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要旨 ； X 線回折 り
一

トベ ル ト法を用 い て ， ク リン カ
ー

の 化学組成 と鉱物組成 ， セ メ ン トの 鉱

物組成 とモ ル タル 圧縮強さ，早強セ メ ン ト中の 石 こ う半水化率とモ ル タ ル の 流動性 の 関係に

つ い て 検討 し た。リ
ー トベ ル ト法 に よ り定量 し た ク リン カー

の 鉱物組成は ，顕微鏡 ポイ ン ト

カ ウ ン ト法 とほ ぼ等 し く，ボ ー
グ式によ り求 め た鉱物組成 とは異な っ た。また，ク リン カー

中 の MgO 含 有量に よ りエ
ー

ライ トの 格子 定数や ア ル ミネー
ト，フ ェ ライ ト量が変化 した。

早強 セ メ ン ト中 の エ
ー

ライ ト量 とモ ル タル 圧縮強 さには相関が認め られた。早 強セ メ ン トの

石 こ う半水化率が高い ほ ど，モ ル タル の 流動性 は優れ て い た 。

キーワ ー ド ：セ メ ン ト，リー トベ ル ト法，鉱物組成 ，半水 石 こ う，圧 縮強 さ，流 動性

1．は じめ に

　セ メ ン トの 品質は，鉱物組成や粉末度に よ り

コ ン トロ
ー

ル され て い る。従来 は，セ メ ン ト中

の 各 鉱物 量は ボー
グ式 に よ り算 出す る場 合 が ほ

とん ど で あ っ た。 しか し，ボーグ 式 に よ り求 め

た鉱 物組成 はセ メ ン ト中 の 微 量 元素 の 影 響や ク

リン カ
ー

の焼成状態等は考慮 され て お らず ，ポ

イ ン トカ ウ ン ト法 等 の 直接的な鉱物量 の 測定結

果 と は 大 き く異 な る場合 が あ る こ と が指摘 され

て い る
り

。

　近 年 ，セ メ ン ト鉱 物や セ メ ン ト水和物 の 直接

的 な定量方 法 と して ，粉末 X 線回折 リ
ー

トベ ル

ト法が注 目されて い る
1〜7）

。 リ
ー トベ ル ト法に

よ る鉱物 の 定量 は，試料調製が 比 較的容易で あ

る こ とや測 定の 個人 差 が 出 に くい こ と，従来 の

検量 線法に比 べ 精度が 高い こ と，定量 と同時に

鉱物 の 結晶構造 の 変化 を捉 える こ とも可能であ

る こ と等 か ら，セ メ ン ト品質管理 への 適用 が 期

待 され て い る。ま た
，

セ メ ン ト中 の 石 こ うの 種

類 は，モ ル タル や コ ン ク リー トの 流動性に影 響

を及ぼす とい われて い る。半水石 こ うに よ る セ

メ ン トの 偽凝結 現象 は よ く知 られ て い る が，ナ

フ タ レ ン 系やポ リカ ル ボ ン酸塩系減水剤共 存下

で の 半 水石 こ うと流動性 の 関係 には諸説があ り

S’9），更 なる検 討 が 必要 と考え られ る。

　そ こ で ，本研 究 で は ，実機 ク リン カ
ー

の 化学

組 成 と リ
ー

トベ ル ト法 によ り求 め た鉱 物組成 や ，

エ
ー

ライ ト結晶構 造 との 関係 に つ い て 検討 した 。

ま た ，実機セ メ ン トの 鉱物組成 とモ ル タ ル 圧 縮

強さ と の 関係や ，早強セ メ ン ト中の 石 こ う 半水

化率（2 水 と半水 石 こ うの 合計 SO3 量 に対す る半

水 石 こ うの SOI 量 の 割 合）とモ ル タ ル の 流動性

との 関係 に つ い て も検 討 を行 っ た。

　なお ，以
．．
ドで は セ メ ン ト鉱物で あ るエ ー

ライ

ト（3CaO
・SiO2），ビ ーラ イ ト（2CaO ・SiO2），3CaO ・

A1203 お よ び 4CaO ・A1203 ・Fe203 を そ れ ぞ れ C3S ，

C2S ，　C3A お よ び C4AF の 略記号 を用 い て 表 した 。

2．実験概要

2．1 測定試料

　測定試料は，表一 1 に示す範 囲 の 化 学組成及

び諸率
10）

の 実機 ク リン カ
ー

お よび ，表
一 2 に 示

1234＊

＊

＊

＊

日鐵 セ メ ン ト（株 ）　研 究開発 部　研 究開発 グル ープ　（正 会 員）

日鐵 セ メ ン ト（株 ） 研 究開発 部　品質管理 グル
ープ

日鐵セ メ ン ト（株 ）　研 究開発 部　品質管理 グル
ープ

フ ジ コ ン サ ル タ ン ト（株） 試 験研 究部
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す範囲の 粉末度，SO3 量 の 実機 セ メ ン トと した 。

2．2 セ メ ン ト鉱物の定量

　 X 線 回折測 定用 の 試 料は ， 振動 ミル で 平均粒

径 6μ m 程度 ま で微粉砕 し た。X 線回折 の 測 定

条件は ，ターゲ ッ ト CuK α ，管電圧 40kV ，管

電流 40mA ，走査範囲 2 θ20〜70
°

，ス テ ッ プ 幅

0．02 °

，1 ス テ ッ プ計数 時間 1秒 ，発散 ス リ ッ ト，

散 乱 ス リ ッ ト 1
°

， 受光 ス リ ッ ト 0．3mm ，回 転

試 料台，モ ノ ク ロ メーターを使用 し て 行 っ た。

　 リ ー ト ベ ル ト解 析 は ， 泉 の 配 布 す る

R肥 TAN −2000 の 内部 パ ラ メ
ー

タ
ー

を拡 張 し て

用 い た
1り。解析 の 対象 と した鉱物 は，ク リン カ

ー
試料 につ い て は C3S（MM ），　C2S（β型），　C3A（立

方 晶）， C4AF ，　 f−CaO ，　Periclase〔遊離 MgO ）と し，

セ メ ン ト試料は こ れ らに加え 2 水 ，半水 石 こ う

と し た。セ メ ン ト鉱物 は 主 要成分 を扱 う こ と と

し，他 の 変態，固溶体 につ い て は 考慮 し な い こ

と と し た 。セ メ ン ト鉱 物 の 結 晶構造 デ
ー

タ の 初

期値は ，文献 12）〜15）の 値 を用 い た 。 な お ，2

水 石 こ うお よび 半水石 こ うの メ イ ン ピ ーク は

20
°
2 θ以 下 に あ る が ，予 備実験 の 結果 ， 本研 究

の 範囲内 で は パ ター
ン フ ィ ッ テ ィ ン グ法 で あ る

リー トベ ル ト解析 の 走査範囲 が 10〜70
°

と 20

〜70
°

で 同程度 の 定量結 果 とな っ た。し た が っ

て 本研究 で の 測 定条件は 20〜70
°

と した。

　 ま た，一一・
部 の ク リン カ

ー
試料に っ い て は 鏡面

研 磨試料 を作製 し，反 射 顕微鏡 に て 7000 点程度

の ポイ ン トカ ウン トを行 い セ メ ン ト鉱物 を定量

した 。

2．3 モ ル タ ル 圧縮強 さ

　 モ ル タ ル 圧縮 強 さ試 験 は ，jlS　R5201 セ メ ン

トの 物 理試験 方法 に 準 じ て 行っ た。

2．4 セ メ ン トの 流動性

　 早強セ メ ン トの 流動 性 を モ ル タ ル に て 評価 し

た。細骨材 は表乾密 度 2．6991cm3，吸水 率 1．57％

の 陸砂 を ，細骨材 比 L9 で 用 い た。モ ル タル の

配合 は ， 水 セ メ ン ト比 35％，ポ リ カ ル ボ ン 酸塩

系 高性 能 AE 減水剤 を O．5％ 添 加 し た 。モ ル タ ル

の 混練は ホ バ
ー

ド ミ キ サ ー
を用い ，細骨材 とセ

メ ン トを 10 秒 間空練 りし，水 お よび 混和剤投入

表一 1　 ク リ ン カー試料の 化学組成と諸率

　　　　の 範囲

化 子 組　（％ ）

SlO2　 A120　　Fe　O 　　CaO 　　M 　O 　　SO3
21，0〜

22，64
．7〜

5．72
．6〜

3，265
．1〜

67，91
．1〜

2．60

．0〜

0．6
諸率

HM 　 　 　SM 　 　　 IM
2，12〜

2．342
．48〜

3．  21
．61〜

1．97

表
一2　セ メ ン ト試料の 粉末度 と SO3量の 範囲

セメン ト
Brainecm2

〆
SO3（％）

普通
3130〜

3360

1．60〜

1．93

早強
4540〜

4700

2，80 〜

3．13

し て 1 分間練 り混ぜ た、

　モ ル タル の 流動性 は，　JIS　AI171 に準拠 し た ミ

ニ ス ラ ン プ コ
ー

ン の ス ラ ン プ値を練 り直後，15

分 ，
30 分 経過後に 測定 した。

3．実験結果およ び考察

3．1 リ
ー

トベ ル ト解析

　粉末 X 線回折 リ
ー

トベ ル ト法に よ る鉱物の 定

量 は ， 対象鉱物の 構造 モ デル を仮定し て回 折プ

ロ フ ァ イ ル 強度 を 計算 し，パ ター
ン 全体 を フ ィ

ソ テ ィ ン グす る 方法 で あ る。 リー トベ ル ト法 に

よ り得 られ る定量値 は，結晶構 造デー
タの 初 期

値や，解析 に用い る ソ フ トウェ ア が異な る と同

じ測 定デー
タを解析 して も最終 的 に得 られ る 定

量値が 異 な る場合が あ り，解析は結晶構 造デー

タ初 期値 の 標準化が 必 要 で あ る，．ま た ，含有量

の 少 ない 鉱物 を定量する場合 には，格 子 定数 ，

選択配向等 の パ ラ メーター
を全 て 精 密化す る と

計算が無意味 な値 へ 収束す る 可 能性 が 高 くな る。

した が っ て ，含有量 の 少 な い 鉱物 に お い て は ，

得 られ た定量値 の 絶対値に は 十分な注意が 必要

と考 え ら れ る
f’）
。

　な お ，本実験 の 解析 にお い て は，C3S．C2S に

つ い ては格子 定数，選 択配向 ，プ ロ フ ァ イ ル 関
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数に 関す るパ ラ メ ータ ー
を，C4AF は格 子 定数

の み を精密化 し，C3A につ い て は こ れ らの パ ラ

メ
ー

タ
ー

をす べ て 固定 し，ス ケ
ー

ル フ ァ ク タ
ー

の み を精密化 した こ とか ら，計算 の 無意味な値

へ の 収 束は 防が れ て い る と考え られ る。

　 本研 究で はまず，リ
ー

トベ ル ト法 で 得 ら れ る

定量値 の 妥 当性 を検討 す る た め に ，ク リ ン カ ー

試料 の ポイ ン トカ ウ ン ト法で 得られ る定量値 と

の 比 較検討 を行 っ た 。 図一 1 に ク リ ン カ ー試料

の C3S ，C2S の リ
ー

トベ ル ト法 と ポ イ ン トカ ウ ン

ト法 の 定 量値 の 関係 を示 す。

　
一

定 の バ イ ア ス は ある もの の ，ポ イ ン トカ ウ

ン ト法 とリー トベ ル ト法に よ る定量値 は ほ ぼ同

程度で あっ た。し た が っ て，本研 究 で の リ
ー

ト

ベ ル ト法 に よる定量 は ，
ポ イ ン トカ ウン ト法 と

比 較 し て も十分な妥 当性 を有 し て い る と考 え ら

れ る。

3，2 ク リン カーの 鉱物組成

　 ク リン カ ー試料につ い て，リ
ー

トベ ル ト法 に

よる各鉱 物 の 定量値 と ， 化学組成か ら算出 し た

ボーグ 式 との 比 較 を図 一2 か ら 図 一5 に そ れ ぞ

れ 示す 。 （デ
ー

タ数 ：200）

　図
一 2 ，図

一3 に 示す よ うに ，C3S，C2S とも，

ボーグ式 と リ
ー トベ ル ト法の 定量値 には相 関が

認 め られ た が ，C3S は ボー
グ式 に よ り求 めた 値

よ り も リ
ー

トベ ル ト法で 測 定 し た 値 の 方 が 大 き

く，C2S は リ
ー

トベ ル ト法で の 定量結果 の 方が

ボーグ式 で 算出 し た値 よ りも小 さくな る傾 向 に

あ っ た E また図
一4 ，図 一5 に示 す よ うに C3A ，

C4AF に っ い て は ，ボー
グ式 とリ

ー
トベ ル ト法

の 定量値 に相関 は 認 め られ な か っ た。

　また ，クリ ン カ
ー

中 の MgO ，　 SO3 等 の 少 量成

分が ク リ ン カー鉱物組成 に影響 を及 ぼす こ とは

よ く知 られ て い る。MgO は C3S 中 の CaO と置

換固溶 し ， ク リン カ
ー

中 の C3S は 相対 的に 多く

なる こ と，リー トベ ル ト法に よ り定量 した C3A ，

C4AF 量 は MgO の 影響を受け る こ と 等 が 明 らか

に され て い る
2’−5，

。

　図一 6 に は ク リン カー中の MgO 量 と 間隙質

相中の C3A の 割合 との 関係 を示す。なお ，　MgO
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図
一 1 　 ポ イ ン トカ ウ ン ト法 と リ

ー トベ

　　　　 ル ト法 に よる定量値の 比 較

量 と間隙質相量に は ，明確な関係 は認 め られ な

か っ た。MgO 量が 1．8％ 程 度を境 に ，
　 L8％ 程度

以 下 で は M90 の 増加 に と もな い C3A が 減 少 し

C4AF が増加す る。1．8％ 程度以 上 で は逆に C4AF

が減少 し C3A が 増加す る傾 向 が 認 め られ た。ボ

ーグ式で は捉 えられ な い C3A 量 の 変動 は ，
　MgO

が 関係 し て い る こ とが 考 え られ る u

　なお， こ れ ら鉱物組成 の 変化が セ メ ン トの 水

和 反応 性 へ も影響 を及 ぼす こ とが考え られ る が ，

そ の 関連に つ い て は 今後の 検討が 必要 で ある。

　また，MgO の C3S へ の 固溶 によ り，C3S の 結

晶構造 は変化す る とい われ て い る
2’3’s）

。 図
一7

に ク リ ン カ ー中の MgO 量 と C3S　c 軸 との 関係 を

示す 。図
一 7 よ り，ク リ ン カ ー中の MgO が 多

くなるに と もな い ，C3Sc 軸の 長 さが 小 さくな

る傾 向が観察 され た 。 MgO の 固溶が C3S の 水和

活性 へ 影響 を与 え る こ とも考え られ ，今後デー
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図
一8　 リ

ー
トベ ル ト法に よ る C3S 定量 値と モ ル タル 圧縮強 さとの 関係

タ の 蓄積に よ り水 和 反 応 と の 関係 に つ い て も検

討で き る と思わ れ る。

3，3 モ ル タル 圧 縮強 さ

　図
一8 に普通 セ メ ン トと早 強 セ メ ン トの リ

ー

トベ ル ト法 に よる C3S 定量値 とモ ル タ ル 圧縮強

さとの 関係 を示す 。 普通 セ メ ン トの 圧縮強さは

C3S 量 と相 関が認 め ら れ な い が ，早強セ メ ン ト

に つ い て は ，い ずれ の 材齢 と も C3S 量 の 増加に

ともな っ て モ ル タ ル 圧 縮強 さが 増加す る傾 向が

認め られた。普通セ メ ン トでは，セ メ ン トの 粉
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末度や ビー
ライ ト反応性等も影響する こ とか ら，

C3S 量 の み で は モ ル タル 圧縮強 さを評価 で き な

い と考え られ る。なお，普通，早強 セ メ ン トと

も，ボーグ 式 に よ り求 めた C3S 量 と モ ル タル 圧

縮強 さに 相 関は認 め られ な か っ た 。 早強 セ メ ン

トに つ い て は ， リ
ー

トベ ル ト法 に よ り 正 確 な

C3S 量を定 量す る こ とで ，モ ル タ ル 圧縮強 さ を

推 定 で き る 可能性 があ る と考え られ る 。

3．4 セ メ ン トの 流動性

　セ メ ン ト中の 石 こ うの 種 類 と流動性 の 関係 に

つ い て は ， ：llれ ま で に 数多くの 報 告が あ る。半

水石 こ うによ る偽凝 結現象は よ く知 られ て い る

が，ポ リカル ボ ン酸塩 系減水 剤共存下で の 流動

性 は硫 酸イ オ ン 量 と関係 があ り ， 半水石 こ うは

液相中の 硫酸イ オ ン 濃度を高め ，流動性を悪化

され る と も い わ れ て い る
9）、

一・
方で ，石 こ うの

半水化率が 高い ほ どセ メ ン トの 流動性 は 向 上す

ると の 報 告もあ り
9｝

， 半水石 こ うとセ メ ン トの

流動性 に つ い て は ， 更な る検討 が必 要 で あ る と

考え られ る 。

　 セ メ ン ト中 の 石 こ うの 定量 は ，熱分析に よ る

方法 が報 告 され て い る が，定量操作が 煩雑で あ

っ た り装置に特殊な加 工 が必 要で あ っ た
16＞
。り

一 トベ ル ト法で は ，各セ メ ン ト鉱物 の 定量 と同

時に石 こ うに つ い て も簡 便 に精度 よ く定量 を行

え る こ と か ら，石 こ うの 半水化 率 とセ メ ン トの

流動性に つ い て 検 討す る こ こ と した。ま た，早

強 セ メ ン トは粉 末度 が高 く，SO3 量 も多い こ と

な どか ら ， 流動性に及 ぼす 石 こ うの 影響が よ り

顕著に 表れ る と考 え，早 強 セ メ ン トを用い て検

討す る こ と と した 。

　流動性の 評価 は，実験概要 に示 し た配 合 の モ

ル タ ル を用 い ，JIS　 AI171 に 規 定 され る 高 さ

15cm の ミニ ス ラ ン プ コ
ー

ン の ス ラ ン プ 値 を測

定 し た 。 こ こ で ，測定値の 評価方法 とし て ，次

の 式で 示 され る流動指数 と い う指標を考案 した。

・流 動 … 一〔讐 〕・ 〔
’

瀦 〕
コ

X〔欝 〕［1］

こ の 流動 指数は 数値 が 大 きい ほ ど ， 練 り直後
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早強 セ メ ン トの 石 こ う半水化 率 と

流 動指数 との 関係

の ス ラ ン プ 値 が 大 き く，ス ラ ン プ 値 の 経時低 下

が 小 さ い こ と を示 す 。 ま た
， 練 り直 後か ら 15

分経過後 の ス ラ ン プ値の 低 下 に 重 み 付 けを行 い ，

［1］式右辺第 二 項 を 自乗 し た 。 さ ら に，経過時 間

ととも に ス ラ ン プ値が 大きくな る，い わゆ る 後

伸び の 現象を示す場合には流動指数は 1．0 以 上

となるが ，こ れ は全て 1．0 として評価 した 。 な

お，モ ル タ ル の 混練 時 間を 1 分か ら 2 分 と増や

した 場合には，ス ラ ン プ値 の 後伸 び現 象は認 め

られ ず，経時低下 も小 さか っ た。

　図
一9 に石 こ うの 半水化率 と流 動指数 との 関

係 を示す（デ
ー

タ数 ： 65）e 半水化率が高 い ほ ど

流動指 数 は 大 き く，石 こ うの 半水化率が 高い ほ

どセ メ ン トの 流動性 は 向上す る傾向を確認で き

た。ただ し同程度の 半水化率で も流動指数の ば

らつ きは大き く，半 水石 こ うの α ，β型等 の 形

態
16）

や SO3量 等も影 響 して い る こ とが考え られ

る。

4．ま とめ

　本研 究 で 得 ら れた結果を以 下 に 示 す。

（1）リ
ー

トベ ル ト法 とポイ ン トカ ウ ン ト法 に よ

　 る ク リ ン カ ー
中 の C3S，CzS の 定量値は ， 若 干

　 の バ イ ア ス は あ る もの の ，ほ ぼ同程度 で あ っ

　 た。

（2）ク リン カ
ー

試料 の ，リ
ー

トベ ル ト法 とボーグ

　 式 によ り求 めた各鉱物 定量値 を比 較す る と，
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　 C3S は ボーグ式に よ り求め た 値 よ り も リ
ー ト

　 ベ ル ト法 で 測定 し た 値 の 方 が 大 き く，C2S は

　 リ
ー

トベ ル ト法 で の 定量 結果 の 方が ボ ーグ

　 式 で 算出 した値 よ りも小 さ くな る傾 向 に あ

　 っ た 。 C3A お よび C4AF に つ い て は ， リ
ー

ト

　 ベ ル ト法 と ボーグ式 の 定 量値に 相関は 認 め

　 ら れ な か っ た。

（3）ク リ ン カ ー中の MgO 量 に よ り，間隙質相中

　 の C3A の 割合が 変化 す る傾向 が 観察 され た。

（4）ク リン カ ー
中の MgO 量 と，　 C3S の c 軸 の 値

　 に 非常に 高い相関が認め られ た 。

（5）早強 セ メ ン トの C3S 量 と モ ル タ ル 圧縮強 さに

　 は ，全 て の 材齢 で 相 関 が 認 め ら れ た 。普通 セ

　 メ ン トで は相関は認 め られ なか っ た 。

〔6）セ メ ン トの 流動性 を表す流動指数を定義 し，

　 早強 セ メ ン ト流 動性 を評 価 した結果 ， 石 こ う

　 半水 化率 が 高 い ほ どセ メ ン トの 流動 性 は優

　 れ て い る こ とを確認 し た。
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