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研究成果の概要（和文）：　セメント原料由来の微量成分が，β相ビーライト表面での水和活性に及ぼす影響に
ついて，一切の実験値を用いずに量子力学のみに立脚した第一原理計算によって理論解析することを目的とす
る。解析には，超高速演算処理が可能なスーパーコンピューターを使用した。
　その結果，アルカリ土類金属のBa，Srはビーライト中の構成原子であるCaと置換することで水和活性の向上に
寄与することが判明した。また，水和活性の向上が期待できないMgが固溶した構造でも，SO3とP2O5の複数の微
量成分を置換固溶することで，水和活性を向上できることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）： This work reports the theoretical analyses of initial water adsorption 
ability of beta-form belite (β-C2S) doped with trace elements. The dependence of trace element on 
the water molecule adsorption energy on belite surface was analyzed using supercomputer by 
first-principles calculations based on quantum mechanics. The surface of β-C2S in monoclinic 
structure was constructed from the 2x1x2 slab composing of two β-C2S layers with a vacuum thickness
 of 12 angstrom above the slab.
 The water adsorption ability of β-C2S surface, where a water molecule adheres onto Ca, is improved
 by doping alkaline earth metals of Ba or Sr as compared with pristine β-C2S. The Ba-doped 
structure having lowest adsorption energy leads to enhance the water adsorption ability of β-C2S. 
Moreover, the incorporation of additional SO3 and P2O5 into the belite doped with Mg, where P2O5 
substitutes for SiO4, enables the hydraulic activity of the Mg-doped β-C2S having less improvement 
of hydraulic activity.
 

研究分野： ナノ材料工学

キーワード： ビーライト　微量成分　水和活性　第一原理計算　密度汎関数法
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

1. 研究開始当初の背景 

セメント製造はエネルギー多消費産業の

一つで，CO2 の排出量は全産業の約 6%を占

めている。そこで，セメント製造プロセスで

最もエネルギーを消費するクリンカー焼成

工程において，焼成温度の低下や省エネを可

能とする「革新的セメント製造プロセス基盤

技術開発」が，国家プロジェクト(NEDO)とし

て行われている。このためには，低い焼成温

度で生成可能なビーライトの増加が有効で

あるが，ビーライトのもつ低い水和活性の向

上が必要となる。微量成分を置換固溶させる

ことで，ビーライトの水和活性を向上させる

方法が実験的に検討されている。しかし，微

量成分の置換による水和活性向上のメカニ

ズムの理論解析は行われておらず，まして物

質の基本原理である量子力学の理論に基づ

く材料設計は行われていない。 

研究代表者らは，現象論による構成則や実

験値を一切用いずに，第一原理量子論のみに

基づいて，β-form Belite の原子スケールでの

構造解析を行い，その特性を解析してきてい

る 1)。しかし，セメントクリンカーとしての

β-form Belite の水和活性に係わる微量成分に

よるビーライト構成原子との置換や水分子

吸着の界面特性の解析に，第一原理計算を適

用した事例はセメント化学の分野ではまだ

ない。本解析によれば，複数の微量成分が関

与する場合の微量成分同士の拮抗作用や，相

乗作用についても理論的知見を得ることが

できる。 

 

2. 研究の目的 

省エネ型セメントクリンカー焼成技術開

発の鍵となる，β-form Belite (β-C2S)の構成原

子と微量成分の置換による水和活性向上の

ための材料設計法について，一切の実験値や

経験値を用いずに量子力学のみに立脚した

第一原理計算によって，セメント原料由来の

微量成分が，ビーライトクリンカー/水界面で

の水分子吸着特性に及ぼす影響の原子スケ

ールでの理論解析に基づいて構築すること

を目的とする。 

 

3. 研究の方法 

解析では超高速演算処理が可能なスーパ

ーコンピューター（東北大学金属材料研究所，

日立 SR16000M1）を使用して，セメント原料

由来の微量成分を β-form Belite 中の Ca や Si

と置換固溶及び挿入した結晶構造について，

その構造の安定性や，β-form Belite 表面での

水分子吸着に及ぼす置換した微量成分の種

類と置換位置，水分子吸着位置の影響につい

て明らかにした。β-form Belite の結晶構造デ

ータとしては，K. H. Jost らの XRD 解析結果

を使用した 2)。第一原理計算には，解析ソフ

ト VASP を使用した。交換相関エネルギーの

算定には一般化密度勾配近似法 GGA を採用

し，結晶系には PAW 擬ポテンシャルと平面

波展開による密度汎関数法を用いた。研究で

は，下記 3 項目について重点的に解析を行っ

た。 

(1) 第一原理計算による β-form Belite の結晶

構造解析：水和反応性を示す β-form Belite の

基本構造特性として，構成する CaOx と SiO4

の構造とその原子間結合距離，全エネルギー， 

 

 

図 1 β-form Belite (β-C2S)の H2O 吸着構造 



HOMO-LUMO エネルギーギャップについて

解析して，これを水和反応性のない γ-form 

Belite と比較してその特性の違いを考察した。 

(2) 微量成分で置換した β-form Belite/水界面

での水分子吸着機構の理論解析：第一原理量

子論に基づいた数値計算により，微量成分 

(Sr, Ba) を Ca と置換した β-form Belite 界面で

の水分子吸着機構の原子スケールでの理論解

析を行った (図 1)。計算の手順としては，計

算機シミュレーションでの β-form Belite の結

晶構造は，Belite のスラブ層の上に真空層を設

けて，そこに水分子を配置するような単位格

子でモデリングを行った。Belite のスーパーセ

ル解析ボリュームの最適化を行い，ポテンシ

ャルエネルギーが最小となる最適構造を決定

した。解析では，β-form Belite 表面への水分子

の吸着位置の違いについて，7 配位の Ca 上，

及び8配位のCa上に配置した構造についてそ

れぞれ解析を行った。この水分子吸着特性の

計算結果を，微量成分を添加して合成した

β-form Belite の室内実験結果と比較し，原子

スケールでの予測の妥当性を検証した。 

(3) 複数の微量成分が同時に関与する場合の

β-form Belite の構造安定性と水分子吸着特性

の解析／水和活性の実験結果との検証：セメ

ント製造の代替原料としての産業廃棄物中

に介在する，複数の微量成分が β-form Belite

の水分子吸着に与える影響について，微量成

分の置換位置と水分子の吸着位置との関係

を解析した。 

本研究は，セメント・コンクリート材料学，

計算科学を専門とする研究代表者（秋田高

専）とセメント化学を専門とする研究分担者

（日本大学），計算科学に卓越した学識をも

つ研究分担者（東北大学）と海外連携研究者

（インド理科大学院附属材料研究所），なら

びにセメント製造・開発を行っている企業連

携研究者（太平洋セメント）との共同で，各

専門技術を集結して取り組んだ。 

 

4. 研究成果 

(1) β-form Belite の結晶構造 

単斜晶系に属する β相ビーライト(β-C2S)は，

7 配位の Ca(1)原子と O 原子よりなる Ca(1)O7

多面体と 8 配位の Ca(2)原子と O 原子よりな

る Ca(2)O8多面体，及び Si 原子と O 原子より

なる SiO4四面体より構成されている (図 2)。

Ca(1)O7 多面体は，五角形を底面とする 2 つ

のピラミッドが上下に結合した構造で，その

Ca(1)-O 平均原子結合距離 (≦3 Å) は 2.54 Å

である。Ca(2)O8 多面体は歪んだ直方体をな

し，その Ca(2)-O 平均原子結合距離は 2.58 Å

で Ca(1)-O 原子結合距離より長い。SiO4四面

体における，Si-O 平均原子結合距離は 1.62 Å

である。Ca-Ca の原子間距離に着目して，水

和活性の比較を試みた。Ca-Ca の原子間距離

は，独立した Ca 原子から 4 Å 以内の範囲に

隣接する Ca 原子との距離とした。β-C2S にお

ける Ca-Ca の平均距離は 3.56 Å，γ-C2S は  

3.75 Å で，β-C2S の Ca-Ca 距離は γ-C2S より

0.19 Å短く Ca 原子と Ca原子は近接している。 

K. H. Jostらが行ったBeliteのX線回折実験

に基づく解析では2)，β-C2SでのCa-Caの平均

距離は3.58 Å，γ-C2Sは3.75 Å，水和反応性が

極めて高いエーライトC3Sでは3.47 Å，CaO

では3.40 Åである。第一原理計算による結果

は，K. H. JostらのX線回折実験に基づく解析

結果と適合性が良く，Ca-Ca原子間距離が短

いほど水和活性が高いことが判明した。 

 

図 2 β-form Belite を構成する多面体 

 

 

 

 



 
 

図 3 微量成分で置換した β-form Belite の
水分子吸着エネルギー 

図 3 

 
(2) 微量成分で置換した β-form Belite の水分

子吸着特性 

β-form Belite 表面付近の CaO7 多面体中の

Ca(1)をアルカリ土類金属(Sr, Ba)及び金属原

子(Mn, Mg)と置換した構造の表面に H2O 分

子を 1 個吸着させた構造において，8 配位の

Ca(2)上に H2O 分子を配置した構造が，7 配位

の Ca(1)上に配置した構造よりも全エネルギ

ー は 小 さ く 安 定 し た 構 造 を と る 。

HOMO-LUMO エネルギーギャップは，Sr，

Ba，Mg と置換した構造では 2.40-2.63 eV と

大きく典型的な絶縁体の性質を示す。Mn 置

換では，上記値より小さい。 

次に，1 個の Sr を，β-form Belite 表面近接

の第 2 層に位置する Ca(1)O7多面体中の 1 個

の 7 配位の Ca(1)と置換した構造における，

ビーライト表面への H2O 分子吸着エネルギ

ーの特性を，微量成分と置換しない構造と比

較して図 3 に示す。β-form Belite 表面への H2O

分子の吸着エネルギーは，H2O 分子が 7 配位

の Ca(1)#15 上に垂直に吸着した構造では  

-4.58 eV で，H2O 分子を 8 配位の Ca(2)#19 及

び Ca(2)#27 上に垂直に吸着した構造ではそ

れぞれ-6.27 eV，-5.56 eV となる。いずれの水

分子吸着エネルギーの絶対値は，Sr を置換し

ない構造よりも大きい値をとり，H2O 分子の

Ca への吸着力は大きくなる。 

また，1 個の Ba を，β-form Belite 表面近接

の第 2 層に位置する Ca(1)O7多面体中の 1 個

の 7 配位の Ca(1)と置換した構造では，H2O

分子が 7配位のCa(1)#15上に垂直に吸着した

構造では-5.86 eV で，H2O 分子を 8 配位の

Ca(2)#19及びCa(2)#27上に垂直に吸着した構

造ではそれぞれ-5.77 eV，-6.85 eV となる。 

β-form Belite ビーライト表面近設の 7 配位

の Ca(1)をアルカリ土類金属の微量成分(Sr，

Ba)で置換することで，H2O 分子の平均吸着

エネルギーの絶対値は，置換しない構造より

も大きくなり，特に Ba で置換した構造が Sr

で置換した構造よりも β-form Belite 表面での

水分子の吸着力は増し，水和活性の向上がよ

り期待できることが判明した。一方，Mn で

置換した構造では β-form Belite の水和活性向

上の効果は期待できるが，Mg ではその効果

は認められない。 

CaO，SrO 及び SiO2 を主成分とする β-form 

Belite と，CaO，BaO 及び SiO2 を主成分とす

る β-form Belite を合成し，伝導熱量計による

水和発熱量試験を行った。β-form Belite の積

算発熱量は，Ca を Ba で置換した β-form Belite，

Ca を Sr で置換した β-form Belite，純粋の

β-form Belite の順に大きい値を示した。 

(3) 複数の微量成分で置換した β-form Belite

の水分子吸着特性 

Mg 置換では水和活性の向上がないビーラ

イトでも(Mg-doped)，新たに SiO4 四面体を

P2O5と置換するとともに，P2O5から近接した

位置(-adj)，及び離れた位置(-far)に SO3を挿入

した構造では，H2O 分子の平均吸着エネルギ

ーの絶対値の序列は，下記のとおりとなる。

ここで” Undoped ”の表記は，微量成分で置換



しない純粋の β相ビーライト(β-C2S)の構造を

示す。 

H2O 分子を 7 配位の Ca 上に配置 

Mg-SO3-P2O5-adj> Mg-SO3-P2O5-far> Undoped 

≥ Mg-doped  

H2O 分子を 8 配位の Ca 上に配置 

Mg-SO3-P2O5-far> Mg-SO3-P2O5-adj> Undoped 

≥ Mg-doped  

Mg 置換では水和活性の向上がないビーライ

トでも，新たに SO3及び P2O5の二つの微量成

分を置換固溶することで，水和活性が改善さ

れることが第一原理計算結果より明らかに

なった。 

計算には，東北大学金属材料研究所計算材

料学センターのスーパーコンピューティン

グシステム及び同大学サイバーサイエンス

センター大規模科学計算システムを利用さ

せていただきました。ここに記して，関係各

位に厚く謝意を表します。 
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