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要旨 ： 本研究は加圧流動床灰 の有効利用 を図る こ とを 目的と して ，初期材齢にお いて 高温 履

歴を受けた 加圧 流動床灰 混入 コ ンク リ
ー

トの 強度発現性に つ いて 実験 的に検討を行な うと と

もに細孔構造および水和生成物に つ い て も検討 を行な っ た。その 結果，加圧流動床灰混入 コ

ンク リ
ー トは高温 養生によ り初期材齢 にお ける強度発現の 改善を図る こ とが可能で ある と同

時に低水結合材比の 加圧流動床灰混入 コ ン ク リ
ー

トは高温養生 に よ り無置換の コ ン クリ
ー

ト

と同等 の 強度発現性状 を示す こ とが 明 らか に な っ た 。
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　 1．　 はじめに

　加圧 流動床方式の 石炭火 力発電所 は発電効率

の向上 と環境負荷低減 を 目的に開発 され た火 力

発電所で ある 。 こ の 方式の 発電所は脱硫 の ため

石 灰石微粉末を混和 して 燃焼させる こ とが特徴

で ある こ とか ら，排出され る加圧流動床灰 （以

下，PFBC灰 ）は フ ライア ッ シ ュ （以下 ，
　 FA）に

比 べ CaOお よび SO3が多 く，　 Sio2が少ない 特徴

を有 し， 現在 の FA の JIS規格を満足 して い ない 。

こ の ため，その 多 くは廃棄物 と して 処分され て

お り，PFBC 灰 の 有効利用 技術 の 開発 は重要 な 課

題 とな っ て い る 。

　 こ の PFBC 灰 を コ ンク リ
ー ト混和材料 とし て

有効利用す る ため には構造材料 にお ける必須条

件で ある強度発現性状 を明 らか にす る必 要性が

あ り，PFBC灰 の コ ンク リ
ー ト強度発現に対する

効果は初期養生温 度に影響され る と考え られ る。

PFBC 灰を効率的か つ 大量 に使用する 観点 か ら

マ ス コ ン クリ
ー

ト等の 実構造部材に使用す る こ

とが考え られ るが そ の 際 に，想定され る初期材

齢で高温履歴を受 ける場合の強度発現性に つ い

て の検 討は未だ不 十分で ある。

　そ こ で，本研究で は初期材齢 に高温履歴 を受

けた PFBC灰混入 コ ン ク リー トの 強度発現性状

を明 らか にする こ と を 目的に初期養生 温度，水

結合材比，PFBC灰置換率 をパ ラ メ
ー

タ として 実

験的に検 討 を行 な うと と もに細孔構造および水

和生成物 に つ い て も検討 を行 っ た 。

　2． 実験概要

　2．1　使用材料

　使用材料及びその 物理的性質，化学的性質を

それぞれ表
一 1 ， 表

一2 お よ び表
一 3 に示す 。

　 2．2　 コ ンク リ
ー

トの 配合

　 コ ン ク リ
ー トの配合 を表 一 4 示す 。 水結合材

比 （W／B）は 45％お よ び 30％ の 2水準 と し，PFBC

灰 の 混入 率はセ メ ン トの 量 に対 し，内割 とした。

　また ，単位水量お よ び単位粗骨材量はそれ ぞ

れ ，165kg／M3 お よび 989kg／M3 の
一
定と した 。

ス ラ ン プおよび空気 量の 管理値 は表一 5 に示す

とお りとした。

　2．3　養生方 法

　供試体は打込後，湿 潤養生を行な っ た。水結

合材比 30 ％，45 ％に つ いて ，そ れぞれ，材齢

O．5 日お よ び O．63 日で脱枠 し，アル ミ箔粘着テ

ープを用 い て供試体 をシ
ール した 。 その後，図

一 1 に示す方法で 養 生を行 っ た 。 各配合 と初期

養生温度条件の 関係 を表一 6 に示す 。
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表
一 1　 使用 材料

使 用 材 料 種　類 物理 的性質 又 は組成

セ メ ン ト（C） 普通ボル トラ ン ドセ メ ン ト（OPC ） 表
一2 ，表

一3 に示 す

細骨材 （S） 栃 木県 鬼怒 川 産川 砂 比重 2．60，吸水率 1．78％，粗 粒 率 2，78

粗骨材（G）
山 口 県 産 砕 石 比 重 2，62 ，吸水率 0．88％，粗粒率 6、81，

最大寸法 20mm

PFBC 灰 原 粉 （ワ ンボ炭〉 表
一2 ，表

一3 に 示す

AE 剤 高 ア ル キ ル カ ル ポ ン 酸系陰イオ ン 界面活性剤 と

非陰イオ ン 界面活性剤
混 和 剤

高 性 能 AE 減 水剤 （SP｝ ポ リカ ル ボ ン酸 工
一

テ ル系 と分子内架橋ポ リ マ ー

の 複合体

表
一 2　 使用材料の 物理的性質

種類
密 度

1cm3＞

比 表 面 積

（c皿
2ノ）

MB 吸 着量

　 （m ／）

強熱減量

　 （％）

フ ロ
ー
値 比

　 （％）

OPC 3．16 3380 ｝ 2．OG 冖

PFBC 灰 2，61 4580 0．42 5，90 84

表一 3　 使用材料の 化学的性質

種類
化 学成分 （％）

Sio2 Al203 Fe203 CaO MO SO3 Na20 K 〜0

OPC 20，65 5．15 2．96 64．63 1．03 1．93 O．30 o．36

PFBC 灰 42．40 12，60 3．96 2些，10 1．21 5．71 o、49 0．68

表 一4　 コ ン ク リ
ー

トの 配合

単位量 （kg ／ m3 ） 添 加 量 （B × ％ ）

配合名

水結合材

比 （W ／B）

　 （％）

細 骨 材 率

　（sla》
　 （％）

PFBC 灰 細 骨材

　 S
粗骨材

　 G
混 和 剤置換率

（％）

水

W
セ メ ン ト

　 C SP AE

30−PO 42．4 0 550 0 了07 0．85 一

30−P30
30

41，4 30 385 165 679 1．15 一

45−PO 45．2 o 165 367 0 了92 989 G．50 一

45−P30 45 44．6 30 257 110 了73 0．了50 ．DO2

45−P50 44．2 50 184 184 760 0．95O ．006

注） B ＝C 十 PFBC

　　　表 一 5　 目標ス ラ ン プおよび空 気量

W ／ B 30 ％ 45 ％

スランプ 〔cm） 20．O± L5 15．O± 2，5
空 気量 ｛％｝ 2．G± Lo 4．5± 1，5

表 一6　 各配合 と初期養生温度条件

配合名 20℃ 60℃ go℃
30・PO ○ ○ ○
30・P30 ○ O ○

45 ・PO ○ ○ ○

45’P30 ○ ○ ○

45 ・P50 ○ ○ 一

○ ；作成供試体

　60℃及 び 80℃ の高温 養生す る場合 は，昇温速

度を 3℃ノhr で所定の 養生温度 まで 昇温 させ ，材

齢 3 日まで恒温 養生を し，そ れ以降は昇温時 と

同
一

の 速度で温度を降下させ ，材齢 7 日以降は

脱シ
ー

ル して温度 ：20± 3 ℃ ，湿度 ；60± 5％

の 環境条件で気 中養生を行な っ た 。 こ の 昇温

一
’

80℃

打込み 脱枠，シ
ー

ル　　　　　　　 脱 シール

　　　　　　図一 1　 養生方法模 式図

パター
ン はマ ス コ ン クリー トを想定 した もので ，

大断面の 柱 を模擬 した試験体の 実験結果 1＞を参

考 に したもの で ある 。

2，4　実験項 目と実験方法

　 圧縮 強度は JISA1108 「コ ンク リ
ー

トの 圧縮

強度試験方法」 によ り実施 した。
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　細孔径 分布は圧 縮強度試験直後の 供試体の モ

ル タル 部分 を採取 し，アセ トン によ り水和反応

を停止させ た後に水銀圧 入 法に よ り測定 した。

　水和 生成物の 測定は コ ンク リー トと同一の 水

結合材比及び灰置換率の セ メ ン トペ ー
ス ト供試

体を用 い ，供試体は コ ン ク リ
ー

トと同
一の 条件

（図
一 1 ）で養生を行な っ た 。以上 の 条件で 作

成 した 供試体を用 い て 示差熱分析 （TG −DTA ）

に よ り水酸化カル シ ウム を定量 し
，

XRD 分析

（粉末法） に よ り水和生成物を分析 した 。

　3．　 実験結果およ び考察

　3．1 圧縮強度

　図
一 2 に各材齢毎の 水結合材比 45％，PFBC

灰置 換率 （0％，30％，50％）の 各供試体 に対す

る初期養生 温度 と圧縮強度の 関係 を示す。図
一

3 には無置換の コ ンク リ
ー

トの圧 縮強度に対す

る灰 置換 コ ンク リ
ー トの 各材齢毎の 圧 縮強度比

（以下，強度比） も併せて示す 。

　こ れ らの 図か ら水結合材比 45％ の 場合 ， 灰 置

換に伴い 各材齢と も強度は 低下 し
，
P30 で は 0．9

　 80　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1，
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　 　 　 　 　 　 　 初 期養 生温 度 （
°C ）

　　 図一 2　 各材齢毎の 初期養生温 度と圧縮

　　　　　　強度の 関係 （WB45 ％）　　　　　 図
一3
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　　図一4　 各材齢毎の初期養生温度と圧縮

　 　　 　 　 　強度 の 関係 （W ／B30 ％）

前後，P50 で は 0．5 前後 の 強度比とな っ て い る。

一方 ， 初期養生温 度の 上 昇に伴 う強度発現状況

は無置換 （PO） と灰置換 ともに以下 の よ うな傾

向を示す 。 材齢 1 日で は養生温度の 上 昇に伴 い

強度が 大き くなるが材齢 3 日以降 ， 養生温 度が

80℃ にな る と 60℃養生 に 比 べ 強度が低下 し，さ

らに材齢 28 日 に な る と 20℃ 養生 の 強度よ りも

低下 し て い る。各材齢 にお け る 強度増進に着 目

する と図
一 2 に示す とお り，初期養生温度 60℃

の 場合，圧縮強度の 経時変化は無置換 と灰置換

とも に高温養 生によ り材齢 3 日で の 強度増進が

最も大きく，20℃ の 場合に比 べ て，材齢 1 日で は

平均 10N／皿M2，材齢 3 日で は平均 20N／m 皿
！

程度大

き くな っ て い る。P3 ，　 P50 の 場合，60℃ の 高温

養生 になる と 20℃ の 場合に比 べ ，材齢 1 日 ， 3

日の 強度が 2倍以上伸びて い る ことがわか り，

セ メ ン トに対 し PFBC灰 を 50％置換 して も，高

温養生す る こ とによ り初期材齢にお ける強度発

現の 改善を図る こ とが 可 能で ある こ と を示 して

い る。

　各材齢毎の 水結合材比 　30％，PFBC 灰 置換率

　　　　　　　　　　　　　 （0％，30％）の 各

材齢 （日）

強度比 と材齢の 関係

　 （W ’B45 ％ ）

図
一5
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材齢（日）

強度比 と材齢 の関係

　 （WIB30％）

供試体に対す る 初

期養生温度 と圧 縮

強度の 関係 を図
一

4 に材齢と強度比

の 関係を図一 5 に

示 す 。 図 一4 か ら

水 結合材比 30％

の 場 合，無置 換の

コ ン ク リー トは 水

結 合材 比 45％ と

同様な強度発現傾

向を示すが灰置換

コ ン ク リー トは

80℃ の 高温 養生に

よる材齢 3 日以降

の 強度低下がみ ら

れ ず材齢 28 日 で

は無置換 と同等以
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図
一 7　 圧縮強度とヤ ン グ

　　　　係数の 関係（60℃）

上の 強度発現性 を示 して お り，この傾向は図
一

5 の 強度比か らも確認で きる。

　以上 の 材齢 3 日にお ける 強度発現性状 の 差異

につ い ては ，3．3細孔構造と 3．4 水和生成物の

観点か ら考察 を加える 。

　 3．2 ヤン グ係数

　図
一 6 ， 7 ， 8 に各初期養生温度毎の圧 縮強

度 とヤン グ係数の 関係を示す。図 中には土木学

会編 「コ ンク リー ト標準示方書 （2002年制定）」

に記載された 普通 コ ン ク リ
ー

トの ヤ ン グ係数も

併記 した。

　養生温度が 20℃ の 場合，他の 養生 温度 に比 べ ，

同
一強度に 対す るヤ ン グ係数の 変 動が 最 大 で

6kN／mm2 程度 と比較的大 きいが ， 養 生温度が高 く

なる と，同
一

強度 に対する ヤン グ係数の バ ラツ

キが 小 さ く，水結合材比及 び灰の 置換率の 違 い

によ る差 も小 さくなる傾向があ る ことがわかる。

　また，示方書の ヤ ング係数との比 較で は各養

生温度 ともによ く適合 してお り，設計における

ヤ ング係数に つ いて ，PFBC灰混入 コ ン ク リ
ー

ト

を普通コ ンク リ
ー

トと同等に扱 うこ とが で き る

こ とを示 して い る。

3，3　細孔構造

　 〔1）　 養生温度と細孔量の 関係

　図
一 9 に水結合材比 45％ の 材齢 3 日にお け

る初期養生温 度毎 の 累積細孔容積 を図
一10 に

そ の 細孔 径分布を示 す。 こ れ ら の 図よ り，20℃

養生に お ける細孔構造 は灰 置換率の 増加 に伴い

ポー
ラス とな っ て い る。60℃養生にな ると 20℃

　 西
一50

　　鬢如

耄・・

　鬱・・

　 tA
　i。

　 辛
0

80

　 　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

晒 一｝．．．．．1．．．．．t…．1．”−1．．嘉．、．．

　 i　 i　 i　 』i
：

　 ：　 …
一．一．：．一．．．：一．一．一］i ．　 唱．．一．．L．一一一．L．一一一⊥一．．−

　 1　　　 1　　 b1 　　　 ：　　　
．．　　　 2　　　 1

　 1　　　 2　　　 1　　　；　　　 1　　 ● 23 ぴ PO
　 2　　 3　　 1　　 1　　 i　　Ol　3ひ P30一

巽議「ま筑盲奮め却ジグ荏鼓 †゚
齟一一一

‘1　
−
45−PO　1『

　 2　　 1　　 1　　 1　　 1　　△ 345 −P30

　 10　20　30　40　50　60　70　80

　　　圧 縮 強 度｛Nlmm2 】

図
一 8　 圧縮強度とヤ ン グ

　　　　係数の 関係（80℃）

養生に比 べ て PO と P30，　 P50の累積細孔容積の

差は小 さくな り，細孔径分布 も細孔の 小 さい 方

向 に シ フ トし無置換 に近 くなる 傾 向を示 し て い

る。80℃養 生にな る と 60℃ 養生 に比 べ PO と P30

の 累積細孔容積の 差はさ らに小 さ くな り，POは

0．1〜1μ 皿 付近の 比較的大 きい 細孔が増加 した

の に対 し，P30 は 0．01μ m 付近 の 小 さ い 細孔の

増加 が み ら れ緻密化 した。 こ れ ら の 結果 か ら

80℃養生 における PO の強度低下は コ ンク リ
ー

トの 強度 と相関が高い とされ る 50nm〔0．05μ m）

以上 の 細孔
2］
が 増加 した ため と考 えられ る が，

P30 にお ける内部構造 の 緻密化 は強度増進に寄

与 しなか っ た 。

　同様 に 図
一11 に 水 結合材比 30％ の 材齢 3 日

にお け る初期養生温 度毎 の 累積細孔 容積 を図
一

12 にそ の 細孔径分布 を示す。 こ れ らの 図よ り

20℃ 養生 で は PO と P30 の 累計細孔容積及び細孔

径分布には大 きな差は 無 く，60℃養 生にな る と

は PO とほ ぼ同程度に な り，80℃養 生 にな る と

60℃養生に 比べ て 0，05μ m 以 上の 径の 大きい 部

分の 細孔が減少 し，よ り緻密化 し強度増進 した 。

こ れ に対 し PO も 80℃養 生に なる と 0．05μ m 以

上 の細 孔 の 減少がみ られた が ，こ の 内部構造の

緻密化は 強度増進に寄与 しな か っ た。

　 〔2）　 累積細孔容積 と圧縮強度の 関係

　材齢 3 日における累積細孔容積 と圧縮強度の

関係 を各水結合材比毎 にそれ ぞれ，図一13，14

に示す 。 こ れ らの 図か ら，全体的に は累積細孔

容積が 少な い ほ ど圧縮 強度が 大き い 傾向が認め

られ る 。 水結合材比 45 ％ の 場合，PO は養生温

度に起因 した 強度増加 に対応 した細孔容積の 減
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　　　　　　　　累積細孔 容積と圧縮強度の

　　　　　　　　関係 （材齢 3 日，WIB45 ％ ）

少が小 さ い の に対 し，P30，　 P50 は強度増加 に対

応 した細孔 容積の減少が 大きい 。 こ れは PFBC

灰の 強度発現 におけ る温度依存性 が高い こ とを

示 して い る と考 えられ る。水結合材比 30 ％ の 場

合，PO と P30 は共に強度増加に対応 した 細孔 容

積の 減少が 小さ く．高温養生に よ り灰 置換した

コ ン ク リ
ー

トが 無置換 コ ン クリー トに近い 性状

とな る こ と を示 して い る 。 以下 に高温養生によ

る 強度発現 と水和生 成物と の 関係 につ い て検討

を行 っ た。

3．4　水和生成物

灰 置換 コ ン ク リー トにお け る水酸化カル シ ウ

　　　細孔径（μ m ）

細孔 径分布　 （材齢 3 日，WIB45 ％ ）
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　 図一14　累積細孔 容積と圧縮強度の

　　　　　 関係 （材齢 3 日，WIB30 ％ ）

ム （以下 ， Ca） の 生 成 と消費に起因する 水和反

応 と強度発現性 の関係を検討する ため ，各水結

合材比 毎の 材齢 3 日における Ca 比 と強度比の

関係をそ れ ぞれ 図一15，16 に示す 。 こ こ に，Ca

比とは無置換 コ ンク リ
ー

トの Ca 生成量 に対す

る 灰 置換 コ ン ク リ
ー トの Ca生成量 の 比 で ある 。

　図 一15 の 水結合材比 45％ の 場合 ，灰 置換率が

増加す る とセ メ ン ト量の 減少に よ り Ca 比 は減

少し て い る 。また ，養 生温度 が上昇する と ， 強

度比 の 増加 ととも に P30 の 場合 は Ca 比が O．7

以下，P50の 場合は 0，5 以下 とな りセ メン ト減

量以上の 減少が生 じて い る。こ れ は灰 置換 コ ン

ク リ
ー

トが セ メ ン トの水 和反応 に加え ，初期材

齢にお ける ポゾラ ン反応や Ca を消費する 水和

反応に よ り強度発 現 して い るた め と考 え られ る 。
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　 　 　 　　 　 Ca 比

　 図
一15Ca 比 と強度比 の関係　　 図

一16

　　　　　（材齢 3 日，W／B45％ ）

　
一

方，図
一16 の水結合材比 30％ も，45％ の 場

合 と同様に養生温度の 上昇ととも に強度比 が増

加 し，Ca 比が減少す る傾向が み られ た。

　そ こ で ，60℃ 養生で水結合材比 45％ の 場合は

P  と P50 に つ い て ，水結合材比 30％ の 場合は

POと P30に つ い て材齢 3 日 の セメン トペ ー
ス ト

試料 に よ る XRD 分析を行っ た。そ の結果，灰

置換 の試料で エ トリンガイ ト （以下 ，
AFt）の 比

較的高い ピ
ー

ク値が 同定 され た （表
一 7 参照）。

　 表
一 7　 XRD 分析結果 （材齢 3 日 ，

60℃ ）

無置換   を1t した齢 の 瞬
　 0．4　　　0．6　　　0．8　　　 1

　 Ca 比

Ca 比と強度比 の 関係

（ネオ齢 3 日 ，
W／B30 ％ ）

60℃Aft の

XRD
ヒ
 

ク値

45−PO45 ・P5030 −PO30 ・P30
105 199 114 155

表 一 8　 XRD 分析結果 （材齢 3 日，8G℃ ）

80℃A食 の

XRD
ピ ーク値

45−PO45 −P3030 −PO30 ・P30
114 130 106 119

　これは石膏 （硫酸基） を多 く含むセ メ ン トに

おける初期水和 にお いて AFtの生成 によ り水酸

化カル シ ウムが消費され る反応
3）
と類似 して い

る。PFBC灰は AFt を構成する石膏 （Ca分 ， 硫酸

基），Al 分 を多 く含む こ とか ら初期材齢に おい

て 高温養生 によ りセ メ ン トの 主 に エ
ーラ イ トの

水和反応に より生じた Caが AFt を生 成するた め

の カ ル シ ウム 源 と して 消費され，水和組織を緻

密化 して 強度発現性に寄与した の で はな い かと

考 えられ る 。 こ の 傾向は 図一1D の細孔径分布が

緻密な方向に シ フ トした こ とと
一

致 して い る 。

　同様に 80℃養生で材齢 3 日の 強度発現 に差

が見 られ た水結合材比 45％，30％ の PO，　 P30 そ

れぞれ に つ い てセメ ン トペ ー
ス ト試料 による X

RD 分析を行 っ た結果を表
一8 に 示す。こ の結

果か ら 80℃ 養 生の 場合 は

60℃ 養生に 比べ て ，灰 置換

と無置換の AFt の 生成量 に

顕著な差が 無 く，累積細孔

容積 に大 きな差が 無か っ た

こ と と
一致 したが，強度発

現傾向 とは一致 しなか っ た。

以 上の こ とか ら，PFBC 灰混

入 コ ン クリ
ー

トの 養生温 度

の 上昇に伴 う強度発現は AFt 生成 （アル ミネ
ー

ト相）による 細孔の 緻密化 と灰 置 換時 に お ける

水結合材比 の相違に よる C−S−H （シ リケー ト相）

の 組成の 相違 に関係 して い る の で は な い か と考

え られる 。

　こ の 点に つ い て は今後の検討課題 と して ，究

明 して い きた い と考 えて い る 。

　4．　 ま とめ

　本研究の 範囲お い て ， 得 られ た結果は 以 下の

とお りで あ る。

（1）水結合材比 30％ の PFBC 灰 置 換率 30％ の コ

　 ン クリー トは 高温 養 生 によ り無置換の コ ン

　 ク リ
ートと同等 の 材齢 28 日強度を示 した 。

（2｝PFBC 灰混入 コ ン クリ
ー

トの 高温養生に よ る

　 細孔 の 緻 密化 は 灰 に起因 す るア ル ミネー ト

　 相の 水和物 によ る もの と考え られ る。

（3）PFBC灰混入 コ ンク リー トの 累積細孔容積と

　 圧縮強度の 間に は負の 相関性が 認 め られ た。
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