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要旨：本検討では，異なる Ca/Si 比（1.3, 1.7）および層間の水分子の数を調整することによって異なる乾燥状

態の C-S-H バルク構造を作成し，分子動力学シミュレーションを行った。得られたトラジェクトリデータか

ら構造解析を行い，層間距離の変化を層間の Caイオンの挙動から分析した。層間の Caイオンと周りの O 原

子との結合状態を調べるため，3Å をカットオフ距離として算出した配位数から分析した結果，Ca/Si 比が大

きい程，層間の Ca イオン周りに OH-が多くなり Ca イオンの動きが制限されるため，乾燥による層間距離の

減少が抑制されることが明らかとなった。 
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1. はじめに 

 近年，環境負荷低減の観点からコンクリート構造物の

長寿命化が必要視されている。コンクリート構造物の寿

命低減の原因として，乾燥によるひび割れがある。ひび

割れは外部環境からの二酸化炭素や水分，塩化物イオン

のコンクリート内部への侵入を許し，耐久性を低下させ

る。乾燥によるひび割れはセメント硬化体の乾燥収縮に

よる部材や骨材の拘束によって生じる応力がセメント硬

化体の引張強度を超えることで引き起こされており，最

近の研究では，ひび割れによって建物の剛性が大きく変

化するなど，部材レベルでの物性の変化も生じさせてい

ることが確認された 1)。そのためセメント硬化体の乾燥

収縮を予測することは，コンクリート構造物の長期間に

おけるマネジメントや安全評価において重要である。 

セメント硬化体の乾燥収縮は，処女乾燥時と再吸湿時

で収縮等温線にヒステリシスが存在し 2)，乾燥によって

不可逆的な構造変化をしていることを意味する。この不

可逆的な性質・構造変化は，セメント硬化体の体積の 50%

以上を占めるコロイド的性質を持つ非晶質である珪酸カ

ルシウム水和物（以下 C-S-H）に起因する 3)。 

C-S-H は，TEM 画像分析 4, 5)などから層状の構造を持

つことが明らかになっている。また，長さ 3n – 1（n は Si

の数）の鎖状珪酸塩(Si chain)の三重鎖（dreierketten）構造

を持つこと 6)や C-S-H 中の Ca イオンの不規則な対称性

が観測されたこと 7)から，原子配置は欠陥のあるナノ結

晶のトバモライトで表現できると考えられており 7)，C-

S-H の層構造は鎖状珪酸塩四面体に挟まれた酸化カルシ

ウムによって形成され，層間に水分子と Caイオン，OH-

が存在するとされている。 

乾燥によって C-S-H の層間距離は減少する 8, 9)。この

原因は，相対湿度の低下が層間の水分子を減少させてい

ることで間違いないが，層間距離がどういうメカニズム

で決定するのかは分かっていない。そもそも C-S-H は，

水和や SCMs の導入によって C-S-H の化学組成と共に

Ca/Si 比は変化し，層間距離を変化させる 9,10)。Ca/Si 比

の増加は，Si chain の平均長さ（mean chain length 以下

MCL）の減少，層間の Ca イオンの導入によって説明で

きるものの，この Ca/Si 比の変化による原子論的な C-S-

H 中の原子配置さえ，コンセンサスは今のところ存在し

ない。 

 最近，14Å トバモライト結晶構造に欠陥を導入する

“brick model”11)の方法を用いて，Duque-Redondo ら 12)

が収集した C-S-H の実験的な特性（Ca/Si, 2H/Si, MCL, Si-

OH/Si, Ca-OH/Ca）に一致するように C-S-H バルク構造を

自動生成するツール“pyCSH”が Casar ら 13)によって開

発された。Casar ら 13)は，Ca/Si 比 1.3 以上の異なる Ca/Si

比ごとに 100 個の構造を生成して構造解析を行ったとこ

ろ，Ca/Si 比の増加によって層間距離が増加していること

を確認し，Ca2+/Si 二量体比（Ca2+は層間の Caイオン）と

層間距離との線形関係から，層間の Ca イオンが層間距

離を大きくした原因であることを示している。しかし，

この傾向は Segawa ら 9)がフライアッシュを添加するこ

とで Ca/Si 比を調整したセメント硬化体で確認した傾向

とは，完全に逆であり，実験において Ca/Si 比の増加に

よって層間距離が増加傾向を示した例は今のところ存在

しない 14)。 

すなわち，層間での Ca イオンの役割は重要なことが

示唆されるが，NMR 緩和時間測定などでの Caの挙動デ

ータ取得は，カルシウムの結合状態の多様性や感度の低

さから難しく，分子動力学シミュレーションは，その課

題を解決する一つの方法である。 

 よって本検討では，pyCSH13)を用いて異なる Ca/Si 比
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（Ca/Si = 1.3，1,7）で C-S-Hバルク構造を生成し，乾燥

を再現するためにNw/Si比（Nwは層間の水分子数，Nw/Si 

= 1.00, 0.75, 0.50, 0.25）を調整して分子動力学シミュレー

ションを行い，層間の Ca イオンの挙動について結合状

態の観点から考察を行う。 

 

2. 方法 

2.1 C-S-H バルク構造の生成 

(1) pyCSH による C-S-H バルク構造の生成  

 分子動力学シミュレーションに使用する C-S-Hバルク

モデルの作成は，オープンソースである pyCSH13)を用い

た。まず，Ca/Si 比が 1.3と 1.7 の 2 種類の C-S-H バルク

構造をそれぞれ 100 構造ずつ作成した。4*4*1 の brick で

構成されたモノレイヤーとし，Nw/Si 比は 1.0 とした。次

に，Duque-Redondo ら 12)の実験データからフィッティン

グした MCL，Si-OH/Si，Ca-OH/Ca の近似曲線上の値と，

作成された 100 構造におけるそれぞれの対応する値との

相対誤差を用いて順位付けし，最も誤差が小さい構造を

選択した。選択した構造の MCL, Si-OH/Si，Ca-OH/Ca を

図―1に，各構造における各原子タイプの原子数を表―1

に，ovito15)を用いて可視化した原子配置を図―2に示す。

ここで，原子タイプはそれぞれ，Ca（Ca layer 中の Ca），

Cw（Interlayer 中の Ca），Cab（bridging siteの Ca），Si，

Ocore（Si と結合している O のコア），Oshell（Si と結合

している O のシェル），Ow（水分子の O），Hw（水分子

のH），Ooh（Si-OHのO），Hoh（Si-OHのH），Ohw（Interlayer

中の OH-の O），How（Interlayer 中の OH-の H）の 12 種

類である。Ocore と Oshell は，初期構造において座標が

同じ位置にある。ただし，Ca/Si = 1.3 については，相対

誤差順位 1 位と 2位の構造がシミュレーション中に収束

しなかったため，順位が 3 位のものを用いた。これは，

Ocore と Oshell とのコアシェル結合が高温時に不安定に

なることが原因と考えられる。 

(2) Nw/Si 比の調整 

 C-S-H バルクの乾燥状態を再現するため，Nw/Si 比を

1.0 から水分子の数のみを調整し，0.75, 0.50, 0.25 の構造

を作成した。削除する水分子の選択は，構造内で空間的

な偏りが出ないように以下の方法で行った。まず，Ow の

原子座標（x, y, z 座標）から k-means 法 16)を用いて√𝑁𝑂𝑤

（𝑁𝑂𝑤は Ow の数，小数点は切り捨て）個のクラスター

に分類し，各クラスターの Ow 数に応じて削除する Ow

数を決定した。その後，クラスター内でランダムに Ow

を削除（同時に同じ水分子の Hw も削除）し，Nw/Si = 0.75, 

0.50, 0.25 を達成した。 

 以上の操作によって，異なる Ca/Si 比（1.3, 1.7），異な

る Nw/Si 比（1.00, 0.75, 0.50, 0.25）の合計 8 パラメータ

の 構 造 を 作 成 で き た 。 そ れ ぞ れ ， CaSi{Ca/Si

比 }_NwSi{Nw/Si 比 }と呼ぶこととする（例えば

CaSi1.3_NwSi1.00）。 

2.2 分子動力学シミュレーション 

 分子動力学シミュレーション（以下，MD）は全て

 

図―1 各構造における MCL, Si-OH/Si, Ca-OH/Ca 

 

 

表―1 各構造における各原子タイプの原子数 

Atom 

Types 
Ca Cw Cab Si 

Ocore 

(Oshell) 

Ooh 

(Hoh) 

Ohw 

(How) 

 Ow (Hw) 

Nw/Si 1.00 0.75 0.50 0.25 

Ca/Si=1.3 64 26 7 76 227 21 23  76 57 38 19 

Ca/Si=1.7 64 38 21 73 235 7 61  73 55 37 19 

 

 

 

 

図―2 各構造の初期原子配置（左が Ca/Si = 1.3，右が Ca/Si = 1.7） 
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LAMMPS17)を用いて行った。使用した力場は Erica FF218)

であり，Ocore と Oshell の質量のみを調整した（Ocore: 

15.59 g/mol，Oshell: 0.40 g/mol）。x, y, z 方向すべて周期条

件を使用し，K-space ソルバーは，pppm 法 19)を用いてク

ーロン力の計算精度は 10-4とした。また，Cw, Cabは Ca

と同一の力場を，同様に Ohw は Ooh，How は Hoh と同

一の力場を採用した。これらは Carzar ら 13)と同じ力場や

シミュレーション条件である。ただし，Carzar ら 13)との

変更点として，水分子はシミュレーションの安定性を上

げるため Shake アルゴリズム 20)を用いた剛体とした。 

 平衡プロトコルは Casar ら 13)が使用したプロトコルを

基に，シミュレーションの安定性向上と層間距離の評価

を目的として修正したプロトコルを用いた。実行したシ

ミュレーションを表―2 に示す。minimize は，エネルギ

ー最小化を，NVT は，N：原子数，V：体積，T：温度固

定の MD を，NPT は，N：原子数，P：圧力，T：温度固

定の MD を示す。Nosé-Hoover サーモスタット 21, 22)を使

用し，Tdamp は時間ステップの 100 倍，Pdamp は時間ス

テップの 1000 倍とした。ただし，表―2に示す Run6 の

CS-NVE（コアシェル平衡化）では，Tdamp を時間ステッ

プの 1000 倍としている。なお，Tdump（Pdump）とは温

度（圧力）制御におけるパラメータで，目標の温度（圧

力）に収束するための時間定数であり，どれだけ緩やか

（または急激に）調整するかを決定する。NPT では，圧

力を z 方向（C-S-H バルクの層間に垂直方向）のみとし

て，x, y 方向は寸法を固定させた。層間に垂直方向の体

積緩和のみを許すため，原子配置変化による体積変化が

層間距離の変化としてモニタリングできる。 

 平衡プロトコル後，1.0 nsの生産 NVT（表―2の Run17）

を行い，構造解析のために原子のトラジェクトリファイ

ル（各ステップにおける原子の座標，速度が記録されて

いる）を 0.1 ps ごと 10000 フレーム分記録した。 

2.3 RDF/CN 解析 

 トラジェクトリファイルは，生産 NVT（表―2の Run17）

の最後の 100 ps 分間（1000 フレーム）を使用し，解析に

は Python のライブラリである MDAnalysis23)を用いた。

本検討では層間の Ca イオンである Cw に着目する。Cw

に対するすべての O タイプ（Oshell, Ow, Ooh, Ohw）の放

射分布関数（Radial Distribution Function, 以下 RDF）解析

を行った。RDF の計算方法を式(1)に示す。 

   𝑔(𝑟) =
1

𝑁𝐴𝜌𝐵
∑  

𝑖∈𝐴

∑  

𝑗∈𝐵

𝛿(𝑟 − |𝐫𝑖 − 𝐫𝑗|) (1) 

ここで，𝑟：原子間距離（Å），𝑁𝐴：原子タイプ A の原子

数（A = Cw），𝜌𝐵：原子タイプ Bの原子密度（B = Oshell，

Ow，Ooh もしくは Ohw，𝜌𝐵 = 𝑁𝐵 𝑉⁄ ），𝑁𝐵：グループ B

の原子数，𝑉：シミュレーションボックスの体積，𝐫𝑖，𝐫𝑖：

グループ A の原子 i とグループ B の原子 j の位置ベクト

ル，𝛿：デルタ関数 

また，取得した RDFからすべてのOタイプにおいて，

結合関係にある第一近傍のピークのテール部分の終端が

3Å までに存在することを確認し，3Å をカットオフ距離

とした配位数（Coordination Number, 以下 CN）を取得し

た。CN の計算方法を式(2)に示す。 

   𝐶𝑁(3.0) = ∑  

30

𝑘=1

𝑔(𝑟𝑘) ⋅ 4𝜋𝑟𝑘
2𝜌𝐵Δ𝑟 (2) 

ここで，𝑔(𝑟𝑘)：距離𝑟𝑘における RDF の値，Δ𝑟：RDF に

おけるビン幅（= 0.1Å），𝑟𝑘：ビンの中心（𝑟𝑘 = 𝑘 ⋅ Δ𝑟 = 𝑘 ⋅

0.1Å）（𝑘 = 1, 2, … , 30） 

 

3. 結果 

3.1 層間距離の変化 

 平衡後の層間距離を算出するために，平衡プロトコル

最後の体積緩和である NPT（表―2 の Run15）において

0.1 ps ごとにシミュレーションボックスの z 軸方向（C-

S-H バルクの層間に垂直方向）の寸法（三斜晶系のため

√ cellc 
2 − (𝑥𝑧2 + 𝑦𝑧2)）を出力した。本検討ではこの値

表―2 実行したシミュレーション 
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を層間距離と呼ぶこととする。各構造における出力され

た NPT（Run15）の最後の 100 ps 間（1000 フレーム）の

層間距離平均の値を図―3に示す。 

 図―3に示すように，Ca/Si比が大きい（Ca/Si = 1.7）

と層間距離が大きくなり，Cazar ら 13)と同じ傾向を示し

た。また，Nw/Si 比の減少に伴って層間距離は減少する。 

各 Ca/Si 比において直線でフィッティングを行い，傾

きを算出した。この直線の傾きは Nw/Si 比の減少による

層間距離の減少量を示し，Ca/Si が小さい（Ca/Si = 1.3）

と傾きが大きくなっている。すなわち，Ca/Si 比が小さい

ほど，層間の水分子の減少（乾燥）が層間距離の減少を

もたらしていることが確認できる。 

3.2 層間 Ca イオン周囲の結合環境 

 図―4に Cw に対するすべての O タイプの各構造にお

ける 3Å をカットオフ距離とした CN を示す。CN とは，

“ある原子を中心として，特定の半径内に存在する原子

数”であり，3Å をカットオフ距離と用いることで，結合

状態の原子数を意味する。ここで，Osi は Si と結合する

O（Ocoreと Oshell）であり，コアシェルモデルにおいて

結合やクーロン相互作用を主に担うシェル部分である

Oshell の CN を用いた。All_O はすべてのペア（Cw-Osi, 

Cw-Ow, Cw-Ooh, Cw-Ohw）の CN を合計した値である。

それぞれのCNをCN(Osi), CN(Ow)，CN(Ooh)，CN(Ohw)，

CN(All_O)と表す。 

CN(All_O)（Cw と結合関係のある O の数）は Ca/Si 比

の上昇によって増加したが，4.5 付近であまり有意な変化

はない。その代わり，Ca/Si 比の上昇は，CN(Ohw)が増加

し，CN(Osi), CN(Ow)，CN(Ooh)の減少が確認できる。

CN(Ohw)の増加は，Ca-OH/OH の増加による層間の OH-

数の増加，CN(Osi)の減少については，MCL の減少によ

る Osi 数の減少や層間距離の増加による Si chain までの

距離が大きくなったことが原因として考えられ，

CN(Ooh)の減少については，Si-OH/OH の減少による Si-

OH 数の減少が原因と考えられる。 

Ca/Si比の増加によるCN(Ow)の減少を考えたとき，Ow

数は Ca/Si 比によって変化しない。また，本検討で使用

した力場 17)での Ca イオンとのイオン結合の優位性をユ

ニットごとで考えたとき，Osi: SiO4 = -4e，Ow: H2O = ±0e，

Ooh:SiO3OH = -3e，Ohw: OH- = -1e であるため，Ow（H2O）

はイオン結合の優先度も低く，他の原子の組み合わせに

よって生じた影響の可能性が高い。このことは，Ca/Si 比

の増加時の層間の Ca イオン周辺のチャージバランスを

考えたとき， Ohw（OH-）とのイオン結合の増加に伴う

負の電荷の負担増加が，Osi（Si-O）と Ooh（Si-OH），つ

まり Si と結合している O とのイオン結合の減少による

負の電荷の負担減少を上回っていることを示している。 

以上のことから，Ca/Si 比が大きいと層間の Caは，構

造内の原子数の変化から OH-とのイオン結合が増加し，

Si と結合している O とのイオン結合が減少し，チャージ

バランスの観点から水分子とのイオン結合が減少する。 

ただし，これらの結果は，結合の切断や生成を許さな

い古典分子動力学によるものであることに注意したい。 

 

4. 考察 

4.1 Ca/Si 比の違いが乾燥による層間距離変化に及ぼす

影響 

 図―3における，Nw/Si 比の減少時において，Ca/Si 比

の増加によって層間距離の収縮率が小さくなる原因を考

察する。 

 Nw/Si 比が減少すると，層間の水分子が減少し層間に

空間が生まれる。この時，Ca/Si 比が小さい（Ca/Si = 1.3）

場合，層間の Caイオンと OH-とのイオン結合が少なく，

Ca イオンが適切な空間に移動でき，効率的に層間距離を

減少させることができる。一方で，Ca/Si 比が大きい

（Ca/Si = 1.7）場合は，層間の Ca イオンと OH-とのイオ

ン結合が多いため，Caイオンが水分子の減少によって生

まれた空間に移動できなかった可能性がある。つまり， 

 
図―4 Cw に対する全ての酸素原子の CN 

Osi は Oshell の CN，All_O は全てのペアの CN の合計 

 

 

図―3 層間距離の変化 
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Ca イオンと多数の OH-とのイオン結合による Ca-OH シ

ェルが形成されると Caは動きづらくなる。この Caの動

きづらさは，Caとイオン結合したOH-のクーロン力がCa

イオンの動きを制限した影響と考えられる。 

Nw/Si 比の減少（乾燥）時において，Ca/Si 比の低下が

層間距離の減少率をより顕著にする傾向は，Segawaら 9)

の実験でも異なる Ca/Si 比のフライアッシュセメント硬

化体における 1H-NMR 緩和時間測定から算出された

Interlayer の細孔径が Ca/Si 比が小さいほど細孔径が大き

いものの，乾燥に伴う細孔径の縮小率が大きいことから

も確認されている。Ca-OH/Ca 比が，Ca/Si 比の増加に伴

って増加することは，実験でも確認されている 12)C-S-H

の特性のため，この結果は層間の Caイオンの周りに OH-

が多いと，乾燥時に層間距離の縮小が抑制されることを

明らかにするものである。 

4.2 C-S-H バルク構造モデルの限界 

しかし，Ca/Si 比の増加と共に層間距離の増加する傾向

は，実験データ 9)と乖離するものであり，本検討で作成

された C-S-H バルク構造モデルの限界を示している。ま

ず，Segawaら 9)も議論しているように，C-A-S-H 中の Al

は，Si と置換することで層間の結合力を弱める働きをす

るため，Al をモデルに導入することが必要である。 

また，本検討で作成されたC-S-Hバルク構造モデルは，

バルク構造のみで設定した Ca/Si 比を達成させている。

Cazar ら 13)も述べているように，C-S-H の Ca/Si 比は C-

S-H の表面構造を含めて議論するべきである。表面に Ca

イオンが多数吸着することで，層間の Ca イオン数が増

加せずとも高 Ca/Si 比は達成し得る。MD において確認

された Ca2+/Si 二量体比の増加によって層間距離が増加

すること 13)を考慮すれば，現実的な（あくまで“brick 

model”11)を基にした 14Å トバモライト結晶の欠陥構造

として考えた）C-S-H モデルを考えたとき， Ca/Si 比が

増加しても，ある Ca/Si 比から層間の Caイオン数は増加

しないのかもしれない。つまり，Ca/Si 比の増加による層

間の Ca イオン数は，①増加する段階と②あまり変化せ

ず，代わりに C-S-H 表面の Ca イオンが増加する段階が

あることが示唆される。なお Si についても，pyCSH13)で

生成される構造は，pairing site の Si 二量体の欠落や

bridging site の Si への追加の Si-OH といった構造は考慮

されていない。それらを含めた議論も今後検討すべきで

ある。 

また，Segawaら 9)はフライアッシュの添加による Ca/Si

比の減少によって，乾燥平衡時のセメント硬化体の巨視

的な収縮率が小さいことを確認しており，本検討での

Ca/Si 比の減少によって層間距離の乾燥による収縮量が

より顕著になる傾向とは逆である。この傾向の違いは，

本検討では 14Å という Interlayer のような小さい空隙し

か評価していないことと，Ca/Si 比が異なると C-S-H の

モフォロジーも変化することが影響していると考えられ

る。一般にフライアッシュの添加などによって Ca/Si 比

が低下すると C-S-H は緻密化し，箔状（foil-like）の構造

になり大きな空隙が少なくなる 24)。よって，Interlayer の

ような小さい空隙がより収縮したとしても，より水分の

抜ける大きな空隙の収縮が少なくなり，全体として収縮

率が低減したと考えられる。 

このようなスケール違いによる乾燥収縮挙動のギャ

ップを整理するためには，これらスケールを繋ぐメソス

ケールの構造変化（例えば C-S-H 層の再配向や積層 25））

を議論する必要がある。メソスケールのシミュレーショ

ン 26)をする際には，本検討のような Interlayer スケール

でのシミュレーション結果が必要となると考えられる。 

  

5. 結論 

 本検討では，異なる Ca/Si比（1.3, 1.7），異なる Nw/Si

比（1.00, 0.75, 0.50, 0.25）の合計 8 パラメータの C-S-H バ

ルク構造を用いて MD を行った。層間の Ca イオンの結

合状態について RDF/CN を用いた構造解析を行い，層間

の Ca イオンの役割について考察した。以下に本検討で

の結論をまとめる。 

(1) Ca/Si 比が大きいほど，層間の水分子の減少（乾燥）

による層間距離の収縮率が小さい。 

(2) Ca/Si比が大きいほど，層間の Caイオンの周りに OH-

が多くなり Caイオンの動きが制限されるため，乾燥

による層間距離の減少が抑制される。 
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