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要旨：本研究では，セメントを原料として用い，Ca/(Si+Al)モル比を 1.0，Al/(Al+Si)モル比を 0.04 とし，オー

トクレーブ養生の保持温度や保持時間を変化させた条件でゾノトライトの合成を行い，XRD，SEM および

TMA を用いてゾノトライトの生成状況を評価した。保持温度が高く，保持時間が長い場合，ゾノトライト（001）

面の XRD ピーク強度は高くなり，収縮率も小さくなった。また，ゾノトライト（001）面のピーク強度と収

縮率との間には高い相関性があり，ゾノトライトの生成状況は，TMA による収縮率の測定により定量的に把

握できることがわかった。 
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1. はじめに 

ゾノトライトおよびトバモライトは代表的なケイ酸カ

ルシウム水和物であり，熱安定性に優れた建築材料とし

て広く用いられている。特に，ゾノトライト 6CaO・6SiO2・

H2O は，1000℃程度の高温でも熱による収縮が小さく，

針状の結晶形態を有するため，軽量で強度の高い成形体

が得られる。これらの特徴から，ゾノトライト成形体は

高温用の断熱材料として古くから用いられてきた 1)，2)，3)。 

しかしながら，ゾノトライトの合成では，Al3+がゾノト

ライトの生成や結晶成長の阻害要因となることから 3)，4)，

化学成分として約 5%のAl2O3を含有するセメントを使用

することが難しい。そのために，セメントの水和反応に

より硬化体を形成し，トバモライト合成により生産され

る ALC（オートクレーブ養生軽量気泡コンクリート）と

同様な生産方法は困難であった。 

筆者らは，ALC の更なる熱安定性の向上を目指して，

セメントを使用したゾノトライトの軽量気泡体の合成方

法を研究しており，ゾノトライトの合成にはオートクレ

ーブ養生の保持温度や保持時間の影響を受けることを確

認した。ここで，ゾノトライトの合成方法の研究におい

ては，ゾノトライトの生成状況を定量的に把握すること

が重要となる。しかしながら，ゾノトライトとトバモラ

イトとの合成条件が近いことから，ゾノトライト単一相

の実現は難しく 5)，両者は共存した状態となる。現状，ゾ

ノトライトの生成状況は，X 線回折（XRD）ピーク強度

により求めている。他の方法として，熱重量分析（TG）

による質量減少率による算出する方法が提案されている

6)，7)が，ゾノトライトの他にトバモライトなどが混在して

いる場合では，共存するトバモライト結晶のワラストナ

イトへの変化 8)，9)や炭酸カルシウムの脱炭酸の影響を受

けることから，正確な生成状況を求めることは難しい。 

これまでに，合成条件を変化させてゾノトライトとト

バモライトとが共存していると考えられる試験体を合成

し，熱機械分析（TMA）を用いて収縮率を測定した結果，

合成条件ごとに収縮率に差異が見られることがわかった。

そこで，試験体の XRD を測定し収縮特性との関係につい

て検討した結果，ゾノトライトの XRD ピーク強度と収縮

率に高い相関が見られたので報告する。 

 

2. 実験方法 

2.1 実験の水準 

実験は，ゾノトライトとトバモライトが共存する合成

条件を見出すためのシリーズ 1 と，共存する合成条件の

詳細検討を行ったシリーズ 2 として実施した。シリーズ

1 のオートクレーブ条件を表－1，シリーズ 2 のオートク

レーブ条件を表－2に示す。 

2.2 調合 

調合は，珪石，セメント，生石灰，消石灰を用い，生石

灰/消石灰を質量比で 1/3，Ca/(Si+Al)をモル比で 1.0，

Al/(Al+Si)をモル比で 0.04 とした。前記した調合に対し

て，アルミ粉末を質量比で 0.0007，水を質量比で 0.67 と

して用いた。 

なお，使用した原料は以下の通りである。珪石（秩父

鉱業製 ブレーン値 3800cm2/g），セメント（住友大阪セメ

ント製 早強ポルトランドセメント），生石灰（上田石灰

製造製），消石灰（和光純薬工業製 JIS 規格品），アルミ

粉末（大和金属粉工業製）。 

2.3 合成条件 

100ml のプラスチック製カップに，セメント，珪石，所

定量の半分の水を加え，薬さじで 10 分間撹拌し，その後，
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生石灰，消石灰，残りの水を加え 2 分間撹拌し，最後に，

アルミ粉末を加え 1 分間撹拌した。撹拌後，直ちにラッ

プで封緘し，乾燥機を用いて 60℃で 20hr 養生を行った。 

養生後の試験体を適当な大きさに成形し，保持温度，

保持時間を変化させてオートクレーブ養生を行った。オ

ートクレーブ養生後，速やかに水冷し，オートクレーブ

養生後の温度の影響を取り除いた。オートクレーブから

取り出し，70℃で 5 時間乾燥させたものを試験体とした。

なお，シリーズ 1 では，1hr 程度で保持温度まで昇温し，

到達後に定めた時間を保持した。それに対してシリーズ

2 では，保持温度までの到達時間を昇温時間，保持温度に

到達してから保持した時間を保持時間として，個別に制

御した。 

2.4 X 線回折（XRD） 

 試験体を乳鉢にて 150μm 以下に粉砕し，XRD 用の試

料とした。XRD 装置は（株）リガク製 Mini FlexⅡを用い，

CuKα，30kV，15A，20°/min の条件で測定した。ただし，

シリーズ 2 ではスキャニングスピードを 2°/min とし，よ

り詳細な分析を行った。ゾノトライトやトバモライトの

生成状況は，ゾノトライト（001）面のピーク強度（2θ＝

12.6°），トバモライト（002）面のピーク強度（2θ＝7.8°）

を指標として用いた 10) 。 

2.5 電子顕微鏡による観察（SEM） 

 試験体の破断面を Pt にて蒸着処理を行い，SEM 用の

試験体とした。SEM は日本電子（株）製 JSM-100LV を用

いて，加速電圧 20kV の条件でゾノトライトやトバモラ

イトの結晶形態の観察を行った。 

2.6 熱収縮特性の測定（TMA） 

試験体を 8mm×8mm×15mm の大きさに切出して，TMA

用の試験体とした。収縮率は，（株）島津製作所製熱機械

分析装置 TMA-60 を用い，5℃/min，空気雰囲気として室

温から 1000℃まで測定した。ゾノトライトから β-ワラス

トナイトに変化する前の室温から 700℃までの収縮率，

および，β-ワラストナイトへ変化した後の室温から 900℃

における収縮率を指標として用いた。 

 

3. 結果および考察 

3.1 ゾノトライト合成条件の検討（シリーズ 1） 

 表－1の条件で合成した試験体のXRDのパターンを図

－1と図－2に示す。なお，凡例には試験体 No.，保持時

間の順に表記した。合成条件により，ゾノトライト（001）

面のピーク強度（2θ＝12.6°），トバモライト（002）面の

ピーク強度（2θ＝7.8°）に差異が見られることがわかる。

得られた XRD パターンからピーク強度を読み取り，試験

体 No.8（230℃-24hr）のゾノトライト（001）面のピーク

強度を 1 として相対値を算出した結果を図－3 に示す。

保持温度を 230℃とした場合，保持時間に関わらずゾノ

トライトの高いピーク強度は高い値を示している。一方，

保持温度を 210℃とした場合，保持時間によってゾノト

ライトのピーク強度は変化する結果となった。 

次に SEM 観察の結果を写真－1 と写真－2 に示す。一

般にゾノトライトは針状の結晶形態を有していることが

知られている。写真－1に示した試験体 No.1（210℃-9hr）

は板状の結晶形態を示した。写真－2 に示した試験体

No.5（230℃-9hr）は針状の結晶形態であることから，ゾ

ノトライトの特徴を示していると考えられる結果となっ

た。それに対し，写真－1はゾノトライトとは異なる形態 

表－1 オートクレーブ条件（シリーズ 1） 

試験体

No. 
保持温度 
（℃） 

保持時間 
（hr） 

1 

210 

9 

2 12 

3 18 

4 24 

5 

230 

9 

6 12 

7 18 

8 24 

表－2 オートクレーブ条件（シリーズ 2） 

試験体

No. 
保持温度

（℃） 
昇温時間 
（hr） 

保持時間

（hr） 

9 

210 

2 

6 10 5 

11 12 

12 2 

12 13 5 

14 12 

15 2 

18 16 5 

17 12 

18 

230 

2 

6 19 5 

20 12 

21 2 

12 22 5 

23 12 
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図－1 保持温度 210℃における      図－2 保持温度 230℃における   図－3 ゾノトライト（001）面 

XRD パターン                XRD パターン           ピーク強度相対値 

 

       

写真－1 試験体 No.1（210℃-9hr）の SEM 観察結果    写真－2 試験体 No.5（230℃-9hr）の SEM 観察結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

を示しており，トバモライトの特徴を示しているものと

考えられる。 

3.2 オートクレーブ養生条件によるゾノトライト合成状

況の変化（シリーズ 2） 

 オートクレーブ保持温度を 210℃と 230℃として実験

した結果，230℃では保持時間の影響は小さくゾノトライ

トが多く生成しているものの，210℃では保持時間によっ

てトバモライトとゾノトライトが共存する結果となった。

そこで，ゾノトライト結晶の生成と成長は保持温度まで

の昇温時間や保持時間にも影響を受けることが想定され

ることから，表－2 に示す詳細な条件においてゾノトラ

イトの合成を行った。 

図－4，図－5 および図－6 に保持温度 210℃として昇

温時間と保持時間を変化させた場合の XRD のパターン，

図－7および図－8に保持温度 230℃として昇温時間と保

持時間を変化させた場合の XRD のパターンを示す。な

お，凡例には試験体 No.，保持温度，昇温時間，保持時間

の順に表記した。合成条件により，ゾノトライト（001）

面のピーク強度（2θ＝12.6°），トバモライト（002）面の

ピーク強度（2θ＝7.8°）に差異が見られ，保持温度が高く，

保持時間が長いほど，ゾノトライトのピーク強度が大き

くなっていることがわかる。一方で，保持温度が低く， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

保持時間が短いほど，ゾノトライトのピーク強度は小さ

くなり，トバモライトのピークも観察された。十分な温

度，時間を掛けない場合，トバモライトがゾノトライト

に変化せず，ピークが共存している結果が得られた。さ

らに，保持温度 210℃，保持時間 6hr では，ゾノトライト

のピークは観察されず，トバモライトのピークのみ観察

されている。 

図－9，図－10 および図－11 に保持温度 210℃として

昇温時間と保持時間を変化させた試験体の TMA による

収縮率の測定結果，図－12 および図－13 に保持温度

230℃として昇温時間と保持時間を変化させた試験体の

TMA による収縮率の測定結果を示す。養生条件により，

収縮挙動に差異が見られることがわかる。700℃から

900℃付近の収縮は，ゾノトライトやトバモライトから β-

ワラストナイトに変化することに起因すると考えられる。

また，室温から 700℃までの収縮については，CSH もし

くはトバモライトが存在していることから，吸着水や結

晶水が脱水するために収縮していると考えられる。 

 室温から 700℃までの収縮率は，保持温度 230℃に比べ

て 210℃の方が大きくなっていることがわかる。また，保

持時間が短くなるほど収縮率は大きくなり，保持温度

210℃でより顕著に差が見られる。低い温度，短い時間の 
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図－7 保持温度 230℃の XRD      図－8 保持温度 230℃の XRD 

     パターン（保持時間 6hr）      パターン（保持時間 12hr）  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図－12 保持温度 230℃の収縮率   図－13 保持温度 230℃の収縮率 

         結果（保持時間 6hr）         結果（保持時間 12hr） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

条件で，収縮率が大きくなっているこ

とから，CSH もしくはトバモライト

が多く存在していると考えられる。室

温から 900℃までの収縮は，700℃ま

での収縮を除くと，保持時間が短いほ

ど収縮率が大きくなり，保持温度

210℃でより顕著となっている。言い

換えると，保持温度を 210℃としても

保持時間を 18hr とすることで 700℃

から 900℃における収縮率は，保持温

度 230℃，保持時間 12hr に近い値と

なっている。 

3.3 X線回折ピーク強度と収縮率との

関係 

 図－14 と図－15 に 3.2 で得られた

XRD と昇温時間の関係，図－16，図

－17，図－18 および図－19 に収縮率

と昇温時間との関係について保持温

度をパラメータとして示す。210℃，

230℃の何れの保持温度においても，

昇温時間が 5hr の条件でピーク強度

が小さく，収縮率が大きくなっている

ことがわかる。ただし，保持時間が 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
図－4 保持温度 210℃の XRD        図－5 保持温度 210℃の XRD       図－6 保持温度 210℃の XRD 

パターン（保持時間 6hr）      パターン（保持時間 12hr）       パターン（保持時間 18hr） 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図－9 保持温度 210℃の収縮率結果  図－10 保持温度 210℃の収縮率結果   図－11 保持温度 210℃の収縮率結果 
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図－14 保持時間とゾノトライトピーク  図－16 保持時間と収縮率の     図－18 保持時間と収縮率の 

    強度の関係（保持温度 210℃）       関係（保持温度 210℃）       関係（保持温度 210℃） 

       

図－15 保持時間とゾノトライトピーク  図－17 保持時間と収縮率の     図－19 保持時間と収縮率の 

    強度の関係（保持温度 230℃）       関係（保持温度 230℃）       関係（保持温度 230℃） 
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  写真－3 試験体 No.9（210-2hr-6hr）             写真－4 試験体 No.10（210℃-5hr-6hr） 

         の SEM 観察結果                      の SEM 観察結果 

長くなるにしたがって，ピーク強度は増加して，収縮率

は小さくなっている。写真－3，写真－4および写真－5に

保持温度 210℃，保持時間 6hr として昇温時間を 2，5，

12hr と変化させた 3 水準の試験体の SEM 写真を示す。

昇温 2hr（試験体 No.9）と昇温 12hr（試験体 No.11）の試

験体では，板状と針状の結晶が観察された。板状はトバ

モライト，針状はゾノトライトの形態と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方で，昇温 5hr（試験体 No.10）の試験体は明確な形

状の結晶形態となっていないことから，ゾノトライト合

成には不十分な合成条件であると考えられる。この原因

には，ゾノトライト生成までの前駆体の経路（トバモラ

イトからゾノトライト， CSH からゾノトライト）の違

いによる生成量，生成速度の差が考えられ 5)，今後の研

究で明確にしていく予定である。 
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図－20 ゾノトライトピーク強度と収縮率との関係 

 

写真－5  試験体 No.11（210℃-12hr-6hr） 

         の SEM 監察結果 

図－20にゾノトライトピーク強度と収縮率との関係を

示す。900℃における収縮率と，ピーク強度は高い相関性

を示していることがわかる。また，ゾノトライトから β-

ワラストナイトに変化する前の 700℃における収縮率に

関してもピーク強度と高い相関にあることがわかった。

ゾノトライトのピーク強度に表れない，CSH もしくはト

バモライトが相当量存在していることから，吸着水や結

晶水が脱水するために収縮していると考えられる。図－

20 から，700℃での収縮はピーク強度が高くなるほど収

縮率が 0%へ収束し，900℃での収縮は収縮率が 1%へ収束

していることがわかる。言い換えると，室温から 700℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

までの収縮率が 0%であり，かつ，室温から 900℃までの

収縮率が－1％程度である条件が最もゾノトライトの生

成率が高いと考えられる。 

 

4. まとめ 

 オートクレーブ養生条件を変化させ，ゾノトライト生

成率の異なる試験体を合成し，X 線回折，収縮特性を測

定した。その結果，以下の項目が明確となった。 

(1) オートクレーブ養生の条件により，ゾノトライトと

トバモライトの共存率に差異が見られた。 

(2) オートクレーブ養生の条件により，収縮特性が異な

り，保持温度が高く，保持時間が長いほど収縮率は

小さくなる 

(3) ゾノトライト（001）面のピーク強度（2θ＝12.6°），

700℃までの収縮率，および，900℃までの収縮率と

の間に高い相関性があることが判った。ゾノトライ

ト生成率は，熱収縮特性の測定により定量的に把握

できることがわかった。 
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