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1.	 緒　　　言

製鉄プロセスにおいて，水が関与する化学反応は重要な
役割を果たす。例えば，焼結用造粒物や非焼成ペレットに
おいては，生石灰やセメントなどの水和バインダーが，主
に強度発現の役割を担う。
非焼成ペレットにおいては，セメントの中でもポルトラ

ンドセメント（以下，セメントと記す）が良く知られたバイ
ンダーの 1つとなっている 1, 2)。その水和反応および水和物
の分布を詳細に解析することによって，バインダー機能を
より有効に活用する手掛かりが得られる可能性がある。た
だし，後述するように，セメントは複数の鉱物から構成さ
れる混合物であり，複数の水和反応が同時進行するため，
水和・硬化機構の解析は容易なことではない。

ポルトランドセメントは，エーライト（3CaO・SiO2），ビー
ライト（2CaO・SiO2），アルミネート相（3CaO・Al2O3），フェ
ライト相（4CaO・Al2O3・Fe2O3）および石膏（CaSO4）の混合
物であり 3)，セメントに注水すると水和反応によってこれ
らの鉱物相が溶解する。反応の概要として，溶解した成分
から水和物が生成し，粒子間の空隙を充填することで強度
が発現すると考えられている 4)。水和物にも幾つかの種類
があり，カルシウムシリケイト水和物（Calcium silicate 
hydrate，nCaO-mSiO2-H2O : C-S-H），エトリンガイト（3CaO・
Al2O3・3CaSO4・32H2O），モノサルフェート（3CaO・Al2O3・
6H2O），水酸化カルシウム（Portlandite，Ca(OH)

2）などが代
表的な水和物として知られている 5)が，この他にも，構造
が未解明の水和物について報告がある 6)。
セメント水和に伴う化学構造のバルク変化は，固体

UDC 543 . 42 : 546 . 11 ' 21
技術論文

ラマン分光およびフォトルミネッセンス分光を用いた	
水和物分布の化学イメージング

Chemical Imaging of the Distribution of Hydrates Using Raman and 
Photoluminescence Spectroscopy

	 	 髙　橋　貴　文＊
	 	 Takafumi	TAKAHASHI

抄　　　録
ラマン顕微鏡は，ラマン分光法と光学顕微鏡を連携することにより，数百 nmの空間分解能で化学構

造の分布を可視化するケミカルイメージング手法の1つである。ラマン顕微鏡の原理を解説するととも
に，その特徴を生かしたセメント水和物のイメージングについて示した。セメント硬化体における水酸化
カルシウムCa(OH)2 の分布を解析し，養生温度および養生時間の影響を明らかにした。また，ラマン顕
微鏡により，特定の振動モードに由来するラマンバンドのみならず，蛍光の一種であるフォトルミネッセ
ンス（PL）光を観測可能であることを示した。ラマンバンドおよびPL光信号を指紋ピークとして用いる
ことで，より広範な水和物のイメージングが期待できる。

Abstract
Raman microscopy is one of the chemical imaging methods that visualizes the distribution of 

chemical structure with spatial resolution of several hundreds of nm by combining raman 
spectroscopy and optical microscope. This paper has described not only the principle of raman 
microscopy but also its application to chemical imaging of cement hydrates. We have analyzed the 
distribution of Ca(OH)2 in cement pastes to understand influence of aging temperature and aging 
time on the distribution. Furthermore, it has been shown that raman microscope allows us to 
observe not only raman bands caused by specific vibration modes but photoluminescence signal, 
a kind of fluorescence. Chemical imaging of various kinds of hydrates will be archived by using 
both raman bands and photoluminescence signals as fingerprint peaks.
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NMR法 7-9)や粉末 XRD法 10)により解析することができる。
その一方で，これらの方法では，前処理として粉砕を行う
ため，水和物，未反応鉱物間の位置関係は失われてしまう｡
一方，走査電子顕微鏡（SEM）では，形態と元素情報を捉
えることはできるが，化学成分が類似した水和物を識別す
ることは非常に難しく，明確な帰属を行うことは容易では
ない。
上記の分析技術を補うための手法として，ラマン分光法と

顕微鏡を連携させたラマン顕微鏡の応用が考えられる 11)。
詳細は後述するが，この方法では，光学像上の狙った箇所
にレーザーを照射し，その箇所のラマンスペクトルを測定
する。ラマンスペクトルは，分子の対称性や特定の振動
モードに関する情報などを与えてくれるので，ラマンスペ
クトルに基づいて化学構造を識別することが可能となる。
さらに，ラマンスペクトルを連続的に測定し蓄積すること
で，化学構造の種類とその分布を理解し，機能発現を担う
化学構造を特定することも可能となる。このように化学構
造情報に基づくイメージングを化学（ケミカル）イメージン
グと呼び，製薬分野では，錠剤中の特定成分の分布評価な
どに使われている 12)。これまでにも，セメント分野でラマ
ン分光法を利用した研究事例 13-19)はあるものの，これらを
水和物分布イメージングにまで適用した事例は少ない。
以上を踏まえ，本報では，ラマン顕微鏡を用いたセメン

ト水和物分布の化学イメージング技術について報告する。

2.	 本　　　論

2.1	 ラマン分光法の原理
ラマン分光法は，物質に光を照射した際に発生する微弱
な散乱光を観測する方法である。入射光を振動する電場と
捉えると，分子はこの電場に起因した外からの力を受ける。
その結果，分子内部に誘起双極子モーメントが発生し，そ
の振動に起因した電磁波が放出され，これが散乱光として
観測される。図1に，ラマン散乱現象の概略を示す。物質
にある波長（振動数 ν）を有する単色光（入射光）が当たる
と，前述した光の散乱現象が生じる。この散乱光は 3つに
分けられ，その大部分は，入射光と同じ波長を有するレイ
リー散乱光である。
一方，入射光より振動数が低い（波長が長い）ストーク

ス散乱光と，入射光より振動数が高いアンチストークス散
乱光も発生し，これらがラマン散乱光を構成している。ス
トークス光の方が，アンチストークス光より強度が高いた
め，S/N（Signal / Noise）の観点から多くのラマン分光スペ
クトル測定ではストークス光を観測する。一方で，アンチ
ストークス光は，強度は弱いが，蛍光成分や輻射熱の影響
を受けにくいことから，高温測定やより高度な測定に利用
される。本報におけるラマン測定とは，ストークス散乱光
を観測したものである。
ラマン信号の強度 Iは，励起レーザー強度 I0，振動数 ν，
散乱分子数 N，分極率を α，基準振動数の振幅をQとする
と，以下の式で表される 20)。

I ∝ ν4I0N ( ∂α )2

（1）∂Q

この式より，ラマンスペクトルが観測できるラマン活性を
示すためには，必ず分子の分極率 αの変化を伴うことが必
要である。

2.2	 ラマン顕微鏡装置
図2に示すように，ラマン顕微鏡は，主に顕微鏡，分光
器，検出器，励起レーザー等から構成されている。
顕微鏡は，光学顕微鏡を基本とし，電動ステージによっ

て制御される。ラマン分光法と顕微鏡を組み合わせること
で，狙った位置のスペクトルを取得可能となり微量サンプ
ルの測定も可能となるばかりでなく，ステージとの連動に
より，広視野測定も可能となる。
近年，共焦点光学系の採用が進み，焦点以外のマトリク

スから生じる蛍光，散乱光等の信号が低減され，目的箇所
のラマンスペクトルを効率よく取得可能となった。励起
レーザーは，多くの装置で連続発振型のものが使用され，
アルゴンイオンレーザー等の気体レーザー，半導体レー
ザー，固体レーザーなどが搭載されている。その目的に応
じて，紫外～可視～近赤外領域のレーザー波長を選択でき
る。ラマンスペクトルを測定するには，レーザー自体の発
振線幅は 1 cm−1以下で，かつ長時間の発振安定性が必要と
される。現在の顕微ラマン装置には，選択した領域のラマ
ンスペクトルを網羅的に測定するため，レーザー光走査方
式，ステージ走査方式，両者併用の走査方式等の機構が備

図1　光と物質の相互作用によるラマン散乱現象
Raman	scattering	phenomenon	caused	by	interaction	between	incident	light	and	material
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えられている。
分光計は，基本的に回折格子を備えたシングルモノクロ

メーターあるいはトリプルモノクロメーターで構成されて
いる。モノクロメーターの前段部にはフィルターが設置さ
れ，選択的にレイリー光を減衰させる。一般的なフィルター
として，エッジフィルターやノッチフィルターがあり，エッ
ジフィルターではストークス散乱のみ検出可能であるのに
対し，ノッチフィルターを用いるとアンチストークス散乱
も検出可能となる。散乱光は，フィルターを通ってモノク
ロメーター内に導入され，分光されて検出器へ到達する。
モノクロメーターの回折格子の刻点数が小さい場合，広い
波数領域のラマンスペクトルを観測可能であるが，波数分
解能は低下する。一方で，刻点数が大きい場合には，観測
波数領域は狭まるが波数分解能は向上し，迷光などのバッ
クグラウンドを低減することも可能である。ただし，刻点
数が大きい場合には，ハードウェアに対する要求される精
度，安定性も一層厳しくなる。
検出器は，多くの場合，20 μm × 20 μm程度の素子を 2次

元に配置した CCD検出器が採用されている。CCDの感度
は波長に依存した波長感度特性を示す。
本研究では，ラマン顕微鏡としてナノフォトン（株）製の

Raman11を用いた。励起レーザーは，532 nmまたは 488 nm
の可視領域を用い，回折格子は 600 grあるいは 1 200 grを
用いた。励起レーザー強度と露光時間は，後述するように
レーザー照射のダメージを回避できる条件に最適化した。

2.3	 試料作製
セメント硬化体の断面試料は，以下の要領で作成した。

表1に使用したポルトランドセメントの化学組成を示す。
主要成分として，Ca，Si，Alおよび Feなどが含まれる。
ポルトランドセメントに水を 40 mass％添加して 60秒間混
合した後，型枠に封じ，これを所定の温度，時間で養生し
た。型枠から硬化体を脱着した後，水和反応を停止させる
ため，減圧下でアセトンに繰り返し浸漬して自由水を排除
した。その後，硬化体試料を圧縮強度試験し，回収された
試料を乾式で埋め込み研磨することで測定用試料とした。

2.4	 測定条件の最適化検討
レーザーラマン顕微鏡では，測定開始にあたり照射レー
ザーの強度と露光時間を慎重に調整することが必要であ
る。特に水和物試料をはじめ熱損傷を受けやすい試料で
は，レーザー強度が強すぎると，熱ダメージによって物質
が分解し，本来の構造情報が失われてしまう。一方で，弱
い照射レーザー強度では，ダメージは回避できるが，スペ
クトルの強度を確保するために，測定の長期化を免れない。
そこで，養生後のセメント硬化試料を使って，レーザー

の強度と露光時間について検討した。熱損傷が発生する際
のレーザーパワーと露光時間の関係を図3に示す。この図
より，最もよく用いる 20倍対物レンズにおいては，レーザー
強度 0.4 mWでも 60 sの照射が可能であることが分かる。
この基礎検討に基づいて，イメージング測定は，20倍対
物レンズ，レーザー波長 532 nmで，レーザー強度 0.1 mW，
露光時間 30 sの条件にて実施した。

表1　ポルトランドセメントの化学組成
Chemical	compositions	of	portland	cement

(mass%)
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 Na2O K2O TiO2 MnO P2O5 I.G. Loss
65.1 20.3 5.36 3.00 1.02 1.87 0.21 0.23 0.29 0.25 0.25 2.18

図2　ラマン顕微鏡の装置概略図
Schematic	explanation	of	a	typical	raman	microscope
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2.5	 水酸化カルシウムCa(OH)2 のイメージング
図4に，代表的なセメント水和物のラマンスペクトルを
示す。尚，この図において，特徴的なバンドが観測されな
い 1 500～3 000 cm−1は省略して表示している。また，各振
動モードの帰属は既存の報告 13, 15, 17, 18, 21)に基づいて行った。
このラマンスペクトルより，多くの水和物は，OH基や H2O
分子を有するため，3 000 cm−1以上に OH基や H2Oの伸縮
に起因する振動モードが観測される。ただし，C-S-Hは，
構造の分布が大きいこと，さらに微細であることなどから，
スペクトルの線形は広幅でかつ迷光に由来するバックグラ
ウンドの干渉を受け易く，実際の硬化体において，これほ
ど明確なスペクトルを観測することは困難である。一方で，
水酸化カルシウム Ca(OH)

2は，3 619 cm−1に非常に先鋭化
された OH伸縮モードが観測される。このバンドは，他の
物質の OH伸縮に比べても，強度が高く，容易に判別する
ことができる。
そこで，このラマンバンドを用いて，Ca(OH)

2のイメー
ジングを試みた。ラマン顕微鏡により，約 170 μm四方の領
域についてスペクトルを測定し，3 619 cm−1の振動モードに
基づいて，Ca(OH)

2の分布を可視化した。

図5に養生時間および養生温度に対するセメント硬化体
のイメージングを示す。この図は，光学顕微鏡像にイメー
ジング像を重ね合わせて 70％の透過率で表示しており，赤
色で示される領域が Ca(OH)

2が分布している領域である。
この図より，養生温度 25℃では，6 hから 48 hに向かっ
て明らかに Ca(OH)

2の割合が上昇していることが分かる。
一方，養生温度 80℃では，6 hで既に多くの Ca(OH)

2が晶
出しており，養生時間による変化は小さいことが分かる。
そこで，これらのイメージング画像を 2値化し，Ca(OH)

2

が占める面積比を算出した。図6に算出された Ca(OH)
2の

比率と圧縮強度との関係を示す。この図より，養生温度 25 
℃では，Ca(OH)

2比率の増加に伴って，強度発現が進行す
ることが分かる。一方，養生温度 50℃，80℃においては，
Ca(OH)

2の比率と強度発現との間に明確な関係は見られな
い。例えば，80℃においては，圧縮強度は増加するにもか
かわらず，Ca(OH)

2の比率はほぼ一定のままである。
この理由として，25℃での強度発現は C-S-Hおよび

Ca(OH)
2の生成など，間隙を埋めるプロセスによるところが

大きいのに対し，50℃，80℃における強度発現には C-S-H
の脱水反応による共有結合形成の寄与が大きいということ
が考えらえる。

2.6	 フォトルミネッセンス光を用いたC-S-Hイメージ
ングの可能性

図 4に示すように，C-S-Hの H2O分子や OH基に由来す
る振動モードは広幅かつ強度も弱いため，他の水和物と共
存する場合，C-S-H固有のバンドを観測することは非常に
困難である。従って，何らかの改良によってこの点を克服
し，C-S-Hに特有の明確なバンドに基づいてその分布を可
視化することができれば，非常に価値のある解析手法とな
る。
そこで，C-S-Hのラマンバンドを改めて見直し，C-S-H

イメージングの可能性につい検討した。図7に C-S-Hの高
波数側ラマンスペクトルを示す。532 nmで励起した際に，

図4　セメント水和物のラマンスペクトル
C/SはCaO（mass%）/SiO2（mass%）比によって定義される塩基度を表す

Raman	spectra	of	cement	hydrates
The	C/S	means	basicity	defined	by	the	ratio	of	CaO	(mass%)/SiO2	(mass%).

図 3　試料に損傷が生じるレーザーパワーと露光時間の関係
Relationship	between	laser	power	and	exposure	time
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観測領域を 4 500 cm−1まで拡大したところ，4 400 cm−1付近
に 2つのバンドが観測された 22)。尚，Ca(OH)

2のラマンス
ペクトルにおいて，これらのバンドは未観測であった。一
般的にラマンの波数領域は 100～4 000 cm−1付近と考えら
れることから，これらのバンドが単純な振動モードとは考
えにくい。可能性としては，① 結合音や倍音，② 共鳴，
③ その他の物理化学的現象が考えられる。まず，前提とし
て，装置に依存した現象でないことを確認するため，日本
分光（株）製のラマン顕微鏡 NRS7000で，同じサンプルを
測定した。その結果，同位置にこれらのバンドが観測され，

サンプル由来の現象であることが確認された。
次に，レーザー波長を変えて，488 nmおよび 785 nmで
測定したところ，これらのバンドは消失した。この時点で，
結合音や倍音の可能性は否定された。また，共鳴バンドに
しても根拠が乏しく，様々な条件を考慮しても合理的な帰
属とは考え難いものであった。
そこで，レーザー波長依存性が示された観測結果に着目

し，蛍光の一種であるフォトルミネッセンス（PL）光と推定
するに至った。通常のラマンスペクトルの横軸の波数 Γ
（cm−1）は，励起レーザー波長を λ1（nm），散乱光の波長を
λ2（nm）とすると，以下の式で定義される。

Γ = 
1

 × 107
（2）( 1 − 1 )λ1 λ2

この表現によると，ラマン散乱光であれば，励起レーザー

図5　養生時間および養生温度に対する硬化体試料中のCa(OH)2ラマンイメージングの変化
Raman	images	of	Ca(OH)2	in	cement	pastes	against	aging	time	and	aging	temperature

図 6　Ca(OH)2 の面積比と圧縮強度との関係
Relationship	between	area	ratio	of	Ca(OH)2	and	compres-
sive	strength

図 7　合成C-S-H試料の高波数領域ラマンスペクトル
Raman	spectra	in	high	wavenumber	region	of	synthesized	
C-S-H	samples
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波長によって観測波長は変化するが，波数は変化しない。
従って，異なる励起波長で得られたラマンスペクトルでも，
振動モードが同じであれば，同じ波数で観測される。
一方の PL光は，励起レーザーによって，観測波長が変
化しない。従って，（2）式によると，PL光であれば，励起
レーザーの波長に依存して，波数は必ず変化することにな
る。実際，（2）式より，励起波長 532 nmで 4 366 cm−1と
4 397 cm−1に観測された2つのバンドは，観測波長としては，
692.9 nmと 709.2 nmに相当する。ここで，再度（2）式から，
このバンドを 488 nmで観測した際の波数を予想すると，
6 060 cm−1と 6 091 cm−1となる。
そこで，ラマン顕微鏡において中心波数を 6 050 cm−1と

し，前記の波数を観測可能な条件にて，励起波長 488 nm
で測定を行った。その結果，図8に示すように，6 060 cm−1

および 6 091 cm−1にシグナルが観測された。以上のことか

ら，532 nm励起で 4 400 cm−1付近に観測されていた 2つの
バンドは，PL光であることが証明された。この PL光の波
長は 690～710 nmであり，励起波長 532 nmおよび 488 nm
に比べて長波長化し，エネルギーが失われていることにな
る。これは，おそらく，励起状態から基底状態に遷移する
過程で，一部のエネルギーが熱エネルギーとして失われる
ためであると考えられる。
量子収率測定によって，この PL光の発光効率を求める

ことを試みたものの，690から 720 nmにかけて，明確な
PL光のピークをとらえることはできなかった。即ち，この
PL光は，共焦点ラマン顕微鏡を用いた蛍光信号の低減に
よりようやく観測できるほど，実際には微弱なものである
と考えられる。
図9に合成 C-S-Hと酸化鉄（Fe2O3）粒子を混合し作製し

た造粒物について，4 397 cm−1の PL光を使って，イメージ
ングした結果を示す。全体に微細な C-S-Hが分布する一方
で，円で囲った領域で示されるように，局所的に偏った分
布を示す箇所も検出された。以上のように，ラマン顕微鏡
により，ラマンバンドのみならず，PL光の観測も可能なた
め，ラマンスペクトルを改めて見直しこれらのシグナルを
有効に用いれば，従来不可能であった物質についても化学
イメージングが実現する可能性がある。

3.	 結　　　言

ラマン分光および PL分光を用いたセメント水和物分布
の化学イメージングを検討し，以下の知見を得た。
1. 水酸化カルシウム Ca(OH)

2の OH伸縮モードは，3 619 
cm−1に明確なラマンバンドを示し，このバンドを用いる
ことで，他の水和物の妨害を受けることなく，Ca(OH)

2

分布のイメージングが可能である。
2. セメント硬化体 Ca(OH)

2分布をイメージング測定し，2

図9　合成C-S-Hを混合した酸化鉄（Fe2O3）造粒物のフォトルミネセンスイメージング
Photoluminescence	imaging	of	granules	of	iron	oxide	(Fe2O3)	added	with	synthesized	C-S-H

図 8	 励起レーザー488	nmによるC-S-H	(C/S	=	1.4) のラ
マンスペクトル

Raman	spectrum	of	C-S-H	(C/S	=	1.4)	obtained	at	488	nm	
excitation	laser
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値化によって面積比を定量化することで，Ca(OH)
2の成

長に対する養生温度および養生時間の影響を解析可能で
ある。

3. C-S-H水和物は，可視励起波長（532 nmおよび 488 nm）
よりも長波長（690～710 nm）の PL光を発する。この PL
光をテスト造粒物中の水和物イメージングに適用し，偏
析領域が存在することを示した。
今後，ラマンと PL光の連携により，水和物イメージン

グがより一層，進展することが期待される。
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