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研究成果の概要（和文）：C-S-Hの組成・構造を詳細に検討することによって，焼成-水和の繰返しで組成の変化
が起きない再生可能セメントの実現可能性を示した．また，C-S-Hの化学組成の変化とそれによる微視的構造の
変質が乾湿や炭酸化によるセメント硬化体の体積変化に対して大きく影響を及ぼすことを明らかにし，体積変化
を低減する材料設計の考え方を示した．
さらに，各種水和物が物質移動に及ぼす影響を評価し，酸素，塩化物イオンおよび水分拡散係数に及ぼす水和物
の影響を定量評価した．

研究成果の概要（英文）：The possibility of the recycled cement was recognized by comparing the 
generated C-S-H from β-C2S and the starting synthetic C-S-H. It is clarified that the volume change
 behavior of cement paste is influenced by the structural change depending on the change of the 
chemical composition of C-S-H during the drying/wetting and carbonation.  
The influence of various hydration products on mass transfer was estimated by regression analysis.

研究分野：コンクリート工学

キーワード： C-S-H　再生セメント　体積変化　重合度　拡散係数

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
C-S-Hの組成と生成量に立脚したコンクリートの材料・配合設計手法の基礎を構築することができた．これによ
り，材料として何を使うかでなく，どのような水和物をどれだけ生成させるかという，これまでと全く違った視
点で無数の材料・配合の組合せのから最適なものを合理的に選定できることになり，コンクリート材料科学の新
しい視点での体系化への途を拓いた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年，コンクリートに求められる性能が高度化・多様化し，それに対応するために使用材料や

配合が多様化してきている．一方で，資源の有効利用などの目的で多種多様な副産物や廃棄物が
セメントやコンクリート用材料として用いられるようになってきている．特に，高炉スラグ微粉
末やフライアッシュといった混和材の大量使用は CO2排出量削減に有効であり，コンクリートの
性能を確保しながら大量使用を推進することが求められている．また我が国では，生産性向上の
取り組みにおいて工場製品の活用が検討されている．工場製品では一般に高温蒸気養生を行う
が，高温の影響によって水和特性が変化することから，材料・配合設計においては養生方法も併
せて検討する必要がある． 
これまでのコンクリートの配合設計では，材料の種類と混和材置換率，養生条件を設定し，そ

れらの条件の組合せ毎に求められた性能評価式を用いて，要求性能を満たす水結合材比を求め
るのが一般的である．この場合，新しい材料・配合・養生条件では既存の評価式が使えず，その
都度，新たな検討が必要となっていた．さらには，多様化する要求性能の中にはトレードオフ関
係にあるものも多く，膨大な選択肢の中から最適な材料・配合・養生方法を必ずしも合理的に選
定できなかった．このため，上述したような要求性能と材料・配合・養生方法の多様化に対応す
るために，全く新しい方法論が必要とされている． 
C-S-H は，セメント系材料の水和生成物の大部分を占める主要な物質であり，他の水和物と比

較して比表面積が極めて大きい．このため，セメント硬化体の空隙構造とそこで生じる諸現象に
支配的に影響し，コンクリートの性能に大きく影響する．しかし，材料・配合・養生条件により
その化学組成（C/S比）が変化するため，物理化学的性質ひいてはそれがセメント硬化体の性能
に及ぼす影響について不明な点が多かった．そこで，C-S-H の組成と構造から物性を評価し，硬
化体性能を説明し，材料・配合設計に利用する技術の開発が必要とされている． 
２．研究の目的 
本研究は，セメント系材料の主要な水和物であるケイ酸カルシウム水和物（以降，C-S-H）に

着目し，コンクリートの要求性能を満足するために必要な C-S-H の生成量とその組成である
CaO/SiO2モル比（以降，C/S 比）を逆算し，それを達成するための材料選定と配合設計を行う新
しい手法の枠組みを構築することを目的とする．  
３．研究の方法 
本研究では，C-S-Hの組成と環境作用がその性質に及ぼす影響，C-S-H の性質が C-S-Hの集合

体である硬化体の性能に及ぼす影響を実験的に把握するために，セメントペーストおよび純薬
合成した C-S-H およびそれを圧縮成型した供試体を用いて各種検討を行った．これらの検討に
より，C-S-H の組成・構造，さらには環境作用が C-S-H の性質に及ぼす影響を評価した．  
４．研究成果 
 本研究は以下の３つの検討に分けられる． 
①コンクリートの環境負荷低減のための，繰り返し再生可能な再生セメント設計の可能性の
検討 
②環境作用（乾湿繰返しや炭酸化）によって生じるセメント硬化体の体積変化について明らかに
するための，空隙径内の水の挙動と環境作用に応じた C-S-H の変化についての検討． 
③物質移動特性に及ぼす相組成と C-S-Hの影響に関する検討． 

以降に，各検討項目別に研究成果を示す． 
４．１ C-S-Hの合成とセメントの再生サイクルに関する検討 
（１）はじめに 
水和活性の高いβ-C2Sを製造し，水和時に Ca/Si 比の低下の要因となる Ca(OH)2（以下，CH と

記載）が生成しないものとできれば，Ca/Si 比 2.0 程度の非晶質 C-S-H が生成すると考えられ
る．さらに水和により生成した C-S-H を再焼成することで，再び高活性β-C2S を得ることがで
きれば，再生セメントのサイクルが成り立つと考えられる． 

そこで本研究では，共沈法により合成した C-S-H の焼成物の水和反応性状を解明することを
目的として，焼成物を様々な条件で水和させ，得られた水和生成物の結晶構造に着目することに
より評価･検討を行った．さらに得られた水和生成物を再び，焼成することによって，2 サイク
ル目におけるβ-C2S の生成に関する検討を行った． 
（２）実験概要 
C-S-H の純薬合成に際しては，目標 Ca/Si比を 2.0に固定して，Ca源試薬として CaCl2，Si源

試薬として Na4SiO4を用いた． 共沈法により純薬合成した C-S-Hは，プレス機で成型後，電気炉
で空気中，焼成温度 810℃として 3 時間焼成した． 
水和の際には焼成物（β-C2S）1g±0.5mgに対して 20℃のイオン交換水 2ml（水粉体質量比 2.0）

を用いて 2分間の練混ぜを行い，サンプル瓶にて窒素封入を行い封緘養生した．また，養生温度
は 20℃，40℃，80℃，材齢 28 日とした．なお，水和条件を各グラフ中に示す際には，“[条件番
号]-養生温度-養生期間”と表記する． 
（３）実験結果と考察 
a)β-C2Sの水和性状に関する評価（1サイクル目） 
C-S-Hの合成条件（Ca 水溶液の pH調整や洗浄操作）が，水和反応に及ぼす影響と水和に伴う

CH 生成の有無を確認するため，XRD による測定を行った．図 4.1.1 に Ca 水溶液の pH 調整を行
っていない合成試料とそれを養生温度20～80℃，28日間養生した水和物のXRDパターンを示す． 



図の一番下に示した焼成物に着目すると，β-C2Sの回折ピークは，養生温度 20～80℃，28 日間
養生により消失していることが確認された．加えて，CH の回折ピークは見られず，水和に伴う
CH は生成していないものと考えられる． 
b)C-S-Hの合成条件およびβ-C2S の水和条件が水和時の CH 生成に及ぼす影響（1サイクル目） 

水和物においては，養生温度に関わらず，試料中に CH が全く生成せず，水和後においては高
Ca/Si 比の C-S-Hのみが生成する結果となった．これは，本実験で得られた高活性β-C2Sの比表
面積が非常に高かったことに加え，残存したアルカリの影響を受けたものと考えられる．  
 

図 4.1.1 焼成および水和試料の XRDパターン 図 4.1.2 2サイクル目焼成物の XRDパターン 
 
d) 再焼成物の評価（2 サイクル目） 
 1サイクル目の水和物において，水和に伴う CH
生成が見られないことから，次に水和物を加熱し
た際の脱水挙動を確認するため，等速反応制御 TG
法（CRC 法）によるダイナミック TG 測定を行っ
た．合成試料とその焼成物を 20℃養生した 1サイ
クル目の水和物の減量曲線を比較すると，どちら
も 600，800℃付近の 2 段階の減量が見られ，730
～810℃の減量率も同等である．以上より，合成時
の C-S-H と，それを焼成･水和して得られた 2 サ
イクル目の C-S-Hは，同じ性状を有していること
が考えられる． 
ｅ）XRD および窒素吸着測定による再焼成物の評
価（2 サイクル目） 
図 4.1.2 には，水和物を焼成した 2 サイクル目

の再焼成物と比較のために 1サイクル目の焼成物
の XRDパターンを示す．再焼成物においては，合
成条件および水和条件に関わらず，すべての試料
中にβ-C2Sの生成が確認された．これより，ダイ
ナミック TG 測定において確認された 730～810℃
の減量は，Ca/Si 比 2.0 の C-S-H からβ-C2S が生
成する際の結晶水の脱水に由来していると考え
られる．2 サイクル目における比表面積は，それ
ぞれ 6.6～7.3m2/gとなり，1 サイクル目における
焼成物（6.6m2/g）と同じ値であり，1 サイクル目
および 2 サイクル目において，生成したβ-C2Sは
同じ性状を有していると考えられる． 
４．２ 環境作用がセメント硬化体の体積変化に
及ぼす影響 
（１）はじめに 

環境作用（乾湿繰返しや炭酸化）によって生じ

るセメント硬化体の体積変化において，セメント

硬化体内部のスケール（分子スケールから巨視的

なスケール）の異なる空隙内の水の挙動や，空隙

を形成する C-S-Hの化学組成や構造，性質が環境

作用の変化によってどのように影響するのか明らかにされていない．そこで本研究では，供用中

にコンクリートが環境作用を受け，コンクリート内部の C-S-H が変質し，それがコンクリート

の性能に及ぼす影響を踏まえた材料・配合設計手法を構築するため，C-S-H に環境作用（高温，

乾湿繰り返し，炭酸化）を与えた試料について，C-S-H の化学組成の変化と分子構造との関係を

明らかにするとともに，C-S-H の微視的な構造変化によって生じるセメント硬化体のミクロから 
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図 4.2.1 ミクロ孔，メソ孔，マクロ孔の空隙量 

 (a) 養生温度 20℃ (b)養生温度 70℃ 
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図 4.2.2 水蒸気吸着等温線 

(a) 養生温度 20℃ (b)養生温度 70℃ 
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図 4.2.3 回復性ひずみと非回復性ひずみ 

(a) 養生温度 20℃ (b)養生温度 70℃ 



マクロスケールの空隙の変化を評価した．特に，乾湿

繰返しや炭酸化によるセメント硬化体の体 

積変化挙動と C-S-Hの各種性質（組成と構造）との関

係について検討を行った． 

（２）研究の概要 

乾湿繰返しによるセメント硬化体の体積変化は C-S-H

の凝集体内部と外部の構造変化が相互に影響すること

によって生じ，C-S-Hの構造内の水分量の違いが影響す

ることから，ミクロからメソスケールの構造の評価が必

要となる．したがって，C-S-H 凝集体内部のミクロスク

ールからマクロスケールの構造は，窒素および水蒸気の

吸着試験により評価した．炭酸化によるセメント硬化体

の体積変化は，C-S-Hの水分量の変化だけでな 

く，C-S-Hの Ca/Si 比も変化するため，炭酸化による

組成変化に伴う凝集体内部の構造変化と 

体積変化の関係を評価した． 

（３）実験結果と考察 

a)乾湿によるセメント硬化体の体積変化 

図 4.2.1 に，養生温度 20℃，70℃の普通ポルトランド

セメントペーストのミクロ孔，メソ孔，マクロ孔の空隙

量の変化を示す．養生温度によらず，2～50nm のメソ孔

の空隙が占める割合がもっとも多く，乾燥を行っていな

い相対湿度 100%の試料に着目すると，70℃養生ほどメソ

孔の量が減少し，2nm以下のミクロ孔の量が増加した．

また，乾燥時の湿度が低下するほど，窒素の侵入できる

総空隙量が減少し，ミクロ孔やメソ孔といった微細な空

隙の量も減少した．養生温度で比較すると 20℃養生と比

較して，70℃養生では乾燥による空隙量の変化が小さい

結果となった． 

 図 4.2.2に，養生温度 20℃，70℃のセメント硬化体の

水蒸気吸着等温線を示す．水蒸気吸着等温線は乾燥時の

湿度が低いほど，各相対圧における水蒸気吸着量が減少

した．また，20℃養生よりも 70℃で養生した試料では，

吸着と脱着の違いを示すヒステリシスが小さくなった．したがって，20℃養生と比較して 70℃

養生の試料では，空隙構造が複雑ではないことや水和物表面が疎水的であることが考えられる． 

 図 4.2.3 に乾燥収縮ひずみに対する回復性のひずみと非回復性のひずみを表す．図より 20℃

養生では，全ひずみ（乾燥収縮ひずみ）の内，非回復性のひずみの割合が多くなった．一方で，

養生温度が高い試料では，非回復性のひずみの割合が全ひずみの半分以下となり，回復性のひず

みの占める割合が多くなった．したがって，高温養生によって C-S-H の構造が安定化し緻密な構

造となっているため，乾燥を受けたとしても不可逆的な構造変化が少なく，吸水処理によって乾

燥前の構造に回復しやすいものと考えられる． 

b)炭酸化によるセメント硬化体の体積変化 

 炭酸化収縮ひずみと炭酸カルシウム生成量の関係を図 4.2.4 に示す．RH43%の環境での炭酸化

では，炭酸カルシウムの生成量の増加に伴い，炭酸化収縮ひずみは増加した．一方で，RH66%の

環境下での炭酸化収縮ひずみは，炭酸カルシウム生成量が 30%程度を超えてから増大した．した

がって，炭酸化によって生成した炭酸化カルシウム量が同程度であっても，炭酸化時の相対湿度

の違いにより炭酸化収縮ひずみは異なる傾向を示した． 

 図 4.2.5に，炭酸化 56日における炭酸化後の非晶質の減少量とひずみの関係を示す．非晶質

量の減少量が多いほど炭酸化収縮ひずみは大きくなった．普通ポルトランドセメントペースト

中の非晶質量は主に C-S-Hであることから，C-S-Hの炭酸化が収縮挙動に影響を及ぼす結果とな

った．図 4.2.6に，C-S-Hの Ca/Si 比による炭酸化収縮ひずみと平均鎖長の変化を示す．炭酸化

収縮ひずみは相対湿度の違いによらず，Ca/Si 比によって一律に示され，Ca/Si比が 1.00以下程

度で，ひずみは大きく増加した．また，Ca/Si比の低下による平均鎖長の増加は，ひずみの変化

と概ね一致した．湿度により，C-S-H や水酸化カルシウムの炭酸化挙動が異なり，RH43%の炭酸

化収縮ひずみの増加は，C-S-Hの炭酸化が他の湿度よりも進行したことが要因と考えられる．セ

メント硬化体の炭酸化は，溶解・析出反応であるため，その進行には水分の存在が必要となる．

水酸化カルシウムは C-S-H と比較して粒子が大きく，低湿度では周囲に水分が存在しないため，

反応が停滞したものと推察される． 
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図 4.2.4 各相対湿度における炭酸カ

ルシウム量と炭酸化収縮ひずみの関係 
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図 4.2.5 非晶質量の減少による炭酸

化収縮ひずみの変化 
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図 4.2.6 C-S-H の Ca/Si 比によるひず

みとシリカの平均鎖長の変化 
 



 乾湿や炭酸化によるセメント硬化体の体積変化は，C-S-H の化学組成や構造変化に起因する．

乾湿による体積変化では，例えば，高温養生によってシリカの重合度を高め C-S-H の構造を安定

化させることで体積変化を抑制できる．炭酸化においては，図 4.2.6 より，Ca/Si 比が 1.00 以

下でひずみが大きく増加し，その傾向が平均鎖長と類似した挙動を示した．このような知見は事

前に C-S-H の Ca/Si 比を高めること，初期 Ca/Si比が低下する混和材を使用した系においては，

炭酸化や構造変化の緩衝となる Ca や Mg 源をセメント系材料に添加するといった最適な材料設

計を行うための基礎資料として重要となる． 

 

４．３ 物質移動特性に及ぼす相組成と C-S-Hの影響に関する検討 

（１）セメント硬化体中の各水和物の役割を明確にすることができれば，最適な材料・配合設計

を行うことが可能であると考えられるため，本研究では各水和物が物質移動抵抗性に及ぼす影

響を評価する目的で，セメントペースト硬化体(一部，モルタル供試体)の相組成および酸素，塩

化物イオン，水分の拡散試験のデータを用いて重回帰分析を行い，各水和物が物質移動抵抗性に

及ぼす影響を評価した． 

（２）実験概要 

本研究では，相組成の定量および空隙率の測定，酸素拡散試験，塩分拡散試験にセメントペー

ストを使用した．水分拡散試験では，モルタルを使用した． 

セメントペースト硬化体は，ポルトランドセメントを用いた供試体は，水結合材比を 35，45，

55，65%とした．高炉スラグ微粉末を置換した供試体では，高炉スラグ微粉末置換率 35，50%の

供試体は水結合材比 55%とし，置換率 70%では，水結合材比 45%，55，65%とした．フライアッシ

ュを置換した場合は，置換率 15%では水結合材比 55%，置換率 30%では水結合材比 45，55，65%と

した．また，シリカフュームを置換した供試体では，置換率 8%，水結合材比 45%，とした．初期

養生方法は 20℃水中養生とし，フライアッシュを用いた供試体は養生期間を 91日とし，他の配

合では 28日とした．    

（３）重回帰分析 

重回帰分析の目的変数は，水和物に着目した分析を実施する目的で，毛細管空隙率あたりの酸

素拡散係数(Do2/εcap)，毛細管空隙率あたりの塩分拡散係数(Dcl/εcap)および毛細管空隙率あた

りの水分拡散係数(DH2O/εcap)とした．説明変数は，すべての水和物のうち最も決定係数が高くな

った水和物の組み合わせとした． 

  

（４）水和物が物質移動抵抗性に及ぼす影響 

式[4.3.1]に Do2/εcapを目的変数として重回帰分析を実施した場合の回帰式，式[4.3.2]に Dcl/

εcapを目的変数にした場合の回帰式，式[4.3.3]に DH2O/εcapを目的変数にした場合の回帰式を示

す． 

 

Do2/εcap=5.37X1+0.76X2-1.48X3+1.79X4-4.56X5-0.67        [4.3.1] 

Dcl/εcap=4.38X1+0.47X2-1.33X3+0.51X4-4.51X5+1.15        [4.3.2] 

DH2O/εcap=1.46X1-1.98X2-2.39X3-2.19X4-1.21X5+7.27        [4.3.3] 

 

ここに， 

X1：OPC45%を基準とした各配合の CH体積比 

X2：OPC45%を基準とした各配合の AFm体積比 

X3：OPC45%を基準とした各配合の C4AH13体積比 

X4：OPC45%を基準とした各配合の C3AH6体積比 

X5：OPC45%を基準とした各配合の C-S-H体積比 

 

式[4.3.1]の決定係数が 0.82，式[4.3.2]の決定係数が 0.83，式[4.3.3]の決定係数が 0.95と

なった．回帰式の係数に着目すると，CH や AFm，C3AH6 が正の値をとっていることから拡散係数

を大きくし，負の値になった C-S-H および C4AH13が拡散係数を低減することに寄与することが分

かる． 

また，水分拡散係数では，CH が拡散係数を大きくすることが分かった．実験は，モルタル供

試体で行ったため，水分移動には遷移帯が大きく影響していると考えられる．CH は遷移帯で多

量に生成し，50nm 以上の毛細管空隙が形成するため，拡散係数を大きくする水和物であると考

えられている． 

以上の分析結果より，セメント硬化体，ひいてはコンクリートの物質移動抵抗性を向上させる

には，硬化体に占める体積が大きい水和物である CH を少なくし，C-S-H を多くすることが必要

であると言える．また，本研究では C-S-H に着目したがカルシウムアルミネート系の水和物の影

響も無視できないことから，今後の検討が必要である． 
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