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研究成果の概要（和文）：コンクリートの耐久性には、その空隙水中のアルカリイオン(Na, K, Cs)濃度が影響
するものがある。その濃度はコンクリートの結合材であるセメント水和物への収着で決定され、そのモデル化が
耐久性の超長期予想に必須である。本研究では、収着実験結果について、個体NMR分析、及び分子動力学・量子
化学計算によりアルカリイオンの原子レベルの基本的挙動を明らかにしたうえで、アルカリの移動を超長期にわ
たり予測できる多元素物質移動計算に必要な基盤情報を得た。

研究成果の概要（英文）：For some type of concrete durability, the concentrations of alkali ions such
 as Na, K, and in its pore solution can affect. Those concentrations are determined by the sorption 
on cement hydrates (binder of concrete) and for very long-term estimation of durability, it is 
required to modelling them. In this study, based on sorption experiments, the fundamental behaviors 
of alkali ions were clarified in atomic level by solid-state NMR, and molecular dynamic/quantum 
chemistry simulation. And fundamental information required for multi-species transfer model enable 
to estimate the alkali movement for very long-term.

研究分野： 土木材料・施工・建設マネジメント
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研究成果の学術的意義や社会的意義
コンクリート中のアルカリの挙動の理解は、アルカリ骨材反応や遅延エトリンガイト生成など耐久性問題や放射
性Csの処分施設設計などで重要であるが、長期的挙動を推定する基礎情報が不足していた。アルカリは液相から
セメント水和物に一部が収着されるが、単なる実験では理解しえない固液間の分配の作用機構を、固体NMRによ
る収着状態解析、計算科学により原子レベルでの現象の解明さて、アルカリ収着に及ぼす種々の因子が明らかと
なり、コンクリートの超長期耐久性に資する情報を得た。

※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 

１． 研究開始当初の背景 
放射性物質に汚染された廃棄物（汚染廃棄物）のうち可燃物は焼却減容化され，さらに焼却灰

の溶融により、溶融飛灰中に放射性セシウム（r-Cs）は数 100 倍に濃縮される。この飛灰の主成
分は可溶性塩類であり，r-Cs の溶出率も高い。また、放射性ストロンチウム（r-Sr）について
も、そのコンクリート中の挙動についても理解が求められる。 
この飛灰やさらに濃縮・安定化した廃棄体は、鉄筋コンクリート構造物に処分されるが、100

年単位と通常の土木・建築構造物の長期耐久性を一桁超えた超長期間の性能予測が必要である。
この問題に対し，国立環境研究所では，研究代表者が中心となって「汚染焼却飛灰廃棄物等の最
終処分場のコンクリート技術適用に関する技術資料」を取りまとめ、300 年の超長期供用が求め
られる最終処分場のコンクリートの耐久性確保の考え方等が取りまとめられた。 
一方，これらの技術資料の取りまとめからコンクリートの劣化現象に関する幾つかの問題が

明らかになった。劣化現象には種々あるが，特にアルカリ骨材反応（ASR）はコンクリート材料
や使用環境に依存する劣化であり，現在も十分に制御できていない。ASR の超長期的抑制には材
料設計に配慮することが重要であるが，理論予測技術が不十分で，経験則で対策が決定されてい
る。ASR 抑制対策の有効期間は分かっていない。 
しかも，可溶性塩類の処分という前例のない過酷環境におけるコンクリートの超長期耐久性

を明らかにし、コンクリートに求められるバリア機能を担保するためには、理論的なアプローチ
が不可欠である。 
ASR は，コンクリートの空隙水に含まれる Na+や K+といったアルカリイオンが強く影響する。

また，汚染焼却飛灰に含まれる r-Cs に対するコンクリートのバリア機能の観点からも，これら
アルカリイオンとセメント水和物の相互作用を明らかにすることは基盤情報として重要である。 
従来の研究では，コンクリート中でアルカリがどのような挙動を示すか，という本質的な点は

明確になっておらず，純粋な系のマクロな実験（セメント水和物のアルカリ溶液浸漬）などから
モデル化されている。 
セメント水和物としては，特にアルミノ珪酸 Ca水和物（C-(A-)S-H）が重要であり、Ca/(Si+Al)

比がアルカリ収着に影響することは分かっている。しかし、C-A-S-H は非晶質であり、その構造
とアルカリの相互作用評価には、固体 NMR 分析が必須である。 
NMR 分析は原子配列の平均的な情報を与えるが、原子・分子レベルで のセメント水和物とア

ルカリイオンの相互作用については、明確な情報を与えない。近年、量子化学計算や分子動力学
計算などの計算科学のセメント化学への応用が国外では急速に発達している。これらの計算科
学をセメントコンクリートに適用することで，より本質的なメカニズムを解明することができ
る。 
これらの原子レベルでの作用機構を理解したうえで、コンクリートの状態とアルカリの相互

作用を理解し、実環境における物質移動と ASR 抑制の超長期予測を可能とする基盤情報が求め
られていた。 
 
２．研究の目的 
以上の学術的背景を踏まえ，本研究は「セメント系水和物とアルカリイオンの相互作用に関す

る原子・分子レベルの計算科学と水和・吸着状態解析によるコンクリートの超長期耐久性の向上
方策の提案」を行う。以下に具体的に本研究の要素研究を示す。 
(1) 環境影響による劣化を考慮したセメント水和物とアルカリイオンの相互作用の実験的検証 
(2) セメント水和物とアルカリイオンの相互作用のモデル基盤の構築 
(3) 過酷環境下でのコンクリートの超長期耐久性向上方策の考案 
 
３．研究の方法 
本研究の方法は，以下の 

(1) 水和セメントとその変質物を用いた広範囲な濃度のアルカリとの相互作用の実験的検討、 
(2) セメント水和物の固体 NMR による解析、 
(3) 分子動力学計算によるモデル C-A-S-H 上へのイオンの競争吸着の再現とイオン分配への応

用、 
(4) C-S-H 表面のシラノール基とアルカリの相互作用の量子化学計算、 
(5) アルカリ濃度を考慮した実環境での ASR 膨張の数値予測手法の開発、 
の 5段階に分けで実施した。 
 
４．研究成果 
(1) 水和セメントとその変質物を用いた広範囲な濃度のアルカリとの相互作用の実験的検討 
コンクリート中でアルカリと相互作用する主体となる水和セメントを用いて、水和セメント

と Csまたは Sr との相互作用を浸漬実験により検討した。イオン能濃度範囲は 1μM～0.1M とし
た。 
Cs の吸着に対して、他のアルカリイオンが影響するため、水和セメントを粉砕後、200 倍の純

粋で 2 回洗浄して収着試験を実施た。また、変質として、Ca を溶脱させた試料、炭酸化させた
試料も用いた。 



図 1に Csの収着挙動を、液固比間の分配の比率（Rd）として示す。Rd は、固相濃度（mol/kg）
と液相濃度(mol/L)の比である。Rd は原子力分野では「分配係数」と称されるが、濃度依存性と
共存イオン効果を持った数値であり定数ではなく、ここでは分配比と称することとした。 
洗浄試料に対して、Cs はほとんど吸着を示さなかったが、変質によって、特に低濃度におい

て、Cs の Rd は大きくなった。Cs収着に Srは影響せず、両者は異なる機構でセメント水和物と
相互作用すると推定された。Na, K は Cs の Rd を大幅に減少させたが、変質試料においては、Cs
は選択的に収着されることが分かった。 

図 1 Cs の水和ペーストへの収着挙動 

図 2 水和セメントペーストの変質による構造変化の固体 NMR 分析 
 
(2) セメント水和物の固体 NMR による解析 
変質により Cs は多量に収着するようになった。この原因を固体 NMR により、Si と Al のケミ

カルシフトを測定し（原子構造との対応が既知）、その原因を推定した。 
測定結果を図 2に示す。Si-29 の結果を見ると、洗浄セメント水和物は、-70ppm 付近の未水和

物、-80ppm 付近の鎖状水和物末端、-85ppm 付近の鎖状水和物の鎖部分、からなることが分かる。
Al-27 の結果からは、種々のアルミン酸 Ca塩が主体であることが分かる。 
Ca を溶脱させると未水和物が無くなり、鎖状水和物末端が減少し、鎖が長くなり、-95ppm 付

近の 3 方向に結合したシリケートが存在し、その骨格に取り込まれたと考えられる 4 配位の Al
が増える。 
炭酸化すると、未水和物は残存したまま、鎖状水和物が減少し、-110ppm 付近の 4方向、3次

元的に結合したシリケートが増加し、4配位の Alが 6配位の Al と同程度まで増加する。6配位
の Al もブロードなピークとなり多様な構造を持つようになっていると推定される。 
セメント水和物の炭酸化というと、水酸化 Ca が炭酸 Ca になる反応が通常注目されるが、セメ

ント水和物の主成分である C-A-S-H やアルミン酸 Ca 水和物も炭酸化し、CaCO3 とアルミノシリ
カゲルが生成する。アルミノシリカゲルはいわゆるジオポリマと推定され、構造内の Al のサイ
トおよび 3配位の Si のサイトは、アルカリ吸着点となる。さらに、ジオポリマはイオン交換性
を有し、Cs を選択的に吸着する。収着実験で変質した場合に、Cs の Rd が増加し、Na や K が共
存しても Rd が一定の値を示した原因は、この変質により生じたジオポリマに由来するものであ



ることが分かった。また、Al の 6 配位（アルミナゲル）から 4 配位への変化は、アルカリイオ
ンにより促進されるものであることも分かった。 
 
(3) 分子動力学計算によるモデル C-A-S-H 上へのイオンの競争吸着の再現とイオン分配係数評

価への応用 
固体 NMR による分析では、変質による構造変化がアルカリ吸着に重要な役割を果たしている

ことが分かったが、そもそも、健全な C-A-S-H への多種類のアルカリの競争吸着の様子について
はよく分かっていない。そこで、反応を考慮できる分子動力学（MD） 計算により、層間 1nm の
C-A-S-H 表面での、Na イオンと Csイオンの挙動を解析した。 
解析結果を図 3に示す。この計算条件では、Naは C-A-S-H のより近傍に存在し、Csは C-A-S-

H の表面付近ではあるが、Na よりも外側に位置する結果となった。これは Na のイオン半径が Cs
よりも小さいため、アニオンサイトのシリケートやアルミネートとより静電力的にイオン半径
のより大きい Csよりもより強い相互作用を示すためである。 
しかし実験結果（図 1右など）では、Na よりも Cs がより吸着しやすい結果となり、計算結果

と一見矛盾している。これは、アルカリの吸着挙動を考慮せずに、吸着後の状態だけを評価して
いるためである。イオン窮迫は液相中の水和状態から、脱水和してイオン交換体表面へのイオン
吸着となる。 
イオン選択係数（KCa/Na）は、式[1]により、系のエネルギー変化ΔEと結び付けられる。 
 
ΔE = RT ln(KCs/Na) 
 ここに、R：気体定数、T：絶対温度 

 
そこで、Na と Cs イオンについてそれぞれ、吸着前後の自由エネルギーを求め、その差を求めた。
その結果、Na-Cs のイン交換によるエネルギー差は、正の値となり、Na 吸着がより不安定とな
り、その計算値は、吸着実験のイオンの分配比から求めた値と近いものであった。 

図 3 C-A-S-H への Na と Cs の競争的イオン交換の MD シミュレーション 
黄色の小球：Ca、紫色の小球：Na、水色の大球：Cs、赤の四面体：Si、青の四面体：Al 

 
(4) C-S-H 表面のシラノール基とアルカリの相互作用の量子化学計算 
アルカリイオン吸着には、C-A-S-H 場の吸着状態が重要であることが MD 計算から示唆された

ため、量子化学計算によりより詳細に水和 Na の吸着構造を調べた。 
モデル C-S-H 表面と水和 Na イオンの相互作用の計算結果を図 4 に示す。C-S-H 再表面では水

分子 2個が乖離し、吸着している。この状態のほか、6個の水分子が吸着したまま、アニオンサ
イトと静電相互作用する状態も検出された。これらの吸着状態のエネルギー差は小さく、相互に
入れ替わっていると推定された。この吸着した状態の Na のケミカルシフをと量子化学計算で求
めたところ、固体 NMR による測定値を再現でき、量子化学計算による Naの C-S-H 表面への吸着
状態の再現が正しいものであることを傍証する結果となった。 
(5) アルカリ濃度を考慮した実環境での ASR 膨張の数値予測手法の開発 
ここまでアルカリと C-A-S-H との相互作用の実験的評価、NMR による構造解析、計算科学によ

る詳細なイオン吸着について検討してきた。これらの結果は、Reaction Transfer Model と呼ば
れる、コンクリートを構成する固液間の熱力学的相平衡計算多元素移動モデルよる物質移動予
測に応用できるものであり、コンクリート中の物質移動を時間の経過とともに予測でき、超長期
にわたる特性変化推定に応用できる。実験によると、C-A-S-H の Ca/(Si+Al)比や変質により、ア
ルカリ収着特性が変化するのはもとより、アルカリ濃度も考慮する必要がある。アルカリの吸着



サイトであるシラノール基とアルカリの溶解平衡定数を実験結果へのフィッティングにより求
め、多様な条件で相平衡計算が可能となった。 
また、本研究開始当初の背景として、ASR 問題を取り上げだ。ASR については、直接アルカリ

濃度変化を、吸着モデルを実装して長期予測ができるまでには至っていないが、温度と降雨影響
を考慮し、暴露による膨張挙動を再現することに成功した(図 5)。ASR によりアルカリシリカゲ
ルが生成するが、このゲルはアルカリ吸着を示し、コンクリート液相のアルカリ濃度は経時的に
低下する。この現象をモデル化することで、アルカリ反応性が極めて高い骨材の複雑な挙動を数
値モデルにより解析する手法の解析も進めている。 

図 4 C-S-H と水和 Na イオンの相互作用 
 

図 5 異なる環境条件への暴露試験体の ASR 膨張挙動と数値モデルによる予測 
 
 

(6) まとめ 
本研究では、セメント水和物とアルカリの相互作用について、種々の組成の端成分や変質を考

慮した水和セメントを用いた収着実験を行うとともに、固体 NMR により吸着するセメント水和
物の結晶構造を解析し、さらに実験では理解しえない微細な吸着の原始的挙動について分子動
力学計算と量子化学計算により理解を深め、その結果を超長期の物質移動計算が可能な、熱力学
的相平衡多元素移動モデルへ実装するまでに至った。 
本研究が目指しているのは、事故により生じた放射性 Csや Sr により汚染した廃棄物（塩化物

塩からなり、コンクリートバリアは高塩濃度という過酷環境にさらされる）の処分施設の超長期
にわたる健全性確保であり、バリア性能の評価として物質移動評価だけではなく、ASR によるコ
ンクリートの劣化の時間的予測も含めた。ASR については、アルカリ濃度が予測のキーとなるが、
本研究の範囲では、実環境における膨張を数値モデルにより予測できるところまできた。今後は
さらに、アルカリ濃度変化を明に考慮するモデルへの展開が求められる。 
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