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要旨：解体コンクリートから発生する再生微粉や再生細骨材に含まれるセメント水和物を CO2と反応させ，

CCU 材料を製造する技術が検討されている。再生微粉に含まれる水酸化カルシウム（CH）およびケイ酸カ

ルシウム水和物（C-S-H）の炭酸化メカニズム解明に向け，合成 CH，合成 C-S-H，これらを混合した粉末

（CH + C-S-H），普通ポルトランドセメントペースト微粉末（OPC）の炭酸化反応解析を行った。CH + C-S-

Hでは CHのみに比べ，CHの炭酸化反応が促進しており，C-S-H粒子により炭酸化反応が促進されるメカニ

ズムを提案した。また，OPC中の C-S-Hは合成 C-S-Hより炭酸化反応速度が遅いことが明らかとなった。 
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1. はじめに 

 カーボンニュートラルな社会の構築を目指す動きの中，

世界中で注目されている二酸化炭素の回収・有効利用

（CCU）は，セメント・コンクリート分野においても

重要な概念となってきている。コンクリート産業では，

解体コンクリートのリサイクル時に発生する微粉末（以

下再生微粉）や再生細骨材に CO2 を固定化させ，CCU 

材料としてコンクリートへ再利用する方法が検討されて

いる 1)。著者らは，再生微粉や再生細骨材を利用した

CCU 技術をカーボンネガティブコンクリート「CUCO

（Carbon Utilized COncrete）」を実現するための方策のひ

とつと位置づけ，さまざまな産業で分離回収された高濃

度CO2を効率的に固定化させるための各種の検討をはじ

めている 1)。再生微粉および再生細骨材への CO2固定化

はセメントペーストの炭酸化反応によるものである。再

生微粉や再生細骨材に含まれているような十分に水和し

たセメントペーストは，大部分が水酸化カルシウム（以

下 CH）およびケイ酸カルシウム水和物（以下 C-S-H）

で構成されている。したがって，著者らは CHおよび C-

S-H の炭酸化メカニズムおよび速度に関する知見は，再

生微粉や再生細骨材にCO2を効率よく固定化させるため

の最適な炭酸化処理方法を考える上で重要と考えている。 

CH および C-S-H の炭酸化メカニズム探求のため，試

薬などから合成した純度の高い CHや C-S-Hの炭酸化反

応を解析した研究はこれまで数多く行われてきた。合成

CH の炭酸化について検討した既往の研究では，粒子表

面に CaCO3 の保護膜（プロテクティブレイヤー）が形

成されることで CH の炭酸化反応が途中から停滞するこ

とが報告されている 2)。また，低結晶性であり，組成も

様々なことから，分析が困難な C-S-Hの炭酸化反応につ

いても，FT-IR や 29Si MAS NMR などの測定を用いて合

成した C-S-Hの炭酸化を分析することで，理解が進んで

きている 3)。一方で，これらの合成した CHおよび C-S-

H の炭酸化に関する知見がセメントペースト内で起こる

炭酸化とどの程度整合しているかは明確にされていない

部分が多い。特に，セメントペーストでは CH と C-S-H

が共存しており，その影響も考慮する必要がある。 

そこで本研究では，合成 CH および合成 C-S-H，これ

らを混合した粉末（CH + C-S-H），セメントペーストを

作製し，炭酸化反応解析を行った。実験 I では，CH お

よび C-S-H の炭酸化反応に及ぼす，CH と C-S-H の共存

の影響を明確にすることを目的とし，合成 CH および合

成 C-S-H，CH + C-S-Hの炭酸化試験を行った。実験 IIで

は，セメントペーストの炭酸化反応解析を行い，実験 I

で行った合成 CHおよび C-S-Hの炭酸化反応解析の結果

との整合性を明確にした。 

  

2. 実験概要 

2.1 実験 I の炭酸化試験に用いる試料の調製 

CH は，不純物の影響を最小限とするために，高純度

で合成された水酸化カルシウムの試薬（特級）を用いた。

C-S-H は 既往の研究 4)で報告されているゾル-ゲル法に従

って合成した。SiO2成分としてテトラエチルオルトシリ

ケート（C8H20O4Si，TEOS，和光純薬）を用い，これに

エタノール，水，塩酸を添加した。この方法で合成可能

な C-S-H の Ca/Si（モル比）は 0.8~1.23 であることが示

されている 4)。本研究と同様の炭酸化手法で検討を行っ

ている既往の研究 5)に倣い，本研究では Ca/Si = 1.0とな

るよう，TEOS を添加し，TEOS，エタノール，水およ

び塩酸のモル比は 1：4：2：0.01とした。この SiO2成分
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の水溶液に水酸化カルシウムの水溶液を撹拌しながら混

合したのち，不純物の混入を防ぐため，1-ブタノールで

表面を覆って 2日間攪拌した。混合後の沈殿物をろ過，

真空乾燥させ，得られた粉末を合成 C-S-Hの試料とした。

合成した C-S-H の Ca/Si について SEM-EDS による点分

析（加速電圧：15.0 kV）を行った結果を表－1に示す。

任意の 3 点を分析して算出した Ca/Si はいずれの点にお

いても 1.0に近く，その平均値は 0.97であった。水酸化

カルシウムの試薬および合成後の C-S-Hの窒素吸着によ

る BET比表面積はそれぞれ 3.17×10 m2/g，1.54×102 m2/g 

であった。また，水酸化カルシウムの試薬，合成 C-S-H，

アセトンを混ぜ合わせ，スラリー状にした後，アセトン

が蒸発して粉末状になるまでメノウ乳鉢で攪拌した。そ

の後，混合物を 0.02 MPaで 24時間減圧乾燥し，得られ

た粉末状の試料を CH + C-S-Hとした。なお，CHと C-S-

H の混合比率は，普通ポルトランドセメントのペースト

中の比率を模擬し，質量比 3:7とした。 

2.2 実験 II の炭酸化試験に用いる試料の調製 

表－2に実験 IIで使用した研究用普通ポルトランドセ

メントの物理的特性および化学組成を示す。セメントに

対して水の質量比が 0.5 となるように，セメントと水を

混合し，ブリーディングがなくなるまで 1時間ごとに練

り返しを続けた。厚さの薄い（3 mm 厚）型枠にペース

トを打ち込み，脱型後の硬化体を Ca(OH)2の飽和水溶液

中で 91 日間水中養生した。水中養生後の硬化体をハン

マーで粉砕してから，アセトンを用いて自由水を除去し，

24時間減圧乾燥（0.02 MPa）することで水和停止を行っ

た。本実験では，再生微粉（粒径 150 m以下）6)のよう

な粉末状の試料の炭酸化を想定しているため，水和停止

後のセメントペースト試料をアルミナ乳鉢を用いて 150 

m 以下（篩：100 メッシュ）の粒径まで粉砕して炭酸

化試験に用いるペースト試料（以下，OPC）とした。 

2.3 炭酸化試験 

 2.1 および 2.2 節にて作製した粉末状の試料を厚さ 2 

mm 程度になるようシャーレに薄く広げた。その際，合

成 CH，合成 C-S-H，CH + C-S-Hおよび OPCの試料の質

量はそれぞれ，約 3 g，約 0.4 g，約 0.5 g，約 1.5 gであ

った。そのシャーレを小型デシケーター（容量 1620 cm3）

に入れ，デシケーターに付いているガス置換用の 2つの

金属管を開放し，直ちに片方の管から CO2濃度 100%ガ

スを 200 mL/min で 30 分間通流して置換したのちに両方

のコックを閉じてから所定時間静置することで炭酸化さ

せた。その間，温度は 20℃，相対湿度は 66%RHとし，

また静置時間は 3，6，12，24 時間とした。なお，調湿

は塩化コバルトの飽和水溶液を用いて行った。 

2.4 フーリエ変換赤外分光光度（FT-IR）測定 

実験 I および II で得られた試料について FI-IR 測定を

行った。FT-IR 測定は，FT/IR-4600（日本分光株式会社

製）を用いてKBr法にて行った。測定条件について，積

算回数を 64回，測定範囲を 4000 ~ 400 cm-1とした。 

2.5 無機体炭素分析（IC）による炭酸化率の算出 

 固体試料燃焼装置を備えた TOC 計（株式会社島津製

作所製，TOC-L型，SSM-5000A 型）を使用し，実験 Iお

よび実験 II で炭酸化試験を行った後の試料について IC

測定を行った。測定は燃焼触媒酸化-非分散型赤外線ガ

ス分析法とし，リン酸酸性化によって二酸化炭素抽出を

行い，200℃の炉内で加熱して NDIR 検出器で無機体炭

素の測定を行った。炭酸カルシウムの測定によって作成

した検量線から，試料 1 g に含まれる無機体炭素量 X

（mg/g）を得た。炭酸化速度について議論するにあた

り，粒子の CaO 含有率に依存しない値として，各試料

の無水物中の CaO 量を分母にとった炭酸化率を式(1)に

より算出した。 

α(t)=

X(t)×
1

1000
×

1
MC

100 − Ig.loss(t)
100

×
A

100
×

1
MCaO

× 100   (1) 

ここに， 

 α(t):t 日間炭酸化した試料の炭酸化率 (%) 

 X(t)：無機体炭素量 (mg/g) 

MC：炭素(C)の原子量 

A：試料の無水物中の CaOの割合 (wt%) 

CH : A = 100，C-S-H : A = 47.5，OPC : A = 65.0 

MCaO：酸化カルシウム(CaO)の分子量 

Ig.loss(t)：試料を 1000℃で 2時間加熱した際の質量減

少率 (wt%) 

表－2 研究用普通ポルトランドセメントの物理的特性および化学組成 

材料 

ブレーン 

比表面積 

(cm2/g) 

強熱減量 

(%) 

密度 

(g/cm3) 

化学組成 (wt%) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

研究用普通ポルトランド 

セメント 
3260 0.97 3.16 21.4 4.80 3.20 65.0 1.08 2.02 

 

表－1 SEM-EDS による点分析結果より算出した 

合成 C-S-Hの Ca/Si 

 CaO 

(mol%) 

SiO2 

(mol%) 
Ca/Si 

平均
Ca/Si 

点 1 48.2 51.8 0.93 

0.97 点 2 50.3 49.7 1.01 

点 3 49.5 50.5 0.98 
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2.6 粉末 X 線回折（XRD）測定 / リートベルト解析 

 実験 Iおよび実験 IIの試料について，XRD測定を行っ

た。X 線源は Cu-Kα，管電圧 30 kV，管電流 10 mA，走

査範囲 2θ＝2～80° とした。また，標準物質として MgO

を 10wt％内割添加し，内部標準法を用いたリートベル

ト解析による定量を行った。解析ソフトは，TOPAS

（Bruker AXS 社製）を使用した。C3S，-C2S，C3A，

C4AF，二水石膏，水酸化カルシウム，エトリンガイト，

モノサルフェート，カルサイト，バテライト，アラゴナ

イトのうち，各試料の定性分析でピークが確認できたも

のを定量対象とした。なお，OPC の炭酸化によりモノ

カーボネートおよびヘミカーボネートのピークは出現し

なかった。CH の含有率は式(2)を用いて，無水物である 

CaO の割合として算出した。 

   Q
t
=Q

tR
×

100

100 − Ig.loss(t)
×

MCaO

M
       (2) 

ここに， 

Qt：t時間炭酸化後の CHの含有率 (wt%) 

 QtR：リートベルト法で得られた t 時間炭酸化後の CH

の定量値 (wt%) 

 Ig.loss(t)：t時間炭酸化後の試料を 1000℃で 2時間加熱

した際の質量減少率 (wt%)  

M：CHの分子量（74） 

MCaO：酸化カルシウム(CaO)の分子量 

 

また，CHの炭酸化率は式(3)にて算出した。 

   α(t)=
Q

0
− Q

t

Q
0

×100               (3) 

ここに， 

α(t)：t時間炭酸化後の CHの炭酸化率 (%) 

 Q
t
：t時間炭酸化後の CHの含有率 (wt%) 

 Q
0
：未炭酸化時の CHの含有率 (wt%) 

 

3. 実験 I の実験結果および考察 

3.1 CH と C-S-H の炭酸化速度の違い 

IC より算出した粒子に含まれる CaO 分の炭酸化率の

経時変化を図－1に示す。24時間までの炭酸化率は C-S-

Hの方が CHよりも高く，C-S-Hに含まれる CaO分の方

が CHに含まれる CaO分より速く炭酸化したといえる。

これは一般的に自然環境（CO2 濃度：0.04%）における

ポルトランドセメント硬化体の中性化で指摘されている

溶解度の高い CHの方が C-S-Hと比較して炭酸化が速い

という説 7)と異なる。一方で，高濃度CO2（5%や 10%）

を用いたセメント硬化体の促進炭酸化試験では，CH と

C-S-H の炭酸化は同時に進行することも報告されており

7),8)，本研究も超高濃度 CO2（100%）を用いた促進環境

であることから，CH と C-S-H の炭酸化は同時に始まっ

たものと推察される。後藤らは，CH と C-S-H が同時に

炭酸化するときの炭酸化速度について Janderの式で計算

して議論しており，C-S-H の粒子径が CH の粒子径より

非常に小さいことから，C-S-H 粒子の炭酸化速度は CH

粒子より 1000倍程度速い計算になると主張している 9)。

また，1.1 節でも述べたとおり，CH の炭酸化（CO2 濃

度：100%）ではCH粒子表面に形成されたプロテクティ

ブレイヤーにより炭酸化反応が阻害されることも報告さ

れている 2)。以上のような理由から，C-S-H に含まれる

CaO分の炭酸化速度は CHよりも速くなったと考えられ

る。 

3.2 CH の炭酸化速度に及ぼす C-S-H の共存の影響 

リートベルト解析の定量値より算出した CH の炭酸化

率の経時変化を図－2 に示す。CH の炭酸化反応は 12 時

間以降停滞しており，これは CH 粒子表面に形成された

プロテクティブレイヤーにより，炭酸化反応に必要なイ

オンの拡散が阻害されたことが要因であると考えられる

2)。また，CH + C-S-Hに含まれる CHの炭酸化率の方が

CH のみの炭酸化率より高い。この要因は，CH + C-S-H

の系では CH のみに比べ炭酸化反応を阻害するプロテク

ティブレイヤーの形成が抑制されたためと考えることが

できる。共存する C-S-H粒子がプロテクティブレイヤー

の形成を抑制すると考え，ここでは図－3 に示すような

メカニズムを提案することとした。 

CH より溶出した Ca2+と炭酸ガス由来の CO3
2－から炭

酸カルシウムが生成する反応において，C-S-H 粒子が炭

酸カルシウムを析出させる結晶核として働くことで，炭

酸カルシウムが CH粒子表面よりも C-S-H粒子表面に優

先的に析出する。これによりイオンの拡散を阻害するプ

ロテクティブレイヤーの形成が抑制されたと考えられる。

このような現象は，C-S-H 早強剤や石灰石微粉末により

セメント中の C3Sの水和反応が促進されるメカニズムに

 

図－2 リートベルト解析

の定量値より算出した 

CH の炭酸化率の経時変化 

0

20

40

60

80

100

0 4 8 12 16 20 24

C
H
の
炭
酸
化
率

[ 
%

 ]

炭酸化時間 [ 時間 ]

CH + C-S-H

CH

 

図－1 IC 結果より算出 
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類似するものであり 10),11),12)，いずれも結晶核として働

く粒子はナノサイズの細かい粒子である。本研究で合成

した C-S-Hにおいても，BET比表面積 SBETの値と C-S-H

の密度𝜌（文献値 13)：1.94 g/cm3）から次式(4)により計

算された粒子径 d は，20.1 nm であり，ナノオーダー

（球状粒子と仮定して計算）である。 

d =
6

ρ∙SBET

          (4) 

さらに，CH の炭酸化反応は C3S の水和反応と同様に

溶解－析出反応 2)であることからも，図－3 に示すメカ

ニズムで CHの炭酸化反応が促進されたものと考えた。 

3.3 FT-IR による C-S-H の炭酸化挙動の分析 

図－4に C-S-Hおよび CH + C-S-Hの FT-IRの吸収スペ

クトルを示す。炭酸化前の吸収スペクトルにおける C-

S-H の Si-O 結合の伸縮振動に由来する 950 cm－1付近の

吸収帯から，C-S-H が合成されたことを確認した。いず

れの試料においても炭酸化 3 時間で，C-S-H に由来する

吸収帯がほとんど消失し，同時にシリカゲル由来の Si-

O 伸縮振動による 1080 cm－1の吸収帯および炭酸カルシ

ウム由来の CO3
2-による吸収帯（877 cm－1 付近および

1450 cm－1付近） が出現しており，炭酸化が進行した。

炭酸カルシウム由来の 1450 cm－1付近の吸収帯は 2つに

分かれており，低波数側がカルサイト由来，高波数側が

バテライトやアラゴナイト由来であると報告されている

3)。いずれの試料においても炭酸化 24時間の吸収スペク

トルの様子は，3 時間と比較して，大きくは変化してい

ないことから，炭酸化ごく初期の 3時間で C-S-Hの大部

分が炭酸化していると考えられ，図－1 の C-S-H の炭酸

化率の結果と一致する。また，炭酸化後の C-S-H由来の

吸収帯やシリカゲル由来の吸収帯の様子は，C-S-H のみ

と CH + C-S-Hでほとんど変わらない。そのため，CH + 

C-S-H に含まれる C-S-Hの炭酸化は，C-S-Hのみを炭酸

化させた時と同様に進行していると推察される。したが

って，図－3 に示すメカニズムにおいて，CH と C-S-H

の共存は，CH の炭酸化を促進させる一方で，C-S-H の

炭酸化速度にはほとんど影響を及ぼさないと考えられる。

図－3 の微粉末効果のようなメカニズムを考える場合，

結晶核として働く C-S-H粒子の炭酸化に関する情報も反

映させた上で議論していくことが今後の課題となる。 

3.4 炭酸化生成物 

図－5 に 24時間炭酸化した試料の XRDパターンを示

す。CH に着目すると，結晶性の炭酸カルシウムのピー

クはカルサイトのみなのに対し，C-S-H では，カルサイ

トに加え，バテライトのピークと小さなアラゴナイトの

ピークが認められた。この結果は，同様の炭酸化条件で

検討した既往の研究結果 5)と一致する。CH + C-S-H の

XRDパターンでは，CHと C-S-Hそれぞれの結果が反映

されており，カルサイト，バテライトおよびアラゴナイ

トのピークが認められた。また，図－4 の FT-IR スペク

トルにおける炭酸化カルシウム由来の 1540 cm－1付近の

吸収帯では，CH + C-S-H の方が C-S-H のみに比べ，カ

ルサイト由来の低波数側の吸収帯の比率が大きくなって

おり，これは炭酸化によりカルサイトを生成する CH が

共存しているためと考えられる。 

 

4. 実験 IIの実験結果および考察 

4.1 OPC の炭酸化率 

 図－6 に IC より算出した OPC の炭酸化率の経時変化

 

図－3 C-S-H が共存した際に CH のプロテクティブ

レイヤーの形成が抑制されるメカニズム 

 

 

図－4 C-S-H および CH + C-S-H の炭酸化による 

FT-IR スペクトルの変化 
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図－5 24 時間炭酸化した試料の XRD パターン 
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を示す。炭酸化率は時間経過とともに緩やかに増加して

おり，12 時間から 24 時間の間も増加傾向を示している。

また，24 時間後の炭酸化率は約 40%であり，未炭酸化

の CaOを多く残した状態となっている。 

4.2 OPC 中の CH の炭酸化挙動 

 図－7にリートベルト解析の定量値より算出した OPC

中の CHの炭酸化率の経時変化を示す。OPC中の CHの

炭酸化率は 6 時間から 12 時間で一度停滞したように見

えるが，12 時間から 24 時間にかけて再び増加しており，

24 時間時点で炭酸化率は約 70%まで増加した。この値

は，実験 Iの純合成CHの 43%（図－2）と比較するとか

なり大きい。このことから OPC中の CHにおいても CH 

+ C-S-Hと同様に，CH周囲のC-S-Hが炭酸カルシウムを

析出させる結晶核として働き，プロテクティブレイヤー

の形成を抑制したことが考えられる。 

4.3 FT-IR による C-S-H の炭酸化挙動の分析 

 図－8に OPCの FT-IRスペクトルの結果を示す。OPC

においても C-S-Hの Si-O結合の伸縮振動に由来する 950 

cm－1付近の吸収帯が確認された。6時間までで C-S-Hに

由来する吸収帯は大きくは変化しておらず，シリカゲル

の吸収位置（1080 cm－1）にも変化はほとんど見られな

い。このことから，6 時間の時点では C-S-H の炭酸化反

応は大きくは進行していないと推察される。しかし，3

時間から 6時間にかけて炭酸カルシウム由来の CO3
2－に

よる吸収帯（877 cm－1付近および 1450 cm－1付近）が大

きくなっており，これは C-S-Hではなく，主に CHの炭

酸化により炭酸カルシウムが生成したためと考えられる。

6時間から 24時間にかけてはC-S-Hに起因する吸収ピー

クが小さくなっており，同時にシリカゲルの吸収位置に

吸収ピークが出現しており，C-S-H の炭酸化が徐々に進

行しているものと考えられる。以上より，OPC 中の C-

S-H は，3 時間で炭酸化が大きく進行していた合成 C-S-

Hと比較し，炭酸化速度が遅いことが示された。OPC中

のC-S-Hの炭酸化速度が遅いことは，24時間炭酸化後も

OPC 中で未炭酸化のカルシウムが多く残っていた結果

（図－6）に大きく関係していると考えられる。OPC 中

の C-S-Hと合成 C-S-Hで炭酸化速度が異なる要因として，

C-S-Hの粒子径が異なることや，OPC中の他の水和物や

炭酸化生成物が C-S-Hの炭酸化を阻害したことなどが要

因として考えられる。 

4.4 炭酸化生成物 

図－9 に OPC の炭酸化による XRDパターンの変化を

示す。24 時間までの XRD パターンでは，バテライトお

よびカルサイトのピークが認められた。カルサイトは

CH や C-S-H などの水和物の炭酸化により生成したと考

えられる。バテライトのピークは，6 時間まででは確認

されなかったが，6時間から 24時間にかけて出現してお

り，このタイミングは FT-IRにおける C-S-Hに由来する

吸収ピークが小さくなったタイミングと一致する。また，

実験 Iにて合成 C-S-Hを炭酸化するとバテライトが生成

したことからも，バテライトは主に C-S-Hの炭酸化によ

り生成したと推察される。しかし，合成 C-S-Hの炭酸化

ではアラゴナイトも生成したが，OPC の炭酸化では C-

S-H が炭酸化していたにもかかわらず，アラゴナイトの

 

図－6 IC 結果より算出
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図－7 リートベルト解析の

定量値より算出した 
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図－8 OPC の炭酸化による FT-IR スペクトルの 

経時変化 
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図－9 OPC の炭酸化による XRD パターンの変化 
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ピークは認められなかった。これには OPC 中の環境が

影響していると考えられるが，OPC においても 80℃の

ような高温条件で炭酸化するとアラゴナイトが生成する

との報告もある 14)。アラゴナイトが再生微粉に含まれ

るセメントペーストの機械的性質を改善する可能性を示

唆した報告もあるため 15)，アラゴナイトの生成機構に

ついて，今後明確していくことも重要と考えている。 

 

5 まとめ 

 合成 CH および合成 C-S-H，これらを混合した粉末

（CH + C-S-H），セメントペースト微粉末（OPC）を作

製し，炭酸化反応解析を行った。得られたデータから，

CHおよびC-S-Hの炭酸化挙動が，CHとC-S-Hが共存し

た場合や OPC 中に存在する場合でどのように異なるの

かを明確にした。得られた知見を以下に示す。 

1) CH 単味に比べ，CH + C-S-H では，24 時間までの

CH の炭酸化速度は速かった。これに対し，共存す

る C-S-H粒子が炭酸カルシウムを析出させる結晶核

として働き，炭酸カルシウムの保護膜（プロテク

ティブレイヤー）の形成が抑制されるメカニズム

を提案した。 

2) OPC中の C-S-Hの炭酸化反応速度は CH + C-S-H中

の C-S-Hに比べて遅かった。 

3) 合成 C-S-Hの炭酸化ではカルサイトとバテライトに

加え，アラゴナイトの生成が確認されたが，OPC

の炭酸化では C-S-Hが炭酸化しているにもかかわら

ず，アラゴナイトは生成しなかった。 
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