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要旨 ：
コ ン ク リー ト用細骨材 と し て の リサイ ク ル を 目的 と し て ，ガ ラ ス 破 砕砂 の 化学組 成 お

よ び 内部組 織を 調 べ る と と も に ，骨材 の ア ル カ リシ リカ 反応性 を化学法 （JISA1145 ）と 3 種類

の モ ル タ ル バ ー法（JIS　AI146 ，　ASTMC1260 ，デ ン マ
ーク 法）に よ り比較検討 し た。そ の 結 果 ，

ガラ ス 破砕砂 の 化学組成お よびア ル カ リの 溶出 の 影響に よ り，各 種促進養生条件 下に お け る

モ ル タル の 膨張 挙動 が大 き く相 違す る こ とが明 らか に な っ た。また，フ ラ イ ア ッ シ ュ の 添加

に よ りガ ラス 破砕砂の ア ル カ リシ リカ反応 を効果的に抑制で きる こ とが確認 され た。
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1．は じめ に

　近年 ，産業廃棄 物 の 低減 と再 資源 化 の
一

環 と

して ，大量 に廃棄 され て い る空 き瓶 や建設 ガラ

ス 廃材 を コ ン ク リ
ー

ト用細骨 材 と して リサ イ ク

ル する こ と が重要 な課題 となっ て い る
D
。ガ ラ

ス 破砕砂 の リサ イ ク ル にお い て は，ガ ラ ス の 原

料お よび製造過程 で 化学組 成 が大 き く相 違す る

こ とか ら ，
コ ン ク リ

ー
ト中 で の ガ ラ ス 破砕 砂 の

安定性 （とくに ，ガラ ス 相 び）ア ル カ リ シ リ カ 反

応性に 及ぼす影響）に つ い て把握する こ とが 重

要になる
2L

　
3 〕

。
一

方，　 ASR の 抑制 対策 と して

鉱 物 質混和材 の 添加 が有効 で あ り，フ ライ ア ッ

シ ュ
， 高炉 ス ラ グ微粉末 とと もにガ ラ ス 粉末を

利用す る こ と も検討が な され て い る
4 〕。しか し，

リチ ウム ガ ラ ス 粉末 の よ うに ASR の 抑制 効果

が確実に 期待で きる も の が あ る の に 対 し て ，ガ

ラ ス 粉末の 中に はポ ゾラ ン 反 応の過程で 多量の

ア ル カ リを溶出す るも の が あり，ガ ラ ス 粉末 と

同時 に使 用 した細 ・粗骨材 の ア ル カ リシ リカ反

応 を促進 す る可能性 が あ る。従 来，ガ ラ ス 破砕

砂 の コ ン ク リ
ー

ト用骨材 と して の 利 用 で は，コ

ン ク リ
ー

トの ワ
ーカ ビ リテ ィ や強度性状 に及 ぼ

す 影響 が検討 され て お り ， 骨 材 自身 の 化学 的な

安定性 の 面 か らの 検討 は 少 な い よ うで あ る。

　本研 究で は，3 種類 の ガ ラ ス 破 砕砂 の 化学組

成 お よび内部組 織 を調 べ る ととも に ， それ らが

骨 材 の ア ル カ リシ リカ反 応性 に 及 ぼす影響を化

学法 （JISAI145 ）お よ び 3 種類 の モ ル タル バ ー
法

（JIS　 AI146 ，　 ASTMC1260 ，デ ン マ
ー

ク法）に よ

り検討 した。また，フ ライ ア ッ シ ュ お よびガ ラ

ス 粉末 の 添加 に よる ASR 抑制 の 効果を ASR ゲ

ル の 生成量 とそ の 化学組成 よ り比 較検討 した。

2．実験概要

　本研 究 に使 用 し た 3 種類 の ガ ラ ス 破 砕砂 （最

大 寸法 5mm ）は ，（D パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製品

（無色）の 廃棄物 （以 下，P ガ ラ ス と略記 ），（2）

ワ イ ン ボ トル （緑 色） の 廃棄物 （以 下，G ガ ラ

ス と略記）お よ び （3）各種 ガ ラ ス 混合物 （緑 色

60 ％，無色 27 ％，茶色 ・青色など 13％） の 廃棄

物 （以 下 ，M ガラ ス と略 記）であ る．また ，　 ASR

抑制 対策 を 目的 に して M ガ ラ ス に添加 した フ

ラ イ ア ッ シ ュ お よ び ガ ラ ス 粉 末 は ，
JIS　 A 　6201

の n 種灰 に相 当す る フ ライ ア ッ シ ュ （石川 県 七

尾 太 田火力 発電 所 産）お よび ブ ラウ ン 管 な ど の

破砕 工 場 で の 集麈 ダ ス ト （滋 賀県産 出 ， 90pm
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表一1　ガラ ス 破砕砂の化学成分 （％）

Sio2CaONa20AI203MgOK20Fe203SO3B203
P ガラ ス 82．60 ．14 ．0 2，3 一 一 0．1 一 10．6

G ガラ ス 71．910 ．313 ．32 ．0 0．71 ．0 0．2 0．1 一

M ガ ラ ス 71．69 ．712 ．42 ．9 1．70 ．9 0．3 0．2 一

表
一2　混和材料の 化 学 成分 （％ ）

Sio2CaONa20AI203MgOK20Fe203SO2SrO

フ ラ イ ア ッ シ ュ 62，20 ．80 ，223 ．50 ．61 ．14 、30 ．3 一

ガ ラ ス 粉末 53．51 ．26 ．2 2．00 ．37 ．6 ｝ 0，116 ．7

ふ る い 全通）で あ る、ガ ラ ス 破砕砂お よび混和

材料 の 化学成分 を表一1 お よ び 表一2 に 示す．ガ

ラ ス 破 砕砂 の 研 摩試料 の 代 表 的な SEM 像 を写

真
一1に示す ， ガ ラ ス 破砕砂 は い ず れ も角張 っ た

形 状で あ る が ，気泡 ， ひ び割れ な どの 内部欠陥

は な く，均質 な内部組織 をも っ て い る こ とが 判

明 した。

　ガ ラ ス 破砕 砂 の 化学組 成お よび結 晶構 造 （ガ

ラ ス 相）に つ い て は ，湿 式化学成分分析，ガ ラ

ス 破砕 砂 の 鏡面研 摩 試料 （粒 子 径 ： 1〜2mm ）

の 走査型電子顕微鏡 とエ ネ ル ギー一分散型 X 線分

析 と の 組 み合わ せ に よ る分析 （SEM −EDX ，二 次

電 f像お よび反 射電 了像 ）お よび粉末 x 線回折

分析 （XRD ）を実施 した ． また ，
ガ ラ ス 破砕 砂 の

ア ル カ リ シ リ カ 反 応 性 は ，化 学 法 （JIS　 A

ll45−200D お よ び モ ル タ ル バ ー
法 （JIS　 A

I146−200D とともに ，外部 よ りア ル カ リが常 に

供 給され る条件 で の 養生 で あ る ， 促進 モ ル タ ル

バ ー
法 （ASTM 　C　1260法 （温度 80℃ の IN・NaOH

溶 液 へ の 浸漬）お よ び デ ン マ ーク 法 （温 度 50℃

の 飽 和 NaCI 溶液 へ の 浸漬）〉を合わ せ て 実施 し

た n 同時に，ガラ ス 破砕砂か らの ア ル カ リ溶出

量 を調 べ るた め に，ガラ ス 破砕砂 （10e　g）を 38℃

の 飽和水酸化カ ル シ ウム 溶液 （200ml ）に 浸漬 し ，

ガ ラ ス 破砕砂か ら溶出される ア ル カ リ（Na
＋

お よ

び K
’
イ オ ン ）の モ ル 濃度 の 経時変化 を 原子 吸 光

光度分析に よ り測定 し た。さ ら に ，モ ル タ ル バ

ー試験終了後 の 破断面 に おけ る ASR ゲル の 生

成状況 を酢酸 ウラ ニ ル 蛍光法に よ り調 べ る とと

も に
，

モ ル タ ル の 破断面 よ り試 料 を採取 し，ガ

ラス 破砕砂 の 周 囲 に 生成 し た ASR ゲル の 形態

写真一1　 ガラ ス 破砕砂 （鏡面研磨）の SEM像

お よ び そ の 化学組成を SEM −EDX に よ り検討 し

た。

3．実験結 果及び考察

3．1ガラス 破砕 砂 の 化学 成分 お よび鉱 物組成

　ガ ラ ス 相を含有す る骨材 の ア ル カ リシ リカ反

応性 は ，構成鉱物で あ る ガ ラ ス 相 の 比 率 が高 く，

また シ リ カ 分 の 多 い 化学組成 の もの ほ ど顕著で

あ る こ とが報告 され て い る
5 ）
。ガ ラ ス 破砕 砂 の

主要な化学成 分は ，表
一1に 示す よ うに シ リカ 分

（SiO2）とア ル カ リ分 （Na20，　K20 ）で あ る n 化 学組

成に 関 し て ，シ リ カ ガ ラ ス （P ガ ラ ス ）は シ リ

カ 分 が多く，ア ル カ リ分 ，カ ル シ ウ ム 分 が少 な

い の に 対 し て，
一

般 廃棄ガ ラ ス （G ガラ ス お よ

び M ガ ラ ス ）は ア ル カ リ分 とほ ぼ同量の カ ル シ

ウム 分が含有 され て お り，シ リカ 分が相対的に

少 な い の が 特徴 で あ る。

　ガ ラ ス 破砕 砂 の 粉 末 X 線回 折図 を図
一1 に 示

す。ガ ラ ス 破砕砂 には，い ず れ も非 晶質な ガ ラ

ス 相 の 存在を示す ハ v −
（halo）が 存在す る。ガ

ラ ス 破砕砂 の ガ ラ ス 化率 と化 学組成 の 相違に よ

り ，
P ガ ラ ス と G ガ ラ ス

，
　 M ガ ラ ス で は ハ ロ ー
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一1　ガラ ス 破砕砂 の X 線回折図

Mガラス

● 石英（a
−Quertz）

　 　 　 　 　 ●

調

の 最大値 を示す位置 が 相違す る。と くに ， P ガ

ラ ス は ，ハ ロ ーが 非常 に シ ャ
ープ で あ る こ と か

ら，ガ ラ ス 相 の 構成比 率お よ び そ の 反応性 が高

い と推察 され る。また，G ガラ ス と M ガ ラス は

化学組成が 類似 して お り ， ガ ラ ス 相 と ともに 結

晶相で あ る α
一
石英 の ピー

ク が 同定 された。

3．2 ガラ ス 破砕 砂 の ア ル カ リ シ リカ反応性

　 （化学 法）

　 ガ ラ ス 破 砕砂 の 化学法 （JIS　AII45 −2001 ＞の 結

果を図一2に 示す。化学法 の 判定 図には，金 沢大

学で 実施済み の 他 の ガ ラ ス 廃棄 物 （自動 車 の フ

ロ ン トガ ラ ス ，テ レ ビ の ブ ラ ウ ン 管 な ど） の 結

果 も合わ せ て 示 して い る。ア ル カ リ の 含有 量 の

少 な い P ガ ラス は，ア ル カ リ濃度の 減少量が 正

とな り，「無害で な い 」 と判定 され る。それ に 対

して
，
G ガ ラ ス お よ び M ガ ラ ス は ，ア ル カ リ濃

度 の 減 少量が負 とな る こ と か ら，現行 の 化 学法

の 判 定基 準 で は 「判定が で きな い 」こ とに なる。

こ の 結果 は，ア ル カ リ量 の 多い ガ ラ ス 破砕砂 で

は化学法 の 試験 中 に 骨材の ア ル カ リ シ リカ 反応

で 消費 され る よ り もは るか に多い ア ル カ リが骨

材 自身か ら溶出 し て い る こ とを示 し て い る 。 化

学法 で 適切 に 判定 で きない 骨材 の 事例 は ，廃棄

物起源 の 骨材 ，人 工 軽量骨材 な どで も発生す る

こ とが予想 され ， 今後 ， 化学法の 判定基準を見

直す 必要が あ る こ とを示 唆 し て い る。

3，3ガラ ス 破 砕砂か ら の ア ル カ リの 溶出量 と

　　モ ル タ ル の ペ シ マ 厶 混合値

　 ガ ラ ス 破砕砂か らの ア ル カ リ溶出 量 を図
一3

に 示す。ガ ラ ス 破砕砂中の ガ ラ ス 相 に固溶 され

た ア ル カ リは水酸化 カ ル シ ウム 溶液 の 侵 食の 過

程 で 容 易 に 溶出す る こ と が 報告 され て い る
ω

。
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図
一2　ガラ ス 破砕砂の 化学法の 結果
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図 一3　ガ ラ ス破砕砂の ア ル カ リ溶出量

図
一3 に 示 す よ うに

，
P ガ ラ ス お よ び G ガ ラ ス は

比較的初期 よ りア ル カ リ （主 に Na
｝
イ オ ン ）が

溶出 して い るが，ア ル カ リの 溶 出速度お よ び そ

の 量は P ガ ラ ス よ り もG ガ ラ ス の 方が は るか に

大 きい こ とが わ か る。こ れは ，主 と して 両ガ ラ

ス に 含有され て い る ア ル カ リ量 の 相違 に よ る も

の で ある。

　ガラ ス 破砕砂含有 モ ル タル （JIS　AI146 −2001）

の 膨張 曲線 を図
一4お よび図一5 に 示 す。こ こ で は ，

P ガ ラス お よび G ガ ラ ス に お け る ペ シ マ ム混合

率 を調 べ るた め に ，非反応性骨材 と して 石灰 石

砂 を使 用 し ，質量置換 率 が 20 ％，40 ％，60 ％お
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ガ ラス破砕砂含有モ ル タ ル の 膨張曲線　　図一5 ガ ラ ス 破砕砂含有モ ル タル の膨張曲線

（JlS　A　1146）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（JIS　A　1146）

よび 80％ に な るよ うに 混 合 し て い る。P ガ ラ ス

破砕砂 含有モ ル タ ル で は ，P ガ ラ ス の み の モ ル

タ ル よ り も，非 反応性骨材 で 置換 し た モ ル タ ル

の 膨張量が い ずれ も大き くな り，石灰 石 の 置 換

率 20 ％で モ ル タ ル の 膨張量 が 最 大 に な っ た
， そ

れ に 対 し て ，G ガ ラ ス 破砕砂 混入 モ ル タ ル で は ，

ガ ラ ス 破砕砂 の 増 加 に ともな い モ ル タル の 膨 張

量が大 き くな り，ペ シ マ ム 値 は存在 しなか っ た。

一
般 に ， ASR に お け る ペ シ マ ム 値 の 存在は 反 応

に 携 わ る シ リカ 分 と ア ル カ リの 供 給 量 と の 平 衡

関係か ら説 明され て い る ，こ の こ とか ら判断す

る と，両ガ ラ ス 間 に お けるペ シ マ ム値 の 相違に

は ガ ラ ス 破砕砂 か ら の ア ル カ リの 溶出量 が 大 き

く関与 して い る こ とがわか る 。

3．4 促進 養 生 法 に よるガラ ス 破砕砂 の

　　 ア ル カ リ シ リ カ 反応性 の 判定

　3 種類 の 促進養 生法 （JISAI146，　ASTMCI260 ，

デ ン マ
ー

ク法）に よ るモ ル タ ル バ ー
の 膨 張挙動

を図
一6

， 図
一7 お よび図

一8 に 示す 。　 P ガ ラ ス は

い ず れ の 養生 条件 下 で も 初期材 齢 か ら 大 き な膨

張 が発生す る が，28 日材齢以後は 膨 張が大 きく

抑制 される傾向が認 め られ た 。 こ れ は，反応性

の 高い シ リカ ガ ラ ス 相を含有す る P ガラ ス で は

ア ル カ リシ リカ 反応 が急速 に 進行 す る が ，

一一
定

の 反 応 が 生 じた後 には ASR ゲル の 流動 化に よ

る膨 張 の 緩和 が 同時 に 発 生 し て い る こ とを 示 唆

して い る。そ れ に対 して ，亅IS　All46 お よび

ASTMC1260 に お け る G ガ ラ ス お よび M ガ ラ ス

で は初期の 膨 張 は P ガ ラス と比較 し て抑制 され
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図一6　ガラ ス 破砕 砂 の モ ル タ ル バ ー法 の結果

　　　 （JlS　A　1146）
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図
一7　ガ ラ ス 破砕砂の モ ル タル バー法の 結果

　　　 （ASTM　C　1260）

て い る が ， 長期に わた り膨張が 継続 し，最終的

な膨 張 暈 は P ガ ラ ス よ り も大 き くな っ た 。前述

した よ うに ，G ガ ラ ス お よ び M ガ ラ ス の 膨張挙

動 に は 骨材 自身 か らの ア ル カ リ の 溶出 が 関与 し

て い る と推察され る。
一

方，デ ン マ
ーク 法 にお

け る M ガ ラ ス は 初期 お よ び 長期 と もに 膨張 が
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図
一8　ガラ ス 破砕砂の モ ル タル バー

法 の結果

　 　　 （デ ン マ
ー

ク法）
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図
一9　フ ライ ア ッ シ ュ ，ガラ ス 粉 末 による

　　　　ASR抑制効 果（JIS　 A　 1146）

（a）M ガ ラ ス 単味　　　　 （b）ガ ラ ス 粉末 5％ 添加 　　 （G ）ガ ラ ス 粉末 10％ 添 加 　 （d）フ ラ イ ァ ッ シ ュ 10％ 添加

　 写真 一2　モ ル タ ル バ ー
法終了後の ガラ ス 破砕砂の界 面近傍 の SEM像 （JIS　 A　 1146）

認 め られず ，JIS　All46 お よび ASTMC1260 の

もの と結果 が 大 き く相違 し た。デ ン マ
ーク法で

は，塩 化 ナ トリウム の 浸透 過程 で の フ リ
ーデル

氏 塩 の 生成 と水酸化カ ル シ ウム の 分解 に よ り

ASR が 発 生す る ア ル カ リ雰囲気 が形 成 され る

と 報告 さ れ て い る の で ，JIS　 AII46 お よ び

ASTMC1260 と比 べ て ガ ラ ス 破砕砂 との 化学反

応過 程が よ り複雑なもの になっ て い る。 こ の た

め ， デ ン マ
ー

ク法 の 終了後 の モ ル タル 部分 の 示

査 走査熱量 分析お よび粉末 X 線回折分析 を実施

し た D しか し，3 種類の ガ ラ ス 破 砕砂 の 間で 明

確な反応過程 の 相違を確認 する こ と は で きず，

M ガ ラ ス の 膨張が抑制 され た 理 由 は 不明で あ

っ た。

3．5 フ ライ ア ッ シ ュ およ びガラ ス 粉末に よ る

　　ASR抑制効 果

　 フ ライ ア ッ シ ュ お よ び ガ ラ ス 粉末を添加 し た

モ ル タ ル バ ー
の 膨張挙動 （M ガ ラ ス 使用 ，JISA

1146 法） を図
一9 に 示す。鉱物質混和材に よ る

ASR 抑制 の 効果 は ，（1）ア ル カ リの 吸着 ・
低減 に

よ る もの ，（2）水酸化 カ ル シ ウム の 減少 に よ る も

の ，（3）ASR ゲ ル の 化学組成 に よる もの ，な ど

の 相互 的な作 用に よ り 発揮 され る こ とが 知 られ

て い る
η 。 フ ライ ア ッ シ ュ お よび ガ ラ ス 粉末 と

もに それ らの 置換率 が大き くな るに つ れ て モ ル

タ ル の 膨 張量 が減少 し て い る が，フ ラ イ ア ッ シ

ー・．の ASR 抑制効果 は ガ ラ ス 粉末 よ り も か な り

．A著で あ っ た 。すなわ ち，ガ ラ ス 粉末で は 20％

の 置換率で も モ ル タ ル の膨張を抑制できない が ，

フ ライ ア ッ シ ュ 　　 ．0％ の 置換率で モ ル タ ル

の 膨張 を完全 に抑制 で きた 。
こ れ は 両者 の ポ ゾ

ラ ン 反 応性 の 相違 （フ ラ イ ア ッ シ ュ は ガ ラ ス 粉

末よ り もポ ゾ ラ ン 反応 に携わ る シ リカ分，ア ル

ミナ 分を多く含有する）に よ る もの と推測 され

る。モ ル タ ル バ ー試験終了後の ガ ラ ス 破砕砂 の

界面 の 観察結果 を写真一2 に示 す。ガ ラ ス 粉未 錫

お よ び 10％ 添加 モ ル タ ル で は ，ガ ラ ス 破砕砂 単

味モ ル タル （写真
一2a ） と 同様 に ガ ラ ス 破砕砂

の 界面 に侵食 の 痕跡が認 め ら れ，ASR ゲル が周

囲 に 生成 され て い た （写真一2b ．　 c ）。それ に 対

し て ，フ ラ イ ア ッ シ ュ 10％ 添加 モ ル タ ル で は ，

ガ ラ ス 破砕砂 の 界面 は ま っ た く侵食され て お ら
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図
一10　発光面積率と モ ル タル の 膨張量の 関係

　 　　　 （JIS　 A　 1146）

　 にお ける モ ル タ ル の 膨張挙動が大 きく相違

　 した 。

（5） フ ライ ア ッ シ ュ を 10％添加 する こ とに よ

　　り，ガ ラ ス 破砕砂 の ア ル カ リシ リ カ 反応 を

　　効果的 に抑 制 で きた。

謝辞 ： 本研究 の 実施 に あ た り，ご指導い た だ い た

　　　金 沢 大 学川 村満 紀 名 誉教授 並 び に ご協 力 い

　　　た だ い た 金沢大学 大学院 自然科学研 究科社

　　　会基盤 工 学専攻本 田貴子 さん ，酒井賢太氏

　　　に 感謝 い た し ます、、

ず，ASR グル の 生成 も確認 され な か っ た （写真

一2d ）。 こ の よ うな結果は ，図一10に 示す モ ル タ

ル バ ー
の 膨張量 と酢酸ウラ ニ ル 蛍光法に よ る発

光面積率 （ASR ゲ ル の 生成量 ）との 関係 か らも

明確 で あ り，
フ ライ ア ッ シ ュ の 添加 によ り ASR

ゲ ル の 生成が大 き く抑制 され る こ とが 確認 で き

た 。

4．まとめ

　本研 究に よ り得 られ た主要な結果をま とめ る

と以 下 の よ う で あ る。

（1）ガ ラ ス 破砕砂 の 化 学成分 に関 して ，パ イ レ

　　 ッ ク ス ガ ラ ス は シ リ カ分が多 く，ア ル カ リ

　 　分 ，カ ル シ ウム 分 が 少 な い の に対 して ，
一．一

　　般廃棄 ガ ラ ス には シ リカ 分 とともに多量 の

　　 ア ル カ リ分 ，カ ル シ ウム 分 が ガ ラ ス 相に 含

　 　有 され て い た。

（2）ガラ ス 破 砕砂 の 化 学法 に関 して ，化学 法 の

　　 試験 中に ア ル カ リシ リカ反応 で 消費 され

　　 る よ り も多 くの ア ル カ リが溶 出 し て お り，

　 　 現行 の 判 定基準 で は 適 切 に 評 価 で きな い

　　 もの があ っ た。

（3）ガ ラ ス 破砕砂 か らの ア ル カ リ溶出 の 影響

　 　 に よ り，JIS　 A1146 法 にお けるモ ル タ ル

　 　 バ ー
の 膨 張量 の 測定 に て ペ シ マ ム 混 合率

　　 が あ る もの とな い もの が存在 した 。

（4＞ガ ラ ス 破砕 砂 の 化 学成分お よ び ア ル カ リの

　　溶 出量 の 相 違 に よ り，3種 類 の 促 進養生法
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