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要旨：CCUS 技術のひとつとして開発された炭酸化スラッジ微粉末の特性を解析し，炭酸化度が低い場合は

主に calcite と C-S-H，炭酸化度が高い場合は主に calcite と silica-gel で構成されていることを確認した。それ

らを混和材として活用すると数時間程度のごく初期材齢でセメントの水和反応を促進することを発熱速度の

測定から示した。この促進をもたらした要因のひとつは silica-gel のポゾラン反応であることをセメント鉱物

の水和率と silica-gel の解析から示した。 
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1. はじめに 

2015 年にパリ協定が採択され，世界の平均気温上昇を

産業革命以前から 1.5℃以下に抑える目標が掲げられて

から，温室効果ガス削減は喫緊の課題として認識されて

いる 1)。2023 年の報告ではパリ協定の長期目標達成に向

けて一定の進捗を認めつつも，さらに取り組みを加速す

る必要性が指摘された 2)。国内ではパリ協定を受けて中

間的な目標として 2030 年時点で温室効果ガス排出量

46%削減，最終的な目標として 2050 年カーボンニュート

ラル達成を目指すことが宣言された 3)。建設に関わる二

酸化炭素（以下 CO2）排出の大部分が材料由来であり，

特にセメント生産による二酸化炭素排出量は全世界の総

排出量のうち 8％を占めている 4)。上記はクリンカー製

造時の燃料の燃焼と原料の石灰石の脱炭酸によるもので

5)，材料の性質上後者の排出は避けられず，削減が難しい。

建設分野ではカーボンニュートラル達成に向けて混和材

の活用によるクリンカー消費量の削減とともに，CO2 を

積極的に固定・利用する CCUS（Carbon dioxide Capture, 

Utilization and Storage）の重要性が指摘されている 6)。 

以上のような社会的背景を踏まえて NEDO（国立研究

開発法人新エネルギー・産業技術総合開発機構）におけ

るグリーンイノベーション基金事業の中では CCUS 技術

のひとつであるCO2を固定化した材料として炭酸化スラ

ッジ微粉末（以下 CSP）の開発が進められており，これ

までに CO2 含有量の異なる 2 種類の CSP が製造された。

CSP の十分な消費量を確保するためにはその性能を明ら

かにし，適切な適用範囲と用途を定める必要がある。本

研究は CSP の混和材としての活用を想定し，2 種類の

CSP の混合がセメントの初期水和反応に与える影響を明

らかにすることを目的とした。これは CSP がコンクリー

トのフレッシュ性状に与える影響を検討する際の基礎的

なデータとして重要と考えられる。 

 

2. 研究概要 

2.1 使用材料および調合 

 使用材料とその基本的な特性を表－1 に示す。炭酸化

スラッジ微粉末は水セメント比 400%のセメントスラリ

ーを攪拌しながら 4 時間水和させたのちに，CO2 ガスを

3 時間バブリングして炭酸化させ，300℃の空気中にスプ

レーしながら乾燥させることで製造した（写真－1）。こ

のときバブリング時の気泡の大きさを調整することで

CO2含有量の異なる 2 種類の CSP を得た。CO2供給量を 

 

表－1 使用材料 

材料 物性値 

普通ポルトランドセメント

（太平洋セメント社製， 
以下 OPC） 

密度：3.16 g/cm3 
比表面積：3100 cm2/g 

炭酸化スラッジ微粉末： 
CO2含有量 221 kg/t 
（以下 CSP-PC） 

密度：2.46 g/cm3 
ブレーン比表面積：17200 cm2/g 

BET 比表面積：34.9 m2/g 
炭酸化スラッジ微粉末： 

CO2含有量 257 kg/t 
（以下 CSP-FC） 

密度：2.54 g/cm3 
ブレーン比表面積：13290 cm2/g 

BET 比表面積：87.3 m2/g 

 

  

CSP-PC CSP-FC 

写真－1 CSP-PC, CSP-FC 
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概ね一致させ 296.4~300 kg/slurry-t とした。散気管の気孔

径が 10 µm ではバブリング終了時の pH が 6.5 となり，

バブリング中のスラリーの最高温度は 38℃であった。気

孔径 50 µm ではバブリング終了時の pH は 9.6，最高温度

は 45℃となった。 

 初期水和反応の検討に用いる試験体の調合を表－2 に

示す。水粉体比は混和剤を使用せず練り混ぜできる値と

した。混和材置換率は予備実験から 20%とした。 

2.2 実験方法 

(1) 炭酸化スラッジ微粉末の特性 

炭酸化スラッジ微粉末の特性を評価するため，以下に

示す 5 つの測定を実施した。それぞれの測定に用いた試

料は 24 時間真空乾燥したのち，測定まで 11%RH 下で保

存した。 

1) XRD/Rietvelt 解析 

XRD/Rietvelt 解析には Aeris Reseach（Malvern Panalyt

ical 社製）を用いた。測定条件は，X 線源：Cu-Kα，管電

圧 40 kV，管電流 15 mA，走査範囲 5~70°，ステップ幅

0.02°，スキャンスピード 2 °/min とした。Rietvelt 解析に

はソフトウェア TOPAS ver.6.0 を用いた。定量に際して

は Portlandite, Hemicarboaluminate, Gypsum, Ettringite, M

onocarbonate, Monosulphate, Bassanite, Periclase, Lime, 

Anhydrite, C4AF, C3A, C2S, C3S, Calciteを対象とした。 

2) TG-DTA 

Thermos plus EVO2（Rigaku 社製）を用い TG-DTA を実

施した。試料重量は 20±0.5mg とし，窒素環境下で 25℃

から 1000℃まで昇温速度 10℃/min で昇温した。水酸化

カルシウム量は 375-470℃，炭酸カルシウム量は 580-

815℃の重量減少から算出した。 

3) NMR 

29Si MAS NMR スペクトルの測定には日本電子社製

JNM-ECZ500R（静磁場強度：11.74T，29Si 共鳴周波数：

99.5MHz）を用いた。3.2 mm のジルコニアローターと

MAS プローブによってシングルパルス測定を行い，マジ

ックアングル回転数は 12 kHz とした。29Si については

90°パルス幅 2.5 μs，積算回数は 1,400 回，待ち時間は 40 

s とし，基準物質は（CH3）4Si （tetramethylsilane）を用

いた。 

4) FT-IR 

FT-IR 測定には BRUKER ALPHAⅡ（BRUKER 社製）を

用いた。測定はダイヤモンド ATR 法で実施し，積算回数

は 128 回，分解能 4 /cm，波数領域 4000-350 /cm とした。 

5) 粒度分布 

粒度分布の測定にはマイクロトラック  MT3000Ⅱ

（Microtrac 社製）を用いた。溶媒屈折率は 1.33，粒子屈

折率は 1.60 とした。30 秒間の超音波を与える前後で 3 回

ずつ測定し，粒子径に加えて粒子の分散性を検討した。 

(2) 炭酸化スラッジ微粉末がセメントの初期水和反

応に与える影響 

1) 発熱速度の測定 

表－2 調合 

 W/B (-) 
Replacement 

ratio (%) 

Mass (g) 

Water OPC CSP-PC CSP-FC 

OPC_0.5 

0.5 

- 100 200 -  

CSP-

PC20_0.5 
20 

100 160 40  

CSP-

FC20_0.5 
100 160  40 

 

表－3 使用材料のリートベルト解析結果 

Type Mineral composition (mass%) 

 C3A C4AF C2S C3S Bassanite Gypsum Calcite 

OPC 7.23 8.00 28.7 48.1 2.33 0.84 5.1 

 Amorphous C4AF C3A C3S Calcite 

CSP-PC 46.2 3.58 0.96 0.48 48.8 

CSP-FC 26.0 5.6 4.23 - 64.1 

 

表－4 TG-DTA による CSP の Ca(OH)2，CaCO3含有量 

 
Mineral composition (mass%) 

Ca(OH)2 CaCO3 

CSP-PC 5.5 50.3 

CSP-FC - 58.4 

 

発 熱 速 度 の 測 定 に は TAM AIR ISOTHERMAL 

CALORIMETER MODEL605000（TA Instrument 社製）を

用いた。試料は 1 サンプルあたり 6±0.2 g となるよう調

整した。注水直後に容器内のパドルを 120 rpm で回転さ

せ 1 分間練り混ぜした。測定は注水直後から材齢 3 日ま

で継続し，全体を 2 回繰り返して平均値を示した。 

2) 試料の作製と水和停止 

練り混ぜには Twister（Renfert 社製）を用い，450 rpm

で 5 分間練り混ぜた。型枠に打ち込み後，各材齢（6, 12, 

24 時間）まで 20℃で封緘養生したのちに多量のイソプ

ロパノールに 24 時間浸漬し水和停止した。水和停止時

にサンプルが硬化していた場合は2 mm以下に粉砕した。

24 時間浸漬後にろ過して固形分のみ分離し，11％RH 下

で 1 週間乾燥した。試料は 75 µm 以下に粉砕したのち，

以下の測定に供した。 

3) セメント鉱物の水和率算出 

(1)と同様の条件で XRD/Rietvelt 解析を行い，消費され

たセメント鉱物の割合から水和率を算出した。OPC と水
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和後の試料に含まれるセメント鉱物の定量に際しては

Periclase, Bassanite, Gypsum, Portlandite, Monosulphate,  

Monocarbonate, Hemicarboaluminate, Ettringite, Hydrogarnet, 

C3A, C4AF, C2S, C3S, Calcite を対象とした。 

4) FT-IR 

水和後の試料を(1)と同様の条件で測定した。 

 

3. 実験結果 

3.1 炭酸化スラッジ微粉末の特性 

 リートベルト解析の結果を表－3 に，TG-DTA の結果

を表－4 に示す。CSP は主に calcite と amorphous で構成

されており，微量のセメント鉱物が残存した。CSP-FC の

calcite 量は CSP-PC より約 15％大きく，一方で amorphous

量が約 20%小さい。Carbonation curing に関する既往の研

究では，初期材齢で炭酸化養生を開始するとエーライト

とビーライトがCO2と反応してC-S-Hと炭酸カルシウム

を生成し 7),8)，さらに炭酸化が進行すると C-S-H から

silica-gel が生成されることが報告されている 9),10)。今回

の試料でもセメント鉱物はフェライト相を除いてほぼ全 

 

 

図－1 炭酸化スラッジ微粉末の 29Si MAS NMR 測定結果 

 

 

図－2 炭酸化スラッジ微粉末の FT-IR 測定結果 

て消費されていることを踏まえると，calcite 量の差は C-

S-H の炭酸化によるものと考えられる。また今回の炭酸

化は水溶液中の反応であり wet carbonation に該当するが，

wet carbonation時に温度が30-60℃であった場合の主な多

形は calcite であるとする既往研究の結果とも一致する

11),12)。TG-DTA から算出した CO2 含有量は，CSP-PC が

221 kg/t，CSP-FC が 257 kg/t であった。 

 図－1に CSP-PC および CSP-FC の 29Si MAS NMR ス

ペクトルを示す。CSP-PC は Q0-Q2 の範囲のシグナルを

示している。Q0 が検出されたことは試料内に未水和の

3CaO・SiO2 等が残存することを示す。一方で Q3 およ

び Q4 が検出されなかった事から，CSP-PC 中の C-S-H

はほぼ炭酸化していないと考えられる 13)。CSP-FC から

はほぼ Q4 のみが検出された。これは試料中の C-S-H が

ほぼ完全に炭酸化していることを示している。 

FT-IR の測定結果のうち 400~1600 /cm の範囲を図－2

に示す。CSP-PC では 980 /cm 付近にある Si-O 結合のピ

ークが CSP-FC では 1080 /cm 付近にシフトした。これは

Si-O 結合が合成物に含まれるものから非晶質 Silica に含

まれるものに変化したことを示しており，C-S-H から

Silica-gel への変化を示す 29Si MAS NMR の結果と一致 

 

 
a) CSP-PC 

 
b) CSP-FC 

図－3 炭酸化スラッジ微粉末の粒度分布 

Q0 

Q1 

Q2 

Q3 Q4 
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する。一方で CSP-PC にも 1150-1200 /cm に Q3-Q4 に帰

属するブロードなピーク 14)が確認されることから，少量

の silica-gel を含むことが示唆された。 

粒度分布の測定結果を図－3 に示す。凡例の末尾の数字

は n 回目の測定であることを，「uw」は超音波の適用を

示す。超音波適用後の平均粒径は CSP-PC が 7.84 µm，

CSP-FC が 9.74 µm であった。CSP-PC は超音波の適用が

ない状態では約 5 µm と約 30 µm に 2 つの明確なピーク

を示した。30 µm 前後のピークは測定ごとに多少のばら

つきが見られた。一方で超音波適用後はほとんどばらつ

きがなく，約 5 µm のピークは若干小径側にシフトして

頻度が高くなり，約 30 µm のピークは頻度が大きく減少

した。30 µm 前後のピークは何らかの粒子が凝集したも

のであり，超音波の適用によってその凝集が解けたと考

えられる。CSP-FC は超音波適用によって同様に 30 µm

前後の粒子が減少したが，減少幅は比較的小さく，約9µm

に１つのピークを示した。 

ペーストやコンクリートなどのマトリックス中では

分散性がいいと超音波適用後の状態，分散性が悪いと超  

 

a) 材齢 1 時間までの発熱速度 

 

b) 材齢 24 時間までの発熱速度 

図－4 炭酸化スラッジ微粉末を混合したセメントペー

ストの発熱速度 

音波適用前の状態で存在すると考えられる。後述する発

熱速度の測定では混和剤等を用いず，また測定時の容器

の練り混ぜ性能も限られていると考えられるため，超音

波適用前の状態で存在した可能性が高い。なお同じ原理

でシリカフュームを測定したときに超音波適用後も粒子

の凝集が残存した例が報告されている 15)。一般的なセメ

ントやフライアッシュより比表面積が大きい CSP でも

凝集が残存した可能性があり，より真に近い粒子径を確

認するためには電子顕微鏡写真の撮影等が必要である。 

3.2 炭酸化スラッジ微粉末がセメントの初期水和反応に

与える影響 

 炭酸化スラッジ微粉末を混合したセメントペーストの

発熱速度測定結果を図－4 に示す。注水直後数分間の第

1 期のピークは CSP の混合によって増大した。 

CSP-PC20_0.5 と CSP-FC20_0.5 は OPC_0.5 と比較して

材齢 2~8 時間の発熱速度が増加した。この要因としては

silica-gel がセメント鉱物の溶解を促進した可能性と 16)，

silica-gel が溶液中の Ca(OH)2 とポゾラン反応をした可能

性が考えられる。CSP-FC20_0.5 には材齢 10 時間前後に

CSP-PC20_0.5 よりも高いピークが確認された。CSP-

FC20_0.5 は含有する silica-gel 量が多いため上記の 2 つ

の反応のいずれかがより強く促進されたと考えられる。 

Silica-gel に関連しない要因として calcite 粒子の

Seeding effect17),18)の可能性も考えられる。粒度分布の測

定結果では seeding effect をもたらすような数十～数百 

nm の粒子は観察されなかったが，3.1 で述べたように超

音波適用後も粒子の凝集が残存した例が報告されており，

実際に発熱速度が増加したことを踏まえると，CSP には

数十～数百 nm の calcite 粒子が含まれており，それらが

核となって水和反応を促進した可能性がある。 

発熱速度の積算値である総発熱量を図－5 に示す。注

水直後から材齢 18 時間前後までは CSP-FC20_0.5>CSP-

PC20_0.5>OPC_0.5 の順に総発熱量が大きく，上述した 3

種類のいずれかの反応により，セメントの水和が促進さ 

 

 
図－5 総発熱量 
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れた効果が表れている。材齢 18 時間からほぼ 72 時間ま

ではクリンカー量の多い OPC の総発熱量が最も大きい

ものの，材齢 24 時間以降の第 5 期では CSP-FC20_0.5 の

発熱速度が OPC_0.5 を上回ったため，72 時間では両者の

総発熱量はほぼ等しくなった。 

 

4. 考察 

4.1 主要なセメント鉱物の反応率 

XRD/Rietvelt 解析の結果から算出した C2S と C3S の水

和率を図－6 に示す。CSP の混合により，特に材齢 6 時

間と 12 時間時点で水和が促進されていることが確認さ

れた。C3S の 6 時間時点の水和率は CSP-FC20_0.5>CSP-

PC20_0.5>OPC_0.5 の順で高くなった。CSP-FC20_0.5 の

水和率が CSP-PC20_0.5 より高いことは，silica-gel の含

有量の大きい CSP-FC がより強く水和を促進したことを

示している。CSP の有無に関わらず材齢 24 時間の水和

率はほぼ同様の値になり，今回の全ての調合で総発熱量

が近い値となったことと整合する。 

4.2 反応による silica-gel の消失 

 CSP-FC20_0.5 の FT-IR 測定結果を図－7 に示す。6 時

間時点のデータをみると CSP-FC に含有された Silica-gel

の 1080 /cm 付近のピークが消失し，一方で 980 /cm 付近

の C-S-H のピークが確認されたことから，6 時間時点で

既に反応によって silica-gelが消費されてC-S-Hが生成さ

れたことが分かる。 

 調合中の OPC 量で補正した各材齢の Ca(OH)2 割合を

図－8 に示す。材齢 6 時間で CSP の混合により Ca(OH)2

量が増加しており，silica-gel によってセメントの水和が

促進されたことが読み取れる。材齢 12 時間以降は

OPC_0.5 の Ca(OH)2 割合が最も高くなっており，セメン

ト鉱物の反応率から CH 自体の生成量は大きくなってい

ることを踏まえると，少なくとも材齢 12 時間以降では

ポゾラン反応が起きていることが確認できた。 

 

5. まとめ 

 本研究で得られた成果を以下に示す。 

1) CO2 含有量の異なる炭酸化スラッジ微粉末の組成を

調査した結果，含有量が 221 kg/t のものには C-S-H

が含有されているが，含有量 257 kg/t では炭酸化が

進行し大部分の C-S-H が Silica-gel に変化したこと

が明らかになった。 

2) 発熱速度の測定から，いずれの炭酸化スラッジ微粉

末もセメントの初期水和を促進するといえる。 

3) silica-gel を含む炭酸化スラッジ微粉末を混合すると

ポゾラン反応により C-S-H が生成されることが確認

された。 

 今後は炭酸化スラッジ微粉末の適切な利用の拡大に向 

 

a) C2S の水和率 

 
b) C3S の水和率 

図－6 セメント鉱物の水和率 

 

 

図－7 CSP-FC20_0.5 の各材齢の FT-IR 測定結果 

 

 

図－8 OPC 量で補正した Ca(OH)2量 
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けて，電子顕微鏡写真等による粒子径の確認に加え，他

の混和材や混和剤との相互作用を確認する必要がある。 
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