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1．はじめに
セメント（珪酸カルシウム）の水和反応、鉱物の

生成過程、ゼオライト合成など、高温、高圧水蒸気

下のいわゆる水熱環境が反応場となる研究分野は多

い。セメント・コンクリートの分野では、各種性能

を改善する目的で高温高圧の水蒸気を用いた養生

（オートクレーブ）が古くから行われ、工業的にも

広く利用されている。オートクレーブ養生を行うこ

とにより、原料組成や養生温度に応じたさまざまな

種類の結晶性ケイ酸カルシウム水和物が生成するこ

とが知られている［1］。CaO-SiO2-H2O（C-S-H）系の

物質は多様な構造をとり、化学組成は変化に富むが、

中でもトバモライト（5CaO･6SiO2･5H2O）は軽量

気泡コンクリート（ALC）の主成分をなし、工業

的にも特に重要なケイ酸カルシウム水和物といえ

る。また、熱を伝えにくい性質（断熱性）と燃えな

い性質（耐火性）を併せ持つことから、近年、不燃

断熱材としてALCへの期待が高まりつつある。さ

らに、リサイクルも比較的容易なことから、断熱に

よる省エネ、低炭素化プロセスという視点からも社

会への貢献が期待される。トバモライトは、図1（a）

に示すように、Ca-Oの八面体に結合する四面体シ

リケート鎖が２重に重なり、その間にCa-Oのシー

トが存在するという層状化合物であり、c軸の層間

隔 は11 Åである。図1（b）にトバモライトの結晶構
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Abstract

セメント・コンクリートの分野では各種性能を改善する目的で高温高圧の水蒸気を用いた養生が行われ

ている。この反応過程を追跡する目的で、高温高圧XRDによるin-situ計測技術の開発が10数年前から行わ

れてきたが、用いられてきたセルは、金属チューブやガラスキャピラリーをベースとしたものであり、金

属チューブ由来の回折線の重なりや、ガラスキャピラリー内の温度・圧力の安定性、なにより反応の再現

性が十分でなかった。今回、モノづくりの発想に基づいた独自のその場計測用セルを創作し、セメント・

コンクリート系材料の水熱反応過程において、これまでにない高精度in-situ X線回折を実現した。放射光

および半導体ピクセル検出器との組み合わせによりセルの性能は最大限に発揮され、従来の研究を大きく

凌駕するデータが得られ、ブラックボックスであった結晶性珪酸カルシウム水和物であるトバモライトの

詳細な生成メカニズムが明らかになった。

図1 （a）11 Åトバモライトの結晶構造の模式図
紙面の上下方向が結晶のc軸方向（層方向）である。
（b）ALC中のトバモライトの走査型電子顕微鏡写真
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造の模式図とALCに含まれるトバモライト結晶の

SEM写真を示す。形態は板状の結晶であり、ALC

の構造中ではそれが折り重なって、いわゆる「カー

ドハウス構造」を形成している。

トバモライトの合成反応過程は古くから研究され

ているが、多くの場合、いくつかの反応ステージで

反応を止めて試料を取り出し、各ステージごとに組

成や構造を調べるという方法が行われている［1-7］。

しかしこの方法は、反応を止めてから常温・常圧に

戻すまでに起こる変化や、温度による溶解度の違い、

異なるステージで用いる試料間のばらつきなどの問

題を含んでいる。このような問題を避けるためには、

途中で反応を止めることなく、反応中の変化をその

場（in-situ）解析する必要がある。しかしながら、

オートクレーブ中の反応が圧力容器内での反応であ

るため、これをその場解析することは容易ではない。

近年、放射光を利用することにより、これら水熱

反応場におけるin-situ X線回折（XRD）が可能に

なってきた［8-16］。放射光を用いるメリットとして

は、（1）X線強度が大きいため短時間での測定が可

能であり時分割測定に適していること、（2）X線エ

ネルギーが可変であるため試料の透過率に応じて最

適なエネルギーを選択できること、などが挙げられ

る。

セルの形状としては、今までキャピラリーや直径

数ミリメートルのパイプが用いられてきた［8-14］。

しかしこれらのセルでは、セル内の温度や圧力のモ

ニターが困難であり、X線窓がセルの材質と同じ

（ガラスやステンレス）であるため窓材からの回折

線の重なりやバックグラウンドの上昇（ガラス由来

のハローがC-S-Hゲルのハローと重なること）が避

けられない。また、反応の再現性にも課題があった。

更に、エネルギー分散XRD［12-16］においては、得

られる回折パターンの角度分解能が低い（ピークが

ブロードになる）という問題もある。

我々はこれらの問題を解決すべく、ベリリウム

（Be）を窓材とした透過XRD用高温耐圧セルを開発

した。開発したセルと放射光（SPring-8）高エネル

ギーXRDの組み合わせにより、オートクレーブ環

境下できわめて安定して水熱反応を追跡することが

可能になった。印象的に言えば、セメント・コンク

リートを始めとする古くからある複雑な材料に放射

光という科学の光を当てることで新しい反応メカニ

ズムを見出そうと言う試みである。本報では測定系

の概要とともに、この測定系をトバモライト生成過

程のin-situ計測に適用して得たいくつかの結果につ

いて報告する。

2．実験
2-1　オートクレーブセル［17,18］

本研究で用いた高温耐圧セルの概念図を図2に示

す。材質はSUS316で、本体と蓋が完全に分離する直

方体型のセルである。セルの大きさは、高さ10 cm程

度で容量は35 mlで、下部はオートクレーブの際の

水だめとして用いることができる。今回の実験では

5 mlの精製水を使用した。冶具を用いてセルの中央

部に試料をセットし、下部の水と試料が直接接触し

ないようになっている。蓋を通して２つの温度セン

サーと圧力センサー、および減圧用のバルブが接続

されている。２つの温度センサーは各々、水温と水

蒸気温度のモニターに用いられる。側壁の中央部に

は入射用と出射用のBe窓（各々 厚さ0.5 mm、直径

4 mmおよび20 mm）が溶接されている。Beを窓材

に用いることで、窓材からの回折ピークやバックグ

ラウンドの影響を受けない回折パターンを得ること

が可能になった。本体と蓋は、耐熱o-ringにより密

閉され、200℃、1.2 MPaの水蒸気圧下で漏れがな

いことを確認した。密閉したセルを、銅ブロックを

用いた専用の加熱炉に入れることにより、水熱環境

図2 その場X線回折用オートクレーブセルの模式図。
R：水溜め，T1，T2：熱電対，M：サンプルホル
ダー，I：テフロン製熱絶縁体，V：ニードルバルブ，
S：試料，W1，W2：ベリリウム窓
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下でのin-situ測定を行った。

2-2　試料［19-21］

トバモライト生成過程のin-situ測定用試料は、軽

量気泡コンクリートの製造条件を参考にして調製し

た。すなわち出発原料として、条件に応じて粉砕珪

砂、生石灰（CaO）、早強セメント、二水石膏（CaSO4･

2H2O）等の混合物を用いた。これらに水を加えてミ

キサーで混合し、60℃で12時間以上保持し、予備硬

化体を得た。この予備硬化体を厚さ3 mmの小片に

切り出す、または専用のホルダーにセットしてin-

situ測定に供した。

2-3　測定条件とデータ解析法［19］

測定は、セルを銅ブロックを用いた専用の加熱炉

に入れることにより，高温高圧でのin-situ測定を

行った。実験システムの概略を図3に示す。

in-situ XRD 測定は、100～190℃までを1℃/minと

し、その後190℃で所定の時間保持した。実験期間を

通して、セル内圧力は水蒸気の飽和蒸気圧であるこ

とを確認した。in-situ XRDを行うにあたり、大型放

射光施設（SPring-8）のBL19B2ビームラインを使用

した。X線エネルギーは30 keV、カメラ長約800 mm

である。検出器として半導体検出器（PILATUS-2M）

を使用し、１データあたりの露光時間は２分、測定

時間間隔は３分とした。図4にPILATUS-2M上の

XRDイメージを示した。このデータを図に示す扇

型部分を積分して１次元XRDパターンに変換した。

PILATUS検出器を用いることにより、イメージン

グプレートを用いた検討［17,18］に比べて、時間分解

能および検出器の位置再現性の向上というメリット

があった。

3．トバモライト生成過程のその場計測［19-21］

図5に典型的なin-situ XRDパターンの重ね書き

（３次元表示）を示す。石英と水酸化カルシウムが

反応し、まず非晶質相を形成することから、回折パ

ターンはブロードないわゆる“ハローパターン”を

示し、その後トバモライト結晶になる様子をはっき

り見て取ることが出来る。本稿では、比較的最近の

結果である原料として用いるシリカ（SiO2）の粒度

と水／固体比（w/s）の影響について、高純度粉砕

珪石（純度99.4%）と試薬Ca（OH）2と水のみを用い

た系における結果の概要を説明する。更に詳細な考

察やAlの添加効果、速度論的解析の詳細について

は、参考文献［19］から［21］を参照して頂きたい。

3-1　珪石（石英、Quartz）粒度の影響
図6に３種の珪石（平均粒径2.2 μm（Q-A）、4.2 μm

図3 実験システムの模式図。T：温度センサ，P：圧
力センサ，V：圧力開放バルブ，W：ベリリウム窓

図4 PILATUS-2M検出器によるX線回折パターンの例
を示す。図中の矢印で示した範囲の扇形積分および
平均処理により１次元回折パターンを得る。
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（Q-B）、25 μm（Q-C））を使用した実験（w/s=1.5）に

おける、石英、水酸化カルシウム、トバモライトの各

ピークの平均強度の時間変化を示す。図中、90分以

降が190℃保持の領域に相当する。Q-Aを用いた実

験系においては、全くトバモライトを生成せず、

2θ = 29.4°（Cu-Kα換算）付近にブロードなピー
クを有するC-S-H相のみが生成した。ALC組成系に

おいてハローのみが認められた非晶質C-S-Hとは明

らかに異なるため、ここでは擬結晶質C-S-Hとして

区別した。さらに、図には示していないが、粗い石

英（Q-C）を用いた実験系において、反応後半にゾ

ノトライトの生成がわずかに見られた。いずれの試

料においても、反応の進行に伴い石英と水酸化カル

シウムの消失が明瞭に認められる。特に、水酸化カ

ルシウムの消失とほぼ同時に、擬結晶質C-S-Hとト

バモライトが生成することが明らかである。擬結晶

C-S-Hとトバモライトの生成のタイミングは、珪石

粒度と密接に関連し、粒度が大きい石英ほど、生成

タイミングは遅れ、初期の生成速度（グラフ傾き）

は遅くなっている。また、特筆すべき結果として生

成水和物が生成する時点での石英ピーク強度（残留

珪石量）は３つの試料で一定であり（石英の粒度に

よらず）、かつ生成物の種類にも依存しないという

大変興味深い結果が得られた。

3-2　水／固体比（w/s）の影響
水／固体比w/s=1.5ではトバモライトを生成しな

かった微粒石英（Q-A）を用いた組成系にて、

w/s=3および６と、水／固体比を大きくした実験系

における各相の時間変化を、図7に示す。なお、ト

バモライトのピーク強度は、結晶面ごとに３つのグ

ループに分けて示している。w/sを３以上にするこ

とで、トバモライトの生成が明瞭に観察された。さ

らに、w/s=6の系では、（201），（222）ピーク強度

がわずかに減少するのに対して、（002）ピークは反

応後半において徐々に増加しており、トバモライト

の結晶構造へ水／固体比が何らかの作用を及ぼして

いることが推定された。一方、原料系のQuartz、

Ca（OH）2の溶解挙動は、w/sによらず一致している。

すなわち、溶解速度は水の量ではなく、固体側の比

表面積が支配的であることが示された。

どのような条件でトバモライトができ、また擬結

晶質C-S-Hができるのかは現状でもはっきりわかっ

ていない。この分野の先駆的研究者である光田は、

CaO-SiO2-H2O系の熱水合成を研究する上で、最も

図5 時分割X線回折パターンの３次元表示の例。温度
は100℃から190℃まで上げ、190℃で保持する。
T：トバモライト，P：水酸化カルシウム，Q：石英，
石英Q（101）のピークの初期部分がフラットになっ
ているのは、図の表示範囲をオーバーしているため。

図6 w/s＝1.5の条件で反応させた時の各鉱物の平均
ピーク強度の時間変化。



難解なそして避けて通れない問題はシリカの熱水反

応時の挙動であり、同時に擬結晶－非晶質様の初期
生成物質C-S-Hのキャラクタリゼーションであると

参考文献［1］の最後に綴っている。我々は、この

難問に答えるために、X線回折以外に我々の開発し

たセルとSi-NMR（Siの核磁気共鳴）を併用して結

晶化する直前の構造を調べているところである。近

い将来、その問いに答えられるように。

4．まとめと今後の展望
本研究は、当時ALC研究者であった旭化成の松

山博圭博士と筆者と共にその場計測に取り組み始め

た菊間淳博士との、“ALC（CaO-SiO2-H2O系）の水

熱反応過程を見たら新しいことがわかるのでは”と

言う話から始まった。2005年のことである。数年の

アンダーグラウンド実験を経て、2007年から本格的

な検討を始め、過去の文献も調べた。それまで主に

中性子散乱と白色X線による研究が行われていた

が、我々は単色X線を使うことを考えた。実験室で

試行錯誤の後、生産プロセスにおける化学反応を再

現でき、かつ高精度X線in-situ計測可能なセルを開

発できた。このセルとSPring-8の高エネルギーX線

および開発されたばかりのPILATUS-2M検出器を

組み合わせることによって、セルの性能は最大限に

発揮され、再現性と角度分解能の向上、そして非晶

質の増加減少とトバモライトへの結晶化がはっきり

と確認されるなど今までにないデータが得られるよ

うになった。その結果、例えば本稿で示したように、

以下のようなin-situ計測ならではの興味深い事実が

明らかになった。

（1）トバモライトの生成は原料の石英粒度に大きく

影響され、特に微粒な石英を用いた系では、トバ

モライトは生成せず擬結晶質C-S-Hが生成したが、

トバモライトの生成いかんに関わらず生成時の残

留珪石量は同じであることがわかった。

（2）トバモライトを生成しない微粒な石英を用いた

実験系においては、原料系Quartz、Ca（OH）2の

溶解速度は同じであるにも関わらずw/s=3以上と

することでトバモライトの生成が認められた。

今後、本研究で得られた成果をもとに、生産プロ

セスの改良、高耐久性かつ高断熱性に優れる建材の

開発、更には国の掲げた「200年住宅ビジョン」お

よび「低炭素社会」の実現へ貢献していきたい。
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図7 w/s＝3, 6の条件で反応させた時の各鉱物の平均
ピーク強度の時間変化。石英は原料Q-Aを使用した。
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