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要旨：セメント系材料の代表的なバインダーである C-S-H ゲル（硬化セメントペースト），

1.1nm-トバモライト，ゾノトライトの細孔構造を種々の手法で評価した。29Si-NMR スペクト

ルから，結晶性（シリケートアニオン鎖重合度）は，C-S-H ゲル＜1.1nm-トバモライト＜ゾ

ノトライトの傾向であった。水蒸気吸着等温線の解析結果から，1.1nm-トバモライトやゾノ

トライトで認められる層状構造が，C-S-H ゲルでは十分な成長に至っていないと考えられた。 
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1. はじめに 

 セメント系材料の物性と耐久性は，骨材，バ

インダー，気泡や細孔として含まれる空隙など

の要因に支配される。骨材は通常，化学的及び

物理的に比較的安定である。気泡は耐凍結融解

抵抗性や軽量化のために導入されるが，強度特

性や物質透過性に影響を与える。材料の細孔構

造は原料混練時の水/固体比に影響を受けること

はもちろん，バインダーの鉱物種類や養生条件

によっても大きく左右され，バインダーとそれ

が特徴的に持つ細孔構造がセメント系材料の諸

特性に大きな影響を与える。セメント系材料の

バインダーは一般にケイ酸カルシウム水和物を

主要鉱物とし，硬化セメントペースト（以下，

Hcp）中の C-S-H ゲル，1.1nm-トバモライト，ゾ

ノトライトに代表される。従って，コンクリー

トの諸特性を明らかにする為に，C-S-H ゲルの細

孔構造や結晶性に関して，古くから多くの研究

がされてきた 1-2)。しかし，C-S-H ゲルは結晶性

が低く，一般的な結晶性鉱物と比較して，その

構造を詳細に知ることは容易でなかった。 

近年，固体 NMR（核磁気共鳴）の発達により，

C-S-H ゲルを含むケイ酸カルシウム水和物の結

晶構造の解析 3)が格段に進歩した。また，細孔構

造の解析手法として，従来から水銀圧入法やガ

ス吸着法が用いられてきたが，ガス吸着データ

に関する新たな解析理論として ESW 理論 4)が，

近年提唱された。筆者らは，固体 NMR による結

晶構造解析と，水蒸気吸着データの ESW 理論に

よる解析を併用した，珪酸カルシウム水和物の

層状構造に関する考察を既に報告した 5)。 

C-S-H ゲルと比較して，より高温での安定相で

ある 1.1nm-トバモライト及びゾノトライトは結

晶性が高く，細孔構造や層状構造も大きく異な

ると予想される。すなわち，C-S-H ゲル，1.1nm-

トバモライト，ゾノトライトの細孔構造を比較

解析することにより，C-S-H ゲルの結晶性や細孔

構造，層状構造の発達の度合いがより理解しや

すくなると考えられる。そこで，本研究ではこ

れら 3 種類のバインダーを実験室にて合成し，

細孔構造を水蒸気吸着と固体 NMR を中心に

種々の方法で比較評価した。 

 

2. 実験方法 

2.1 試料の作製 

表－１に，試料の配合及び養生条件をまとめ

た。試料名は，水/セメント比がそれぞれ 0.35 及

び 0.55 の Hcp を Hcp35 及び Hcp55，1.1nm-トバ
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モライトを Tob，ゾノトライトを Xon と示す。

原料は市販の普通ポルトランドセメント（OPC），

平均粒径約 20μｍの石英粉，工業用の生石灰及

び消石灰，脱イオン水を使用した。Hcp はモル

タルミキサーでペーストを十分に混練し，高さ

8cm×幅 4cm×長さ 16cm の型枠に高さ約 6cm ま

で打ち込んだ。1 日封緘養生した後脱型し，打ち

込み後に Hcp55 にのみ僅かにブリーディングが

発生したため，この影響を排除するように上部

を切除して 4cm×4cm×16cm に成形し，20℃の

水中養生を 8 週行った。1.1nm-トバモライト及び

ゾノトライトは，原料と水をモルタルミキサー

で十分に混練した後，4cm×4cm×16cm の型枠

に注入して封緘し，断熱材で保温して 4 時間養

生後，オートクレーブ養生した。オートクレー

ブ養生の条件は，1.1nm-トバモライトは 180℃で

48 時間，ゾノトライトは 200℃で 96 時間とした。

試料は養生終了後すぐに，-80℃の冷却トラップ

を介した真空デシケータ中にて 1 週間乾燥した

後粉砕し，各測定に供した。 

2.1 分析方法 

 バインダー鉱物の同定として X 線回折（XRD），

熱重量分析（TG）と，29Si-NMR によるシリケー

トアニオン鎖の構造解析を行った。細孔構造の

分析としては水銀圧入法による細孔径分布，水

蒸気吸着等温線を測定した。 

X 線回折は，理学電気㈱製 RINT1000 にて，

CuKα線，加速電圧 40kV，印加電流 30mA の条

件で測定した。熱重量分析は，ブルカー・エイ

エックスエス㈱製 TG-DTA2010SA にて，窒素ガ

スフロー中，昇温速度 20℃/min，測定範囲室温

～1000℃の条件で測定した。NMR によるシリケ

ートアニオン鎖の構造解析は，ブルカー・バイ

オスピン㈱製 AVNCE400 型にて，観測周波数

79.45MHz，待ち時間 10 秒，積算回数 5000 回の

条件で 29Si -NMR(MAS)法により測定した。水銀

圧入法による細孔径分布は，篩で 1.0～2.0mm に

粒度調整したものを，Micromeritics 社製 Pore 
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図－１ Ｘ線回折チャート 

表－1 試料の配合（ｇ/バッチ）及び養生条件 

試料名 OPC 石英粉 生石灰 消石灰 水 水/固体比 養生条件１ 養生条件２

Hcp35 1000 0 0 0 350 0.35 封緘養生1日 水中養生20℃，8週

Hcp55 1000 0 0 0 550 0.55 封緘養生1日 水中養生20℃，8週

Tob 1200 702 0 0 1320 0.79 保温養生4h オートクレーブ養生180℃，48h

Xon 73 893 480 466 1458 0.76 保温養生4h オートクレーブ養生200℃，96h  
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Sizer 9310 を使用して測定した。水蒸気吸着等温

線は，日本ベル㈱製 BELSORP 18 PLUS-T を使用

し，30℃で 12 時間の真空脱気処理後，吸着温度

25℃の条件で測定した。 

 

3. 結果と考察 

3.1 Ｘ線回折による鉱物同定 

 図－１にＸ線回折チャートを示す。Hcp35 と

Hcp55 では，消石灰のピークと C-S-H ゲルによ

る 30°付近のハローが認められ，加えてアルミ

ネート相の炭酸塩と未反応セメントが僅かに認

められた。Tob では，1.1nm-トバモライトと僅か

に石英が認められた。Xon では，ゾノトライト

と僅かに 1.1nm-トバモライトが認められた。 

3.2 熱重量分析（TG） 

 図－２に TG チャートを示す。加熱減量は，

Hcp＞1.1nm-トバモライト＞ゾノトライトの順

であった。Hcp では室温～500℃付近に緩やかな

重量減少，500～580℃と 700～780℃に重量減少

が認められ，それぞれ吸着水の脱離，消石灰の

脱水，炭酸塩からの脱炭酸と考えられる。また，

水/セメント比の高い Hcp55 の方が Hcp35 よりも

加熱減量が大きかった。1.1nm-トバモライトでは

Hcp と同様に吸着水の脱離によると考えられる，

室温～500℃にかけての緩やかな加熱減量が認

められるが，500℃以降の加熱減量は小さい。ゾ

ノトライトでは，室温～1000℃まで Hcp 及び

1.1nm-トバモライトよりも加熱減量が極めて小

さい。ゾノトライトの 800℃における重量減少は

ウォラストナイト（CaSiO3）への分解に伴う脱

水と考えられる。 

3.2 水銀圧入法による細孔径分布 

 図－３に水銀圧入法による，微分及び累積の

細孔径分布を示す。各サンプルの細孔径分布は

大きく異なり，Hcp35 では水銀圧入法により測

定される細孔は非常に少なく，Hcp55 では 0.01

～0.03μm，1.1nm-トバモライトでは 0.02～0.1μ

m，ゾノトライトでは 0.1～0.5μm にそれぞれ細

孔が認められた。また，全細孔容量は Hcp35＜

Hcp55≪1.1nm-トバモライト≒ゾノトライトと

いう傾向であった。Hcp では，水和生成物の生

成によって 0.1μm付近の毛細管空隙が減少する

が，オートクレーブ養生した 1.1nm-トバモライ

トやゾノトライトでは，粒子間空隙 6)に相当する

0.1μm 前後の空隙が残留すると考えられる。 

3.4 29Si-NMR スペクトル 

 29Si-NMR を用いるとシリケートアニオン鎖の

構造に対応したスペクトルとして Q0（単鎖），

Q1（端鎖），Q2（鎖中），Q3（分岐鎖），Q4（網目

状）のピークが得られる 7)。Q0 は主に未水和セ

メントが残留している場合に認められる。Q3 に
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図－３ 水銀圧入法による細孔径分布 

(a)微分プロット，(b)累積プロット 
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ついては，Si の配位子に Al を持つ個数がそれぞ

れ 1 個，0 個である Q3(1Al)と Q3(0Al)に分離 8)で

きる。珪酸カルシウム水和物は図－４に示すよ

うなシリケートアニオン２重鎖が Ca-O 層によ

ってパッキングされた構造を有し，29Si-NMR で

は Q1，Q2，Q3 が認められ，これらの量比によっ

てシリケートアニオン鎖の結晶性を評価するこ

とができる。Q3 は Ca-O 層のパッキング方向の重

合程度を示しており，Q3 が多いほど，層状構造

が発達することを示す。Q2 及び Q1 は主に Ca-O

層に平行な方向の重合度を示しており，Q2 が多

いほど，また Q1 が少ないほど，シリケートアニ

オン鎖が伸長していることを示す。 

図－５に 29Si-NMR スペクトルを，図－６にピ

ーク分離後の Q0～Q3 ピーク面積率を示す。Hcp

では Q0，Q1，Q2 が認められ，Q3 は認められない。

Hcp では Q3を持たないことから，層状構造はあ

まり発達していないと考えられる。Hcp35 と

Hcp55 を比較すると，Q1 については同程度であ

るが，Hcp55 の方が Q2が多く，未水和セメント

の存在を示す Q0 が少ないことから，水/セメント

比の高い Hcp55 の方がセメントの水和反応及び

ケイ酸カルシウム水和物の重合が進んでいると

判断できる。Tob と Xon では Q1，Q2，Q3 が認め

られ，Q0 は認められなかった。Q0 が認められな

いことから，セメントは全て水和していると考

えられる。Tob と Xon では，Q3 が認められるこ

とから，層状構造が成長していると考えられる。

1.1nm-トバモライトとゾノトライトを比較する

と，ゾノトライトの方が Q1 が少なく Q3 が多い

ことから，シリケートアニオン鎖の重合と層状

構造の成長がより進んでいると判断できる。 

以上の結果から，今回のサンプルにおける結

晶性は，高い順に Xon＞Tob＞Hcp（Hcp55＞

Hcp35）と判断される。 
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図－４ ケイ酸カルシウム水和物中のシリケート

アニオン鎖（例：1.1nm-トバモライト） 
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3.4 水蒸気吸着等温線と ESW 解析 

(1) 水蒸気吸着等温線 

図－７に水蒸気吸着等温線を示す。平衡含水

率は Hcp＞Tob＞Xon の順であった。吸着時と脱

着時の平衡含水率に差を生じるヒステリシスは，

Hcp では顕著に認められ，Tob では若干認められ，

Xon ではほとんど無かった。 

(2) ESW 解析 

水蒸気吸着等温線の解析には ESW 理論 4)を用

いた。本理論の基礎式は ESW（Excess Surface 

Work；Φ）であり，次式で定義される。 

Φ = nads･∆µ  (1) 

ここで nads は吸着量，∆µは化学ポテンシャル変

化(∆µ = RT ln(p/ps)，T：絶対温度(K)，R：ガス定

数，p/ps：吸着ガス相対圧)である。吸着量に対し

て ESW(Φ)をプロットすると，図－８(a)に示す

ような極小値を持つ曲線が得られ，各吸着パラ

メーター；nmono（単分子吸着量），Φmono（単分子

吸着時の吸着ポテンシャル）を得ると共に，式(2)

を導いている。 

ln|∆µ| = -1/nmono·nads + ln|∆µo|  (2) 

図－８(b)は，式(2)に示す化学ポテンシャル変化

の自然対数と吸着量の関係を示す。筆者ら 5)は微

粒子分散系，ALC，Hcp の水蒸気吸着等温線の

ESW 解析を行い，式(2)の ESW 積分プロットに

おいて ALC（1.1nm-トバモライト）では明瞭な 2

箇所の屈曲点を示し，これがケイ酸カルシウム

水和物の層状構造を反映していると考察した。 

 図－９に ESW プロットを示し，本プロットか

ら得られるΦmono と nmono，及び nmono に水分子の

分子占有面積を掛けて求められるESW比表面積
4)，さらに同じ水蒸気吸着データによる BET 比

表面積を表－３に示す。比表面積は，ESW 法及

び BET 法の両方において，Hcp＞Tob＞Xon の順

となった。Φmono は単分子吸着時の吸着ポテンシ

ャルを示しており，Hcp＜Tob≪Xon の順となり，

特に Xon の吸着ポテンシャルが高かった。すな

わち，NMR で考察された結晶性が高いほど吸着

ポテンシャルが高く，Hcp 及び 1.1nm-トバモラ

イトでは吸着水分子の安定性が高くてより化学
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図－７ 水蒸気吸着等温線 
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吸着的であり，ゾノトライトでは物理吸着の傾

向が強いと言える。 

 図－１０に ESW 積分プロットを示す。Xon 及

び Tob では明瞭な 2 箇所の屈曲点が認められ，

層状構造が成長していると推察できる。一方，

Hcp では屈曲点が認められないため，本試料中

の C-S-H ゲルでは層状構造の成長には至ってい

ないと推察できる。これは，29Si-NMR スペクト

ルにおいて層状構造の成長を示すQ3がHcpでは

認められず，Tob 及び Xon で認められたことと

よく一致する。 

 C-S-H ゲルはトバモライトに似た構造を持ち

ながら結晶性が低いため，低結晶性トバモライ

トと呼ばれることもある 1)。しかしながら，今回

の NMR 及び水蒸気吸着等温線の解析結果から，

特に 1.1nm-トバモライトやゾノトライトが有す

る層状構造について，本研究の養生条件におけ

る C-S-H ゲルでは十分な成長には至っていない

と考えられる。 

 

4. まとめ 

(1)加熱減量は，Hcp＞1.1nm-トバモライト＞ゾノ

トライトの順であった。 

(2)水セメント比 0.55 の Hcp では 0.01～0.03μm，

1.1nm-トバモライトでは 0.02～0.1μm，ゾノトラ

イトでは 0.1～0.5μm に細孔が認められた。 

(3)29Si-NMRスペクトルから推察されるケイ酸カ

ルシウム水和物の結晶性（シリケートアニオン

鎖重合度）は，Hcp＜1.1nm-トバモライト＜ゾノ

トライトの傾向であった。 

(4)結晶性の高いバインダーほど，単分子吸着時

の水蒸気の吸着ポテンシャルが高かった。 

(5)ケイ酸カルシウム水和物の層状構造を示す

29Si-NMR スペクトルの Q3 が認められる 1.1nm-

トバモライト及びゾノトライトでは，筆者らの

既往の研究と同様に，水蒸気吸着の ESW 積分プ

ロットにて明瞭な屈曲点が認められた。 

(6) 1.1nm-トバモライトやゾノトライトで認めら

れる層状構造について，本研究の養生条件にお

ける C-S-H ゲルでは十分な成長には至っていな

いと考えられた。 
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表－３ ESW 吸着パラメーターと比表面積 

BET理論

Φmono nmono AESW(H2O) ABET(H2O)

(J/g) (mmol/g) (m2/g) (m2/g)
Hcp35 −9.44 1.55 116 147

Hcp55 −10.56 1.52 114 159

Tob −8.42 1.20 90.1 101

Xon −2.96 0.39 29.0 35.2

ESW理論
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