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研究成果の概要（和文）：産業廃棄物はAl含有量が多く，セメント原料として利用した場合セメントの主要構成鉱物の
うちC3Aが増加する。本研究では，高速・超高感度XRD検出器および27Al MAS NMRを用いて，反応が非常に早いC3Aの水
和反応を非晶質も含めて精緻に解析するとともに，C3Aの反応機構も相平衡および表面錯体モデルにより詳細に検討し
た。また，セメント中のAl量の増加によるセメント中のC3Sの水和反応で生成するC-S-H構造変化についても，29Si MAS
 NMRによって解析を行った。さらに廃棄物の使用可能な限界を予測するために、セメント中のC3Aの増加がセメントペ
ーストの流動性へ及ぼす影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：When industrial waste is utilized as the raw material for cement, C3A, which is a 
mineral of four major constitutes of cement increases because the industrial waste condenses high amount  
of aluminum. In this study, the hydration behavior of C3A, of which hydration rate is very fast, was in-  
vestigated by using a high-speed, ultra-sensitive XRD in combination of amorphous phase analysis with 27Al
 MAS NMR, and elucidated the reaction mechanism of C3A in more detail using thermodynamic phase equilibri-
um and surface complexation models. The change in properties of C-S-H formed by the hydration reaction of 
C3S with the increase of Al content in the cement was also analyzed by using 29Si MAS NMR. In addition,   
the influence of increase of C3A content on the fluidity of cement paste was also investigated to evaluate
 the limitation of industrial waste usage in cement production.
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１．研究開始当初の背景 
近年，廃棄物処理や二酸化炭素排出量の低

減といった観点から，産業廃棄物のセメント
原料への利用が行われている。産業廃棄物に
はアルミニウム含有量が多く，セメント原料
として代替利用した場合，セメントを構成す
る主要な 4 種類の鉱物のうち，C3A の含有量
が増加する。C3A は，セメント鉱物のうち最
も反応速度が速く，発熱量も大きいためコン
クリートの流動性や凝結に大きな影響が知
られているが，現在でも水和反応や流動性に
及ぼす影響のメカニズムについては詳細に
検討されていない。 
この理由としては，C3A の水和速度は非常

に速く水と接してから 60 分以内で反応が終
了するため，従来の多くの水和反応解析方法
では測定できなく，またリアルタイム測定が
できる熱量計分析では鉱物毎の水和が判別
できない欠点を有するためであった。従来の
方法の中で XRD-リートベルト法は鉱物ごと
の測定ができる点で優れているが，1 回の測
定に約 2時間を要するためC3Aの水和反応を
リアルタイム測定することはできず，XRD 測
定の迅速化が強く要望されていた。 
最近，高速・高感度 XRD 検出器がわが国

でも開発され，従来の方法では 2 時間かかっ
ていた XRD 測定が，12 分間で可能となり，
水和した試料をその場で観察できる可能性
がでてきており，水和反応が非常に早い C3A
の水和反応挙動を精緻に解析できる方法が
可能になる状況になってきていた。 

 
２．研究の目的 
本研究では，上記の高速・超高感度 XRD

検出器を用いて，水和反応が非常に早い C3A
の水和反応挙動を精緻に解析するとともに，
27Al MAS-NMR も併用して非晶質物質の生成
を考慮した C3A の水和反応解析も行い，C3A
の反応機構をより詳細に検討した。また，セ
メント中の Al 量の増加に伴いセメント中の
C3S の水和反応で生成する C-S-H 構造が変化
するかについても，29Si MAS-NMR によって
解析を行った。 
さらに，C3A の水和による反応物の生成量

と表面電位の変化がコンクリートやモルタ
ルの流動性へ及ぼす影響を明らかにするこ
とによって，廃棄物の許容最大混和量を提示
することを試みた。 
 
３．研究の方法 
本研究では，次の 2 つの研究テーマを並行

して実施した。 
(1) 高速・高感度XRD法と 27Al MAS-NMR お

よび 29Si-NMR 法を融合して，非晶質な水
和生成物の生成や，Si と Al の置換による
水和生成物の化学構造の変化を考慮した
セメント中の C3A および C3S の水和反応
解析の高度化を図った。 

(2) セメント硬化体中の主たる水和生成物で
ある C-S-H（Calcium silicate hydrate, カル

シウムシリケート水和物）の界面電気化
学的な性質に及ぼす C3A から溶出した
Al の影響を，C-S-H および Si を Al と置
換した C-A-S-H を合成してゼータ電位計
を用いて測定した。 

(3) 上記の界面電気化学的な性状の変化を考
慮して，熱力学的平衡論に基づいた地球
化学モデルコード（PHREEQC）を用いて
C3A-Gypsum 系の水和反応の経時変化を
予測する水和反応モデルの検討を行った。 

(4) 無機イオン及び有機物が混入した時の硬
化セメントペーストの流動性に及ぼす
C3A 量の影響を，上記の水和解析手法を
用いて解明し，流動性から見た廃棄物の
許容最大混和量の予測について検討を行
った。 

 
４．研究成果 
本研究で得られた結果は，以下の通りである。 
(1) 高速・高感度 XRD 検出器の導入により，

従来に比べ測定時間を 1/12 である約 10
分まで短縮することに成功し，水和速度
の速いC3AやC3Sの水和反応をリアルタ
イムで観察することが可能となった。な
お，C3S の水和生成物である C-S-H は低
結晶性物質のため，その生成量をリアル
タイムで定量化するためには標準物質
を試料に添加・混合する内部標準法では
なく，標準物質を単独で測定した XRD 
プロファイルを対照とすることで試料
中の非晶質量を算定できる，いわゆる外
部標準法で定量化する必要がある。本研
究では，普通セメントおよび高炉セメン
ト硬化体の同一試料について，内部標準
および外部標準法による XRD-Rietveld
解析を行い，外部標準法によるセメント
鉱物やスラグ反応率，水和生成物量の定
量方法を構築した。 

(2) XRD-Rietveld 解析を用いて，図 1 に示す
C3A-Gypsum 系で，結晶質の Ettringite が
水和初期から生成し，Gypsum が消費す
ると Monosulfate が生成するという既知
の事実を確認した。なお，結晶性水和物
の生成量以上に C3A の溶解が生じてい
るのが認められ，非晶質な C-A-S-H 水和
物が水和初期から生成し，材齢を経るご
とに増大することを明らかにすること
ができた（図１）。 
この C-A-S-H 系非晶質物質の組成を

定量化するため，XRD-Rietveld 解析から
求めたセメント成分の溶解量と，析出し
た結晶質水和物量との差異から非晶質
の CaO/Al2O3 比を化学量論的に求めた。
結果は図 2 に示すとおりであり，各材齢
における非晶質物質の CaO/Al2O3 比は
Gypsum の添加量が増すと増大する傾向
にあるが，その値は概ね 3.0～4.5 で推移
した。他方，SO3/Al2O3 比は図 3 に示す
ようになり，非晶質物質は材齢初期から
硫酸イオンを含んでおり，図 1 に示す 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図１ C3A-Gypsum 系の相図 
（Gypsum/ C3A=1/3 mol 比） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図２ C3A-Gypsum 系で生成した非晶質
C-A-S-H の CaO/Al2O3比 

 
Ettringite の 急 激 な 減 少 ， お よ び
Monosulfate の急激な増大と同じタイミ
ングで急激に減少することが認められ
た。また，Gypsum 添加量が C3A 1mol に
対し 1/3mol と少ない場合には SO3/Al2O3

比は 0.6～0.5 と低いが，2/3 mol モル以上
ではほぼ同じになり，1.5～1.0 程度で推
移した。これは，27Al MAS-NMR を用い
た非晶質物質まで含めた水和生成物の
定量でも確認され，水和初期には非晶質
の Ettringite が生成し，Gypsum が消費さ
れると Monosulfate に転化することが示
された。 

(3) セメントに混合材料や混和材として添
加される廃棄物の Al 分の増大，および
廃棄物を原料として製造されるセメン
ト中の C3A の増大が流動性に及ぼす影
響を明らかにするために，廃棄物や C3A
から溶出した Al の影響を受けて生成す
るC3Sの水和生成物であるC-A-S-Hを合
成して，その表面電位を測定し，廃棄物
や C3A 中の Al 量の増大がセメント粒子
の表面科学的性状に及ぼす影響を調べ
た。得られた結果から，C-A-S-H は Al
を含まない C-S-H に比べ負の表面電位 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
図３  C3A-Gypsum 系で生成した非晶質

C-A-S-H の SO3/Al2O3比 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ NaOH 溶液中の C-S-H と C-A-S-H の 

ゼータ電位と pH の関係 
 

 
を示し，Ca や Na イオンなどの陽イオン
の吸着量が増大し，また Cl イオンなど
の陰イオンの吸着量も増大することが
判明した。 
図４に，NaOH 水溶液中での Si と Al

を同型置換した C-A-S-H の pH-ゼータ電
位は関係を示す。C-S-H に比べ同一 pH
で負の方向にシフトするのが確認され，
pH が 12.0 程度までは溶液の pH の増大
に応じてシフト量が増すことから pH 依
存電位と推論され，C-S-H 端部で発生し
ている表面電荷に起因すると考えられ
る。 
なお，表面電荷は，セメント・コンク

リートの流動性に強く影響することが
知られたおり，上記の新知見は廃棄物の
利用が流動性に大きな影響を与えるこ
とを示唆するものといえる。 
本研究では熱力学的平衡論を用いて

C3A-Gypsum 系の水和反応のモデル化
を試みた。その結果，図 5 に示すように
相平衡モデルのみでは Ettringite が
Monosulfate へ変化しない結果となった。  
また，各材齢において固相，液相が化学
平衡に達したとき，固相に残る Gypsum
の量は実測値と比較すると少ない結果 



 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ XRD-Rietveld 解析により求められた 
   各相の存在比率の経時変化 
 

 
図６ 熱力学的相平衡モデルから求められた 
   各相の存在比率の経時変化 
 

となった。さらには各実験において観測
されなかったCa(OH)2が生成する結果が
得られた。この理由として，相平衡反応
の計算では溶出したイオンが液相中に
均一に分布していると仮定しているこ
とが挙げられる。しかし，実際の反応系
では，表面近くの電気二重層の存在を考
慮する必要がある。本研究では，電気二
重層中での特異なイオン分布を考慮し
た相平衡を表面錯体モデルで表現する
ことを検討した。その結果，C3A 表面の
拡散二重層中では C4AH19，Monosulfate，
アルミナゲルのみが生成し，液相中では
Gypsum が全て溶解するまで Ettringite が
多量に生成する結果が得られた。また，
Gypsum が 全 て 消 費 さ れ た 後 に ，
Monosulfate が生成する結果が得られた。
さらに，Ettringite と C3A との反応によっ
て AFm が生成する反応を考慮して，再
度予測値を算出したところ，図 6 に示す
ように，実際の系に近い推定値を得るこ
とができた。 

(4) 廃棄物中からもたらされる微量成分と
して，上記の Al 成分の他に，硫酸塩お 

よびナフタレンスルホン酸とメタクリ
ル酸の有機物を対象として，これらが
C3Aの水和反応および流動性に及ぼす影
響とについて検討を行った。水和初期に
生成した Ettringite 生成量とセメントペ
ーストの流動性（降伏値）の関係を図 7
および図 8 に示す。 
ナフタレンスルホン酸塩の場合には，

添加量毎にEttringteと降伏値の間に線形
関係が認められ，水和物の生成により流
動性が低下することが確認された。 
他方，メタクリル酸塩の場合には，

Ettringite 生成量と降伏値との間には明
確な関係は認められないことが分かる。
なお，より詳細にメタクリル酸塩の吸着
量，Ettringite 生成量および液相中の SO4

2-

イオン濃度と降伏値との関係を重回帰
分析で調べると図 9 に示すような高い
相関性が得られた。各変数を最大値で除
して正規化した時の重回帰式は以下の
ようとなり，吸着量と Ettringite 生成量
の寄与がほぼ等しく，かつ流動性に対し
逆に作用していることが認められる。 

 

 
図７ Ettringite 生成量がナフタレンスルホン 

酸塩添加セメントベーストの降伏値に
及ぼす影響 
 

 
図８ Ettringite 生成量がメタカルボン酸塩 

添加セメントベーストの降伏値に及ぼ
す影響 

 

 

 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ 正規化した吸着量，Ettringite 生成 

量および液相中の SO4
2-濃度を説明 

変数とした重回帰分析による降伏 
値の予測値と実測値の関係 
 

  
  Y = aXad + bXEtt + cXsul + d    [1] 

 
ここに，a,b,c,d：重み係数，Xad：正規
化した PC 吸着量，XEtt：正規化したエ
トリンガイト生成量，Xsul：正規化した
SO4

2-イオン濃度，Y：正規化した降伏
値 

Ettringite の生成量は前項で示したよ
うに，表面錯体を考慮した熱力学的平衡
モデルで予測することができる。これよ
り，所要の流動性を与える降伏値を指定
すると，ナフタレンスルホン酸塩添加系
では，流動性の観点から C3A の最大値を
求めることができ，廃棄物中の Al 量の
増大によるセメントクリンカ中の C3A
量を既往の実験式に基づき推定するな
らば，廃棄物の許容最大使用量を推定す
ることが可能となる。一方，メタクリル
酸塩の場合，廃棄物の許容最大使用量を
推定するには，吸着量の予測が必要であ
り今後の更なる検討が必要である。 
まお，今回用いたメタクリル酸塩はポ

リエチレンオキシドをメタクリル酸に
グラフトしたコポリアマーであり，嵩高
い吸着層を形成することが知られてい
る。これより図７と図 8 に示される有機
物の流動化作用の相違は，有機物が水和
生成物量よりも嵩高く吸着しているか
否かで支配されていることが示唆され
る。 
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