は 粗大毛細管空隙の2点 間直線経路相関関数

を示 したものである。材齢7日 ではy切 片値の空隙の絶

対量に差はあるものの,い ずれの材齢においても空隙の

直線的な連続性および最大に連続 しうる距離はほぼ一致

している。シミュレーションと反射電子像では空隙の空

間構造に差はあるものの,そ の中に存在する空隙の最大

寸法はほぼ一致しているようである。

(3) 水セメン ト比=0.60

図-13は 水セメント比0.60に おけるシミュレーショ

ンと反射電子像の材齢7日 と,材齢91日 の2次 元画像を

比較 したものである。材齢7日 においては,両 者の水和

度はほぼ一致 してお り,毛 細管空隙が連続する様子 も再

現されているが,セ メン ト粒子が溶出し,そ の周囲に反

応 リムを持っような殻構造を示すハ ドリー粒子はシミュ

レーションには現れていない。一方,材 齢91日 において

は,セ メン ト粒子の周 りに厚い水和反応生成物が両者の

画像において確認できるが,反 射電子像において確認さ

れる局所的な大きな未水和セメン ト粒子は,シ ミュレー

ションの画像の中には存在 していない。 しか し,水 和反

応がかなり進行 しているにも関わらず,依 然 として大き

な毛細管空隙が残存する傾向は類似 しているようである。

図一14は 水セメン ト比0.60の 未水和セメン ト粒子の2

点相関関数を比較 したものである。材齢7日 では2点 相

関関数の形状の差は明らかであり,特 にその相違はy切

片の体積率に加 えて,関 数のr=0に おける勾配と構造距

離に現れている。視覚的にはシミュレーションによる未

水和セメン トの分布構造は,実 際の組織の特徴が再現さ

れているように見えるが,そ の構造は大きく相違してい

ることが2点 相関関数か らわかる0セ メン ト粒子分布の

相違は,材 齢の進行に ともないより顕著に現れ,図-6

や図一10に 示した低水セメン ト比の場合 とは分布構造

の一致の傾向が異なる。また,シ ミュレーションでは未

水和セメン ト粒子の構造距離は材齢が進行 してもほとん

ど変化 していない。一方,反 射電子像では低水セメン ト

比の場合 と同様,構 造距離は増大する傾向を示 し,微 粒

子が消失していくことを反映しているが,シ ミュレーシ

ョンではその傾向が現れないようである。

(a) 材齢7日 反射電子像(白 丸=ハ ドリ-粒 子の例)

(b) 材 齢7日 シ ミュ レー シ ョ ン

(c) 材齢91日 反射電子像

(d) 材 齢91日 シ ミ ュ レ版 シ ョン

図一12　 毛細管空隙の2点 間直線経路相 関関数 の比較

(W/C=0.40)

図 一13　 水セ メン ト比0.60の 反射電子像 とシミュレー ション

組織の比較
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(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

(a) 7日 (b) 28日 (C) 91日

図一15は 粗大毛細管空隙の2点 相関関数を示 したもの

であるが,い ずれの材齢においても2点 相関関数の差は

明らかである。これは,前 述 したようにシミュレーショ

ンと反射電子像では対象 とする空隙の寸法が異なること

によるものであり,水 セメン ト比0.60で は長期材齢にお

いてもその影響が顕著に現れている。また,材 齢7日 か

ら91日 における実際の空隙の構造距離の変化は3μm程

度であるのに対 し,シ ミュレーションでは5μm程 度と

空隙の3次 元構造を特徴付ける距離は大きく変化してお

り,シ ミュレーションによる細孔構造の変化は,実 際の

それよりも大きいことがわかる。

図一16は 粗大毛細管空隙の2点 問直線経路相関関数を

示したものである。いずれの材齢においても,あ る距離

だけ直線的に連続する空隙の存在確率はシミュレーショ

ンの方がかなり大きい。

3.3 セメン トペース ト構成相の変化

前述のように,シ ミュレーションと反射電子像では対

象 とする空隙径が異なるが,水 セメン ト比によってシミ

ュレーションと反射電子像の空間構造の一致性が異なる。

これには,分 解能以下の微細な毛細管空隙の存在割合が

影響 していることが考えられるため,Powersの モデル22)

を用いてセメン トペース ト構成相の推定を行った。図-

17は 反射電子像より求めた水和度をPowersモ デルに代

入 して算出したセメン トペース トの構成相の割合を示 し

たものである13)。セメント1gが 水和すると0.23gの 水と

結合 して水和物の固体相を形成す る。化学収縮による体

積減少量は結合水体積の0.254倍 とし,そ の水和物固体

相とゲル空隙が一体となって水和生成物を構成す る。ま

た,水 和生成物中のゲル空隙の空隙率は0.28で あ り,こ

の空隙は水で満たされているものとして,そ のゲル水 と

水和反応に使用 された結合水を練混ぜ水から差 し引いた

残存水を毛細管空隙とする。毛細管空隙の寸法を3nm～

数100μmと すれば,画 像解析では3nm～0.2μmま での

空隙は現れないことになり,こ れを微細空隙 として表 し

(a) W/C=0.25 (b) W/C=0-40 (c) W/C=0.60

図-{4　 未水和 セメン ト粒子 の2点 相関関数の比較(W/C=0.60)

図 一15　 毛細管空隙の2点 相関関数の比較(W/C=0.60)

図-16　 毛細管空隙の2点 間直線経路相関関数の比較

(W/C=O.60)

図 一17　 反射電子像分解能以下の微 細空隙を考慮 した構 成相体積率の材齢の進行 にともな う変化
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ている。

図一17よ り,粗 大空隙と微細空隙の割合は水セメン ト

比によって大きく異なることがわかる。すなわち,Powers

のモデルからは,水 セメン ト比025で は反射電子像にて

検出される粗大空隙が毛細管空隙のほぼ全量であつて,

材齢28日 以降・では反射電子像の分解能以下の微細な空

隙はほとんど存在 しないことになる。そのため,水 セメ

ン ト比が0.25の セメン トペース トでは,反 射電子像にお

いて特性化された空隙構造が自ずと全体の空隙構造を表

している。一方,水 セメン ト比0.40と0.60に おいては,

反射電子像において検出された粗大空隙は全毛細管空隙

の一部であつて,い ずれの材齢においても画像では検出

されない微細な空隙がセメン トペース ト中には多量に存

在 し,さ らにその検出されない微細な空隙の割合は,水

セメン ト比が増大するほど大きいことがわかる。

3.4 シミュレーションモデルの再現性

シミュレーションにより得 られたセメン トペース トの

構造 と,実 際の反射電子像において観察される組織の特

徴は,視 覚的には類似の構造をしていても,そ の空間構

造は異なる場合があることが2点 相関関数により定量的

に示 された。未水和セメン ト粒子に関しては,い ずれの

水セメン ト比においても材齢の進行にともなって両者の

体積率の差はかなり小さくなり,長 期材齢ではシミュレ

ーションと実際の水和度は一致する傾向にある。しか し,

水セメント比が高いほどその幾何学的特徴が大きく相違

してお り,あ る特定の大きなセメン ト粒子が残存する傾

向を再現することは難しいようである。
一方,毛 細管空隙に関しては,前 述したように反射電

子像の画像解析とシミュレーションでは考慮されている

細孔径の範囲が異なるが,水 セメン ト比0.25で は両者の

空隙構造の幾何学的特徴に大きな相違は認められなかっ

た。これは,水 セメント比0.25で は反射電子像の分解能

以下の微細な空隙はほとんど存在せず(図 一17),反 射電

子像において特性化された空隙構造が自ずとセメン トペ

ース ト全体の空隙構造を表 している。一方,シ ミュレー

ションでは全空隙量が再現 されてお り,そ れを1μmの

(a) 7日 (b) 28日 (c) 91日

画素単位で表現 している。図一18は 水セメン ト比0.25

の累積細孔径分布を示すが,明 らかに1μm以 下の空隙

は少なく,反 射電子像 とシミュレーションでは空隙量お

よびその寸法がほぼ等 しい空隙構造が比較 されたために,

両者の幾何学的特徴は概ね-致 したものと考えられる。

しかし,水セメン ト比0.40お よび0.60の ように水セメ

ント比が高くなると,画 像解析にて検出される空隙は全

毛細管空隙の1/2以 下であり,セ メン トペース ト中には

多量の微細な毛細管空隙が存在す る。そのため,2点 相

関関数にて定量的に評価 された空隙構造は,全 毛細管空

隙構造の一部にすぎない。 これに対し,シ ミュレーショ

ンでは水和度に対応 して残存した全毛細管空隙が1μm

の画素寸法によつて表され,1μm以 下の空隙も1μm以

上の空隙の一部として配置されていることになる15)。し

たがつて,シ ミュレーションと反射電子像では対象とす

る空隙量の寸法範囲が異な り,空 間配置 としても0.2μm

以上の空隙構造 と,1μm以 上の寸法で仮想的に配置さ

れた構造を比較 していることとなる。よつて,両 者の空

隙量および空間配置が大きく異なるのは当然であり,こ

のことが高水セメン ト比におけるシミュレーションの再

現性の低下に現れていると考えられる。Bentz7)は,X線

CTに より取得 した水セメン ト比0.47の 密封養生を行つ

た材齢137時 間の画像の空隙の2点 相関関数 と,シ ミュ

レーション画像のそれはよく一致することを示 している。

すなわち比較対象の寸法や量が異なると考えられるにも

関わらず,そ のような一致性が認められるとすれば,そ

のセメン トペース ト中には1μm以 下の毛細管空隙がほ

とんど存在 していないことを意味する。セメン トペース

ト中の細孔構造の評価に関しては様々な知見が得 られて

いるが,水 銀圧入法に代表 される既往の測定結果を考慮

す ると,1μm以 下の毛細管空隙が存在する可能性は十

分 に考 え られ る。 少 な く とも汎 用 ソフ トで あ る

CEMHYD3Dに よるシミュレーションと実際の反射電子

像の空隙構造を比較することや構造の再現性が有意とな

るのは,限 定された場合であることを認識 しておくこと

が重要であると考えられる。

4. 結論

CEMHYD3D-UTversionを 用いたシミュレーションに

再現されたセメン トペース トの幾何学的特徴と,反 射電

子像の画像解析において観察される実際の組織の特徴の

相違を,2点 相関関数を用いて定量的に評価 した。本研

究にて得 られた主な結果をまとめると,以 下の通 りであ

る。

(1) いずれの水セメン ト比においても,若 材齢における

水和度はシミュレーションの方が低 く計算 される

が,材 齢7日 以降の水和度の変化の傾向は概ね一致

す る。図一18　 水セメ ン ト比0.25の 粗大空 隙の累積細 孔径分布
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(2)　低水セメン ト比の場合,シ ミュレーシ ョンにより再

現 された未水和セメン ト粒子の幾何学的特徴は実

際の組織 と類似 している。毛細管空隙に関しても,

反射電子像の分解能以下の微細な空隙はほとんど

存在 していないため,シ ミュレーションよって再現

された空隙の空間構造は実組織 と類似 しているが,

空隙が直線的に連続 しうる距離の確率分布は異な

り,空 隙の最大寸法も異なると考えられる。

(3)　高水セメン ト比の場合,シ ミュレーションにより再

現 された未水和セメン ト粒子の幾何学的特徴は実

際の組織 と異なる。毛細管空隙に関しても,反 射電

子像 にて検出され る全空隙中の一部の粗大な空隙

とシ ミュレーシ ョンによ り再現された全空隙構造

を比較 しているため,両 者の幾何学的特徴は全く異

な り,シ ミュレーションでは空隙構造は上手く再現

できていない。

(4)　画素依存性を持つシ ミュレーションの結果 と電子

顕微鏡観察では,比 較対象の相の量と範囲が大きく

異なる。 よって,両 者の一致性を論ずる場合は,こ

のことに十分な注意が必要であるb
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Comparison of Spatial Structure between Simulated and Real Microstructures in Cement Pastes

By Yoshihiro Yoneyama and Shin-ichi Igarashi

Concrete Research and Technology, Vol.19 , No.2 , May. 2008

Synopsis: Microstructure in cement pastes revealed by BSE image analysis was quantitatively compared with a structure

simulated by CEMHYD3D. At a water/cement ratio of 0.25, the spatial structures of unhydrated cement particles and coarse

capillary pores were sufficiently simulated by the model. At water/cement ratios of 0.40 and 0.60, judging from visual impression,

the simulated structures are similar to real ones. However, its geometric features in terms of spatial statistics, especially capillary

pores do not agree with the real structure. This discrepancy results from the differences in porosity and pore size to be compared
in the two methods. It should be noted that quantitative comparison between real and simulated structures is meaningful only

when there are little pore finer than the resolution in each image. 

Keywords: BSE Image, Simulation, Stereology, Two-Point Correlation Function, Structure Distance, Spatial Statistics
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