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反射電子像の画像解析によるセメン トの

水和度の推定 と強度に関する一考察

五十嵐 心一一*1・渡辺暁央*2・ 川村満紀*3

概要 異なった水セメント比のセメントペ・一ストの微視的な・構成相の形成過程を,研 磨面の反射電子像の画像解析によ

り定量的に求めた。画像解析により得られた各構成相の割合とPowersの モデルとの整合性を検討した。画像解析にお

いてセメント粒子減少量に着目して水和度を求め,こ れをPowersの モデルに適用 して求めた硬化体構成相の体積率は,

画像情報から求めた値とよく整合する結果を与えた。また,画 像解析法とPowersモ デルを組み合わせることにより,

セ メントペース トの強度発現機構がゲル空隙比説により矛盾なく説明され,セ メント硬化体の内部組織形成過程の理解

における水和度の有用性が示唆された。

キー一ワー ド:反 射電子像,画 像解析,セ メント硬化体構成相,水 和度,Powersモ デル,ゲ ル空隙比説

1. 序論

コンクリー トの内部組織を直接的および間接的に観察

するために,多 くの方法が用いられる。それらの方法の

うち,走 査型電子顕微鏡においては,組 織の直接観察か

ら得 られる反応生成物の形態の特徴や生成量から,そ の

生成原因とコンクリー トの性能の関係が検討 される。 コ

ンクリー トは微細な レベルから目視可能 レベルまでの

種々の大きさの空隙を含んだ多孔質体であるので,反 応

生成物である固体相だけでなく,そ の細孔構造がコンク

リー トの強度や耐久性に重大な影響を及ぼす。 したがっ

て,細 孔組織を把握することは,コ ンクリー トの特性を

理解するうえで非常に重要であ り,こ れまでは,主 とし

て窒素吸着や水蒸気吸着,お よび水銀圧入法などにより,

比表面積や細孔量,お よび細孔径分布の特徴が明らかに

されてきた1の。しか し,細 孔構造の評価に関して一般的

な測定方法である水銀圧入法は,細 孔の形状や細孔の連

続性に関する仮定が,必 ずしも実際の細孔構造を反映し

ていないことが指摘 されてお り3),得 られた結果の解釈

には注意が必要である1例

この水銀圧入法に替わる細孔構造の評価方法の一つと

して,コ ンクリー ト研磨面の反射電子像の画像解析法が

挙げられる4)。 近年のコンピューター技術や画像処理技

術の発展 とも相まって,そ の有効性が注目され,適 用例

も増大している5)。 画像解析法においては,コ ンクリー

トの構成相である細孔に関する仮定を導入することなく,

細孔量や未水和セメント量などを定量的に評価すること

ができる。また本解析法は,水 銀圧入法では明確な情報

を得ることができないとされている比較的粗大な毛細管

空隙の解析が可能であるとい うのが特長であり3),さ ら

に,細 孔の大きさや形状,分 布に関する情報も得 られる
6)
。 よって,そ のような比較的粗大な径の細孔構造に関

する情報と水銀圧入法の結果 を合わせて考察するならば,

コンクリー トの細孔構造がより総括的に理解 され,コ ン

クリー トの強度や耐久性における細孔構造の重要性が明

確にできると期待 される。

また,画 像解析法は,画 像 として抽出される限りにお

いては,細 孔も固体相 も区別はなく,各 構成相について

の定量的な情報を与える。これまで,細 孔相だけでなく,

局所的な未水和セメント相や水酸化カルシウム相の分布

特性を併せて解析することによって,高 強度コンクリー

トの強度発現機構や遷移帯構造の特徴などが明らかにさ

れているつ。

しか し,画 像解析プロセスでは,解 像度が画素寸法に

制限され,微 視的構造の定量化において,取 得する像の

倍率が重要となるが,その画像抽出過程に任意性があ り,

解析結果が解析条件に依存する面も持ち合わせている。

また,得 られるそれぞれの指標が,セ メン トの水和反応

過程を直接考慮することなく求められるため,コ ンクリ

ー ト内部組織形成過程を反映 した材料特性値 としての有
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用性や,コ ンクリー トの巨視的な挙動 との対応に関して

は,検 討の余地があることも指摘されている5)。さらに,

画像構成における粒子径範囲とグレーレベルの明瞭さを

考えるならば,セ メント粒子分布特性の変化 も,系 の変

化 をより正確に反映し,か つ有用な情報を提供しうると

考えられる。しかし,こ れまで毛細管空隙構造解明の代

替手段としての有用性が強く意識されてきた感があり,

一部においてセメン ト粒子面積率の変化か ら水和度に関

して言及 した例はあるが鋤,未 水和セメン ト相の変化の

過程 と系全体の物性 との関連を詳細に検討 した例はない

よ うである。

本研究においては,画 像解析にて得られた粗大な毛細

管空隙構造の変化 と未水和セメン ト粒子相の変化が独立

ではないことに着目し,両者の関連性をPowersの モデル

との整合性から明らかにすることを目的としている。さ

らに,画 像解析により明 らかにされた微視的構造がコン

クリー トの内部組織を反映する程度を,画 像情報により

求めた水和度および比較的粗大な毛細管空隙の割合とセ

メン トペース トの強度特性 との対応性から考察する。

2. 実験 方法

2.1 使用材料

使用 したセメン トは普通ボル トラン ドセメン ト(密 度

3.1591cm3)で ある。セメン トペ・一・一・・ス トの水セメン ト比は

0.25,0.40お よび0.60と した。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 水剤を使用 した。

2.2 供試体作製 と反射電子像観察

JSCE-F506に 従って直径50㎜,高 さ100㎜ の円柱供

試体を作製 し,直 ちに密封して20℃ の恒温室に静置 した。

材齢24時 間にて脱型 し,そ の後20℃ の水中養生を行っ

た。所定材齢(1,3,7,28お よび91日)に て,供 試体中心

部から厚さが約10㎜ の板片を切 り出し,エ タノールに

24時 間浸漬 して水分 との置換を行った。その後,真 空装

置を用いて,低 粘度エポキシ樹脂を含浸させた。エポキ

シ樹脂の硬化後,耐 水研磨紙およびダイヤモンドスラリ

一を用いて表面を注意深 く研磨して,表 面に金 パラジウ

ム蒸着を施 して,電 子顕微鏡観察用試料とした。

4分 割反射電子検出器 を備えた走査型電子顕微鏡(日

立S.2250N)を 用いて,セ メン ト硬化体中の各構成相

の変化 を再現性 よく検出できる倍率 として,観 察倍率

500倍 にて研磨面の反射電子像をコンピューターに取 り

込んだ。また,一 試料に対 して取 り込む画像の数は,画

像解析結果の統計的な変動を考慮 して,セ メン トペース

ト中から無作為に最低10箇 所以上の画像を取り込んだ
9)
。それぞれの像は1148×1000ピ クセルからなり,1ピ

クセルは約0.22×0.22μmに 相当する。取り込んだ画像

に対して,ノ イズ除去等の1次 フィルター処理を行った

後,未 水和セメン ト粒子または毛細管空隙を抽出するよ

うに,動 的閾値法(可 変閾値法)を 用い,そ れが目視判

断と一致するようにして二値化を行った9)。 抽出された

対象画素領域にラベ リングを行つた後に,そ れぞれの面

積を求めた。セメン トペース ト中の構成相の分布は3次

元的に完全に等方性であり,か つ各構成粒子は完全にラ

ンダムに分布 していると仮定することにより,求 めた面

積率は体積率に等 しいとして1。),空隙率および未水和セ

メン ト残存率を計算 した。求められた未水和セメン ト体

積率と練 り混ぜ初期のセメン トの体積率の差から,式(1)

によって水和度 αを求めた。本研究においては,画 素寸

法が約0.2μmで あるが,一 般的な普通ボル トラン ドセ

メン トの粒径分布においては α2μm以 下の粒子の量は

ほとんど存在 しないのでll),式(1)にて水和度を求めても,

画素寸法に起因した誤差はないものと仮定した。なお,

予備試験においてエポキシ樹脂をマ トリックスとしてセ

メン トの練混ぜ を行い,材 齢t=0に おけるセメン トの体

積率は,画 像解析による面積率から求めたものと等 しい

ことを確認 している氏12)。

(1)

こ こ に,

U猷:材 齢'='、 での未水和セメン ト面積率

(a) (b) (c)

図 一1　反射 電 子像 と二値 化 像(水 セ メ ン ト比 一〇.40,材 齢:1日)

(a)反射電子像(b)未 水和セメン ト粒子抽出像(白 色粒子)(c)毛 細管空隙抽出像(黒 色粒子)
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(a> W/C=0.25 (b> W/C=0.40 (c) W/C=0.60

UHo :材齢'=0(打 設時)の未水和セメン ト面積率

CSHや 水酸化カルシウムなどの水和反応生成物は,平

均原子番号が近似するため,グ レー レベルか ら判断 して

相分離を明確に行 うことは容易ではない。このため,反

応生成物の体積率は全体の体積か ら,未 水和セメン トお

よび画像解析の対象 となる細孔の体積を差 し引 くことに

より評価することとした。反射電子像の例および未水和

セメン ト粒子および細孔(円 等価相当径が0.2μm以 上

の粗大な毛細管空隙)を 抽出した二値化像の例を図一1に

示す。

3. 結 果お よび考察

31 セ メン トペース ト構成相体積率および水和度の変

化

図。2は反射電子像の画像解析により求めたセメン トペ

ース トの各構成相の体積率の材齢 にともな う変化を示し

たものである。材齢1日 までの若材齢において,い ずれの

セメン トペース トもセメン トの体積率の減少割合が大き

く,活発に水和反応が進行 していることがわかる。また,

未水和セメン ト相の体積率の減少量は水セメン ト比が小

さいほど大きくなっているが,材齢1日以後の減少割合は,

水セメン ト比が高いほど大きくな り,水 セメン ト比0-25

では,材齢1日以降の未水和セメン ト体積率の実質的な変

化はかなり小 さい。
一方 ,毛 細管空隙も,材 齢の進行にともない明らかに

減少 している。一般に,こ のような比較的粗大な径の範

囲は水銀圧入法では低圧力域での測定とな り,水 銀圧入

法によって正確に測定されているか否かは明らかではな

いよ うである13)。しかし,少 な くとも図一1および図一2の

結果は,そ のような大きな空隙が実際に存在し,そ して

その空隙の量が材齢の進行とともに減少していくことを

示 してお り,こ れまでにも指摘されているように,水 銀

圧入法におけるしきい径以下の細孔量の変化の中には,

そのような粗大径の細孔の変化量も含まれることが理解

される乳14)。

以上のセ メン ト体積率の変化 と式(1)に基づいて水和

度を計算 した結果を図一3に示す。材齢3日 までの初期にお

いては,高 水セメン ト比ほど水和度が低くなる傾向が認

められるが,そ の後は材齢の進行にともない水和度は増

大していく。水セメン ト比が大きいほど最終水和度は大

きくな り,水 セ メン ト比0.60で は,材 齢91日 にて90%程

度にまで達する。しかし,水 セメン ト比0.25では材齢7日

以降の水和度の増大はわずかであり,材 齢91日 において

は,外 部から水分が供給 される場合に到達可能な水和度
15)のほぼ限界値に達 している。また,以 上のような画像

解析により求めた水和度の変化は,結 合水量から求め水

和度ともよく対応することが報告されており9),著 者 ら

も,画 像解析により求めた水和度と結合水量により求め

た水和度は,観 察倍率による若干の変動はあるが,両 者

はほぼ一致することを示 している12)。

3.2 画像解析結果とPowersモ デル との対応

図一2に示 した体積率の結果およびそれに基づく水和度

の変化(図一3)をみると,材 齢1日 程度で,セ メン トの約半

分において水和が生 じていることにな り,上述のように・

この結果は既往の各種の測定法により求められた水和度

図-2　セメン トペース トにおける各構成相割合の材齢の進行にともな う変化
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の測定結果 とも対応 しているようであるη12)。しかし,

画像解析においては,水 和反応に関する情報を用いるこ

となく任意時点における画像情報だけで水和度が求めら

れ,こ れは,セ メン ト各種構成化合物の総合的な水和度

であり,水 和の進行過程における各構成相間の収支が考

慮 されていないことから,得 られた数値の妥当性は明ら

かではない。 しかし,セ メン トの水和反応量と反応生成

物の量は独立ではないので,画 像解析結果を,Powersの

モデルに基づいて計算された反応生成物の量と比較する

ことによって本方法の妥当性 を検討することは意義のあ

ることである。

Powersの モデル16)によると,セ メン ト1ccが 水和 した

ときの反応生成物の体積は2.1ccで あり,単 位セメン ト

質量に対する化学的結合水量の割合は0.23で ある。また,

このモデルでは,こ のとき生成されるセメン トゲルの空

隙率は0.28と し,こ の空隙はゲル水により満たされてい

るとする。 また,化 学収縮による体積減少量は結合水体

積の0.254倍 としている。式(1)に基づいて求めた水和度

か ら,水 和反応を生 じたセメン ト量およびこれか ら生成

されたセメン トゲル体積がPowersモ デルにより計算さ

れる。 さらに,初 期体積から未水和セメン ト体積および

セメン トゲルの体積を差 し引くことにより,毛 細管空隙

の体積率が得 られる。

水分が外部から供給 されると仮定 して,Powersモ デル

により求めた毛細管空隙率と,画 像解析により求めた粗

大毛細管空隙率(直径が0.2μm以 上)の比較を表-1に 示す。

水セメン ト比が0.25の セメン トペース トの材齢91日 の

(a) W/C=0.25

(b) W/C=0.40

(c) W/C=0.60

図一3　セメン トペース トの水和度の変化

表。1　毛細管空隙比の材齢の進行にともなう変化
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(a) W/C=0.25 (b) W/C=0.40 (c) W/C=0.60

値を除いて,Powersモ デルで求めた空隙率が画像解析に

より求めた空隙率よりも常に大きい。 これは,画 像解析

が画素寸法以下の空隙を計数 していないことによるもの

と考えられ る。一方,水 セメント比が0.25の セメン トペ

ース トにおける材齢91日 の毛細管空隙率は,Powersモ

デルによると約1%で あ り,全 空隙がほぼ固体相で充填

されていることになる。 しか し,外 部から水分が供給さ

れ るとい う条件下において達せられる水和度であっても,

実際にはそれ以前に既に緻密な組織が形成され,し たが

って,水 分の供給も制限されることになり,そ の結果,

実際のセメン トペース トとは約2%の 相違を生 じたと考

えられる。

表一1の結果によると,い ずれの水セメン ト比において

も,材 齢の進行にともない空隙量が減少 していくのは明

らかである。しかし,Powersモ デルにおける限界の水セ

メン ト比(約0-40)よ りも著 しく低い水セメン ト比0-25

のセメン トペース トと,水 セメン ト比がα40以 上のセメ

ン トペース トでは,粗 大空隙比(画 像解析によって得 ら

れた空隙量の全毛細管空隙量に対する比)の 材齢にとも

なう変化の傾向が異なっている。すなわち,低 水セメン

ト比の場合 は,画 像解析にて求めた粗大空隙の全毛細管

空隙に対する割合が,材 齢の進行にともない増大し,材

齢28日 では,全 毛細管空隙の約90%を 占めている。 こ

れに対 して,水 セメン ト比が高い場合は,そ の割合は材

齢の進行にともない低下 し,材齢91日 では,材 齢1日 の

約1/2程 度,全 空隙量のわずか1/4程 度にまで減少 して

いる。換言すれば,水 セ メン ト比が0-25の 場合は,径 が

約0.2μm以 上の粗大空隙量の変化が小さく,そ れ らを

孤立した空隙としてある程度残 したまま,そ れ以下の微

細な毛細管空隙にて水和物による充填が進むが,高 水セ

メント比では,全体として毛細管空隙の細分化が進行 し,

粗大な毛細管空隙は細分化 されて減少するが,粗 大空隙

はさらに微細な毛細管空隙で連結 されるような細孔構造

が形成 されていく。水セメン ト比が高い場合は,水 和反

応に必要な水分が十分に存在 し,ま た反応生成物の析出

空間も存在するため,粗 大径の空隙の細分化が順調に進

行 し,そ れと同時に多量の画像解析対象範囲外の微細な

空隙が生成 されていく。 これに対 して,低 水セメン ト比

では,初期において既に限られた析出空間しか存在せず,

またもとの水分量も少なく,外 部からの水分の供給が制

限 される条件下では微細な空隙は充填 され るが,大 きな

径の空隙が残存するとい う水和反応進行過程における反

応生成物による空隙充填の特徴を反映したものと考えら

れる。 したがって,画 像解析により細孔径分布や細孔量

図一4　画像解析対象径以下の微細空隙を考慮 した・構成相割合の材齢の進行にともな う変化

図-5　セメン トペーストの圧縮強度と水和度の関係
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を求め,こ れらとコンクリー トの物性 との関連を検討す

る場合は,水 セ メン ト比によってその関連性,お よび粗

大空隙への依存性が変動 しうることを考慮する必要があ

ると思われ る。

Powersモ デルにより計算 された空隙率と画像解析に

より求めた空隙率の差を,直 径が0.2μm以 下の毛細管

空隙と考え,セ メン ト硬化体構成相 を計算しなおした結

果を図4に 示す。なお,水 セメン ト比0.25の 材齢91日

においては,そ のような微細な毛細管空隙は存在しない

と仮定 して計算している。図一2に示した反応生成物の量

においては,各 水セメン ト比間でその差は必ず しも明瞭

ではなかったが,画 像解析対象範囲以下の微細な空隙ま

でを考慮すると,水 セメン ト比間で,固 体相の占める割

合に大きな相違があることは明白であり,例 えば材齢1

日にて既に水セメン ト比が0.25の セメン トペース トは水

セメン ト比が0-60の セメン トペース トの約2倍 のセメン

トゲルを含んでいることがわかる。

3.3 画像解析定量指標値と硬化体強度特性 との対応

図-5は圧縮強度 とセメン トの水和度の関係を示 したも

のである。初期セメン ト量と毛細管空隙量が水セメン ト

比によって異なるため,強 度 と水和度の関係も水セメン

ト比により大きく相違する。 しかし,い ずれの水セメン

ト比の場合も,両者の間には良好な相関性が認められる。

また,水 セメン ト比が小 さいほど,セ メン トペース トの

圧縮強度は画像解析により求めた水和度の変化に敏感で

あることがわかる。このことは,図4に 示 したように,

実質的なセメン ト量が多 く,水 和度の変化が直接固体相

の変化に結びつきやすいことを示 しているとい うことも

できる。

一方,圧 縮強度 と水和度の関係を外挿すると明らかな

ように,い ずれの水セメン ト比においても,あ る限界の

水和度に達するまでは強度発現を生 じないことを示す下

限の水和度の存在を示唆 し,水 和度が強度発現を考える

上で,重要なパラメーターになりうることを示 している。

このような限界の水和度に関 しては,こ れまでにおいて

も画像解析 とは異なる方法によって求められた水和度と

強度特性に関する検討か ら,その存在が指摘 されており,

DeSchutterandTaerwe1り は,浸透理論(パ ーコレーション)

の考え方か らもこの限界水和度が存在すると述べている。

しか し,一 般には,そ の限界の水和度はセメン ト硬化体

やコンクリー トの配合の相違,特 に水セメン ト比によっ

て異なると考えられているが,図 一5の回帰直線を外挿 し

て求めた限界値は水セメン ト比に関わ らず0.36～0.39の

間にあり,ほ ぼ一定の値を示 し,こ れに関 してはさらに

検討を要する。

図-6は画像解析により決定 された水和度をもとにして

求めたゲル空隙比 と,圧 縮強度の関係を示 したものであ

る。両者の間には,良 好な相関性が認められ,ま た回帰

曲線の式も,ゲ ル空隙比説により与えられる式の形(圧

縮強度一(セ メン トゲルの材料固有強度)×(ゲ ル空隙比)
n
,n=セ メン トの特性により定まる数)と一致している。

すなわち,画 像解析により求められる水和度は,Powers

のモデル とよく適合する値を与えていることになる。換

言するならば,画 像解析法は,セ メン トの水和反応過程

の特徴をPowersの モデルに基づいて考慮 しながら,セメ

ン ト硬化体の強度発現機構を考える上で非常に有用な手

段であるということができる。また,グ レー レベルに基

づいて二値化を行い,構 成相を定量評価 してい く過程に

おいて,白 色のセメン ト粒子は識別が最も容易な相であ

ることから,水 和度の有効性が示 されたことは,実 際の

画像解析を行 う見地からもその有用性は非常に大きいと

いえる。

4. ま とめ

反射電子像の画像解析法を2,3の 水セメン ト比のセ

メン トペース トに適用 し,粗 大な毛細管空隙構造および

セメン ト硬化体構成相の体積率の材齢の進行にともな う

変化を明らかにした。また,そ の定量的に評価 された画

像解析結果 とPowersの モデルを併せて考察することに

より,画 像情報だけで評価された画像解析結果が,水 和

反応過程を再現することの妥当性 を検討 した。本研究に

おいて得 られた主な結果は以下のとお りである。

(1) 未水和セメン ト粒子の減少から求めた水和度に着目

し,画 像情報か ら求めた硬化体構成相の体積率は,

Powersの モデルにより求められた構成相割合 と矛

盾 しない。

(2) グレー レベルの明瞭さとセメント粒子径 と画素寸法

の対応を考慮すると,未 水和セメン ト粒子の体積率

は,内 部組織の検討における重要なパ ラメーターで

ある。
図一6　セメン トペース トの圧縮強度 とゲル空隙比の関係
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(3) 画像解析により明らかにされた細孔構造形成過程は

水セメン ト比により異なる。

(4) 高水セメン ト比の場合,材 齢の進行にともなう空隙

の細分化の進行が顕著であり,画 像解析対象径以下

の空隙量が大きく,そ の量は材齢が進行 してもあま

り減少 しない。

(5) 画像解析法においても,あ る値に達するまでは強度

発現の得られない限界水和度の存在が示唆された。

(6) 画像解析により求めた水和度を用いて計算されたゲ

ル空隙比とセメン トペース トの強度の問には,従 来

のゲル空隙比説 と同様な式が成立する。
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Estimation of the degree of hydration in cement pastes by the SEM-BSE image analysis 

Shin-ichi Igarashi, Akio Watanabe and Mitsunori Kawamura

Concrete Research and Technology, Vol.14, No.2, May 2003

Synopsis: The process of the formation of constituent phases in cement pastes with various water:cement 

ratios were quantitatively analyzed by the SEM-BSE image analysis. The proportions of each phase obtained by 

the analyses were compared with those calculated based on Powers' model. It was found from the comparisons that 

the volume fractions of constituents obtained by the image analysis at a certain degree of hydration were 

consistent with those estimated from Powers' model. The gel-space ratios were also calculated based on the degree 

of hydration of cement obtained by the image analysis. The development of strength in cement pastes was 

reasonably explained by the gel-space ratio theory. 

Keywords: Backscattered electron image, image analysis, constituent phase, degree of hydration, Powers' 

model, gel-space ratio theory
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