
研究②：低アルカリ性セメントの開発に向けたC-S-Hの構造解析
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図 1.1 tobromorite14 Åの脱水・加熱
におけるc軸の長さの変化
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研究③：C-S-Hに存在する水分子の振動解析

セメント水和物の結晶構造と水の挙動に関する研究
説明者：安松太陽 名古屋工業大学大学院工学研究科博士前期課程工学専攻環境都市プログラム
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図 3.2 水分子およびシラノール基のH原子の振動スペクトル
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計算ソフト： LAMMPS[33]

力場： ClayFF[34]

境界条件：PBC
温度：300 K
timestep：0.2 fs

Energy minimization

Equilibration：NVT (20 ps)

Main：NVE (40 ps)

結晶層付近の水分子の振動数は、低周波数領域において特徴的なスペクトル
を示している。ナノ空間に存在する水分子の挙動は一様ではない。

図 3.1水素原子のラベリング

tobermorite の結晶構造[31]を起点とし
てC-S-Hをして定義して，層間
（interlayer）空間に存在する水分子由
来の H および Si-OH 基由来の H 原子
の振動状態を定量的に解析[32]

概要

C-S-H、C-A-S-Hの層間CaをNaに置換、H
原子による電荷補償[21]を行い、第一原理計
算（DFT）による原子構造の安定性を計算

概要

静電ポテンシャルが
最も負に偏った
非架橋Oの近傍

双極子モーメントを
相殺する位置

図 2.1 H添加の位置

Quantum ESPRESSO 6.4.1[22] [23]

PBEsol[24] + DFT-D3[25] 

Cutoff: 90 Ry / 900 Ry
k-points: 3 × 3 × 1

Variable-cell optimization

層間イオンと体積変化

電荷補償と構造安定性
全ての系でH原子による電
荷補償を行った構造の方が
より安定性が向上した

① CSH
図 2.2 C-S-Hの原子構造と置換・H添加構造

図 2.3 各系の体積と形成エネルギー

体積膨張：②→③,⑦→⑧
• 一価のイオンによる弱い拘束
• H添加による静電引力の遮蔽

体積収縮：④→⑤
• H添加によるAlサイトと層間Ca
二座配位的な構造に起因

C-S-Hのモデルの基となるtobermoriteの脱水収縮過程
における構造変化をDFT-MDを用いて解析

概要

14 Åから11 Åへの脱水過程

図 1.2 heated tobermorite 11 Åから9 Å
への収縮過程時のc軸の長さの変化

11 Å（加熱後）から9 Åへの脱水過程

図 1.3 脱水過程におけるc軸の変化

図 1.4 水分子のエネルギー差

Quantum ESPRESSO[16] [17], PBE-PAW[14] [15], 80 Ry, Γ-point, Δt = 1.45 fs

研究①：tobemoriteの脱水過程における架橋ケイ酸塩と水酸基の役割

①層間Ca–H₂O (a方向対角) ×2 + H₂O
②層間Ca–H₂O (b方向対角) ×2 + H₂O
③層間Ca–H₂O(隣り合わせ） ×2 + H₂O
④結晶層Ca–H₂O ×2 + H₂O

3H2O除去パターン

100℃で加熱

まとめ
• 14 Å→11Å：層間の水分子の脱離と架橋Si-O
にHの配位による結合低下で収縮

• heated11 Å→9 Å：Q2b-結晶層Ca からQ2b-層
間CaにHの再配置により収縮

• 11Å→9Å：層間Caの存在(normal)とQ３の切
断により収縮

• Calcium Silicate Hydrate：ケイ酸カルシウム水和物 

• セメントの水和物、低結晶性のゲル状の水和物
• セメント硬化体の50～70％を占める

4 μm

セメントペーストのSEM画像 C-S-HのTEM画像
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C-S-Hの原子構造

• tobermoriteと類似性が高い
• Ca/Si＝1.5~1.7（tobermorite : Ca/Si =0.8~1.2）

Kumar et al. J. Phys. Chem. C 2017, 121, 17188–17196
Pinson et al. Phys. Rev. Applied 2015, 3, 064009. 

・CO2排出削減に向けた補助セメント系材料（SCM）の使用増加

・放射線廃棄物処理にむけた低アルカリセメントの開発
体積変化が従来のものより著しい

環境への影響が未知数

「経験工学」を超え、化学的根拠に基づく
「社会的要求に応じた予測可能な材料設計」へ

実験では捉えられないセメント系材料の
原子レベルでの理解が必要不可欠
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normal 11 Å tobermorite[12] 
Ca5Si6O16・5H2O

anomalous 11 Å tobermorite[12] 
Ca4Si6O16(OH)2・4H2O

heated 9 Å tobermorite[13] 
Ca4Si6O16(OH)2

300℃で加熱層間水の除去
層間水の除去+架橋Si-層間CaにOH配位

層間水の除去：収縮×
Q３の切断：収縮〇

層間水の除去：収縮×
Q３の切断：収縮×
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14 Å tobermorite [11]

Ca5Si6O16(OH)2・7H2O

11 Å tobermorite[11] 
Ca5Si6O16(OH)2・4H2O

Normalとanomalous 11 Åから9 Åへの脱水過程
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