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要 旨 ： ア ル カ リ含有量 の 極 めて 大 きなもの ，標準的なもの ，極め て 小 さい もの の 3 種類の フ

ライ ア ッ シ ュ n 種灰 を用 い
， ア ル カ リ含有量 の 多少 に よる ASR 抑制 効果への 影 響を検討 し

た 。
モ ル タ ル バ ー法 （JIS　A 　ll46に準ず る開放供試体 ．封緘供 試体，促 進養生供試体）の膨

張特性 と，細孔溶液の 抽出に よる各イオ ン濃度の 変化か ら検討を行 っ た結果，フ ライ ア ッ シ

ュ の ア ル カ リ含有 量 に 関 わ らず ASR 抑制効 果 が 認 め られ ，通 常環境下 で あれ ば フ ラ イ ア ッ

シ ュ を 30％ 程度混入 する こ とによ り ASR の 膨張挿制効果が期待で きる こ とを明らか に し た e

キ
ー

ワ
ー ド ： フ ライア ッ シ ュ ，ア ル カ リ含有量，ASR ，細孔溶液，ポ ゾラ ン 反応

1．は じめ に

　1999 年 の ns 改正 に伴 い ，フ ライ ア ッ シ ュ は

粉末度や強熱減量な ど に よ り，4 等級に 分け られ

て い る。 し か し，実際に は 同 じ等級で も採取場

所 や 時期 に よ り，
フ ライ ア ッ シ ュ の 主要成分や

ア ル カ リ含有量には 大 きな差が 生 じて い る。本

論文は ，現在有効利用 され て い る フ ライ ア ッ シ

ュ の 大半 を占め る ll種灰 を用い て ，同種 の フ ラ

イ ア ッ シ ュ の ア ル カ リ含有t の 多少が ASR 抑制

効 果 に与 える影響 を検討 した 結果 を報告する も

の で ある。

2．実験概要

　フ ラ イ ア ッ シ ュ は ，ア ル カ リ含 有量 の 極 め て

大きい もの ，標準的なもの ，極 め て 小 さい もの

（以 下，順に MAX ，　 STA，　 MIN とす る）の 3種

類 の ll種灰 を用 い た 。
フ ライ ア ッ シ ュ 混入量 を 0，

15， 30％ と変化させ ， 計 9 種類 の 供試体 を作製 し

た。なお，高ア ル カ リ環境下 で の ASR 抑制対策

を考慮に入れ るた め，JISA1146 モ ル タル バ ー法

にお け る全ア ル カ リ量 （Na20eq）を フ ライ ア ッ シ

ュ 混入量 0％ の 供試体に お い て 1、4％ と し た。そ

れ ぞれ の 組 み合わせ にお け るモ ル タル バ ー
の 膨

張特性 と細孔溶液 の抽出によ る各イ オ ン 濃度 の

測定か ら，ア ル カ リ含有量の 異なる フ ライ ア ッ

シ ュ の ASR 抑制効果に つ い て 検討 し た。

2．1 使用材料

1）セ メ ン トは モ ル タ ル バ ー
法 用 の 普通ボ ル ト

ラ ン ドセ メ ン ト（Na20・　O、32％ ，　 K20＝O．52％ ，

RiO ＝ O．68％）を用 い た 。

2）骨材 は ，ペ シ マ ム 混入 率を考慮 し，ク リス ト

バ ライ トを含有す る輝石 安山岩砕石 と標準砂 を

質量比 1：1 で 混合 し て用い た 。使用骨材 の ア ル カ

リ反応性 を表
一1 に示す 。

3）3 種類の フ ライ ア ッ シ ュ の 主要成分を表一2

に 示す。

表一1　骨材の ア ル カ リ反応性

表一2　使用 フ ライア ッ シュ の 主要成分
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2，2．供試体の 作製

　 モ ル タル バ ー
の 作製は ， JISAll46 に準 じて 行

な い
，

フ ライ ア ッ シ ュ は セ メ ン トの 内割 りで 混

入 した。ま た ，細孔溶液抽出用 の 供試 体は ， 試

験 の バ ラ ツ キ をな くすため に モ ル タ ル バ
ー

と同

じミキサ
ー

内か ら採 取 した もの を用 い ，約 150mi

の ポ リプ ロ ピ レ ン容器 に 封入 し，同
一

養生槽 内

で保存 した。なお ， それ ぞれ の 組合 わせ にお け

る全 ア ル カ リ量 R20 を表
一3 に示す 。

23 ．試験方法 お よび分析方法

　 モ ル タル バ ー
は，各調合に つ き，通常 の 方法

で 養生す るもの （以 下，JIS供試体 と い う），供試

体か らの ア ル カ リ流出 と水 分 の 供 給 を抑制す る

た め塩化 ビ ニ ー
ル で封緘 した も の （以下 ， 封緘 供

試体 とい う），高濃度の ア ル カ リ環境 下に暴露さ

れた場合 の ASR 抑制 効果 を検討す る た め ，60℃

の 過飽 和塩化ナ トリウム 水溶液中に 浸演 し て 促

進 養生する もの
1〕
（以下 OIT 供試体 とい う）の 3 種

類で 比較検討 した。orr モ ル タル バ ー
法 は ， 高

ア ル カ リ環境下 に お ける ASR 促進試験 法 と して

の 利用を意図 して い る もの で あ る が，通 常 の 判

定は材齢 2 週 で 行 い ，膨張率が O，100未満 を 『無

害』，0．100 以上 を 『無害で な い 』とす る。今回

は材齢 13週 まで 試験 を継続 し，長期暴露に よる

膨張の 変化 も測定 した 。

　ASR に よ る各イ オ ン の 経 時変化 を確認 す るた

め ，各供試体の 細孔溶液 の 化学分析 を行 っ た 。

細孔溶液は ， 約 500MPa の 加圧 によ っ て 抽出 した

もの を 1120（moM ）の HCI で 100倍に希釈 し，ろ

過 して試料溶液 とした。Na，　 K ，　 Ca，　 Si の 各イ

オ ン 濃度は ICP（高周波プ ラズ マ 発 光分光分析装

置）で分析 し ， OH イ オ ン 濃度 は 1〜20（皿 0111｝の

NaOH 溶液による逆滴定か ら求めた。

3．フ ライア ッ シ ュ の キ ャ ラクター

3．t．Ol↑化学法
2｝か ら見る性質

　 今回用 い た フ ライ ア ッ シ ュ につ い て ， OIT 化

学法 によ る 試 験結果 と試験溶液中の 各イ オ ン濃

度を表一4 に 示す。なお，OIT化 学法 とは，　 ASR

に関与する反応性鉱物 を十分 な溶媒を もっ て 全

量溶出 させ る こ とを 目的 とす る試験法 で あ り，

フ ライ ア ッ シ ュ 中の 反応性 シ リカ 量の測定と反

応性鉱物 の 同定を行 うた めに行 っ た も の で ある。

　表一4 か ら， STA の Siイ オ ン の 溶出量が最 も

多 い こ とが わ か る。 こ れ は，ガ ラ ス 相や 結晶性

の低 い Sio2が多量 に溶出 したためだ と考え られ

る。これ を S畷シ リカ質量比 ）の 値で 見 ると，STA

＞ MIN ＞ MAX と なっ て お り，Srが大きい ほ ど反

応性 シ リカ の溶 出が大 き い とい うこ となの で ，

STA に は 大 きな ASR 抑制効果 が 期待で きる と言

え る。

　 フ ライ ア ッ シ ュ か らの ア ル カ リイ オ ン の 溶出

に つ い て 見て み る と，Na イ オ ン は 主 と して溶媒

で あ る NaOH に大きく影響 され るの で，フ ライ

ア ッ シ ュ の種類 に よ る差異 が 見 られ な か っ た
。
K

イオ ン に つ い ては ，MAX の 溶出量が最も大 き く，

溶出量に よる差異は見 られ るも の の，表一2 に示

す ア ル カ リ含 有量 と の 間には比 例関係が見 られ

ない 。

3，2，粉末 X 線 回折か ら見 る性質

　3 種類の フ ラ イ ア ッ シ ュ に つ い て
，

3moM の

表一4　フ ライア ッ シ ュ の OiT化学法 に よる

　　 シ リカ質1 比 と試験溶液中の イ オン量

イオン溶出量（mmo レ1）Sr 判定
NaSiKAlCaF6

MAX4 ，60D201227237 ．72 α90 、000 ．25
STA6 ．20D198736714 ．725 ．Oo ．OD0 ．48
MIN5 ，31D200831415 ．5239ooo027

1：無 害 D ：無 晋で ない

表一3　各供試体の ア ル カ リ量
FA 混入 率脳 FA 混入率 1鶻 FA混入 率3側

アル カリ量 （セル ト）アル カリ量 （FA） RO アル カリ量 （セル D ア ル カリ量 （FA ） RO アル カ リ1 （セル ト）アル カリ量 （FA ） o
MAX 0．381 ．67 α751 ．95
STA 0，68 一 1．40 0、58 0，雪O1 ，39 0．48 0．191 ．39
MIN 0．071 ．36 0．131 β3

■X 　R20は NaOH 溶液で調整
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NaOH によ る反応前後の 粉末 X 線回折を行 っ た

結果 を図
一1か ら図

一3に示す 。これ らの 図か ら，

今回 用 い た フ ライ ア ッ シ ェ は ， 反応前 後 20 ° 〜

30°

付近 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 高 さ か ら，非晶質

の ガ ラ ス が 主 な成 分で あ り，そ れ 以外 で は

Mullite（3A1203・2SiO2）と Qiコartz （sio2）の ピーク が

認 め られ る。Mu1 血te は化 学的に安定 した鉱物 で

あ る と言 われ てお り， 表
一4 か らも明 らか な よ う

に ， 各 フ ライ ア ッ シ ュ か らの A1 イ オ ン の 溶出は

ほ と ん ど 見 られ な い 。 こ の こ と よ り ，
コ ン ク リ

ー
ト中の フ ライ ア ッ シ ュ に よるポ ゾ ラ ン 反応は，

そ の 組成 の 大 半で あ る非晶質の ガラ ス 層 と，結

晶性 の悪い Sio2に よる もの で ある と考 えられ る。

バ ッ ク グラ ウ ン ドの 低下 はガ ラス 層の 溶 出に よ

っ て 起 こ り，低下 が 大 きい ほ ど反応性 が 大 き い

図
一1　粉末 X 線回折結果（MAX ）

と言える 。

　 なお ， MUlliteや Quanzの ピー
ク には ， フ ライ

ア ッ シ ュ の 種類 ご とに異な っ た 特徴が 見 られ た
。

図 一3 の 21°

，26°

付近 で の，Q呶 z の ピ ーク の 低

さか らは，MIN に含まれ る Quartzが元来少 なか

っ た こ と，代わ りに MUlliteが多 く含まれ て い た

こ とが わか る 。 MAX ・STA は よ く似た回折 ピー

クを示 して い るが ，MAX に比 べ る と STA の 方が

Mu 皿iteの 含有量は 多い よ うで ある 。

3．3．API 値
3〕

か ら見る性質

　今回使用 した フ ライ ア ッ シ ュ の API 値 を衰一

5 に示す。API とはポ ゾ ラ ン 活性 の 程度を表す指

標で ， そ の 値が高 い ほ どポ ゾラ ン 反応が活発 で

あ ると され て い る 。 表一5 よ り ， 今回使用 した フ

ライ ア ッ シ ュ は ， ア ル カ リ含有量 の 多い 順に API

の 値も大きく，API の 結果 か らは ，　 MAX に大き

な膨 張 の抑制効果 が期待 で きる よ うで あ る 。

表
一5　使用 フ ラ イ ア ッ シ ュ の API 値

API（X）
MAX71

．9
STA53

．7
MIN42

．2

図
一2　粉末 X 線回折結果（STA ）

図
一3　粉末 X 線回折結果（MIN）

4．モ ル タル バーに よる膨張抑制効果の 検討

　各種 モ ル タ ル バ ー法にお け る膨張率測定結果

を表
一6 に示す 。

4．1．使用 フ ライ ア ッ シ ュ の違 い による検討

一
般的に コ ン ク リー トは ，高ア ル カ リの もの ほ

ど大きな膨張を示す と言われて い る。本実験で

は アル カ リ量 を フ ライ ア ッ シ ュ に含 まれ るアル

表 一6　各種試験に よるモ ル タル バ ーの 膨張率
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カ リ量 に よ っ て MAX ＞ SコrA ＞ MIN と な る の で ，

膨 張量 も こ の 順で 推 移す る と考え られ た。しか

し実際 に は，表 一6 よ り各 モ ル タ ル バ ー法 の

FA15％ の 値を見 る と ，
　 JIS供 試体で MAX ＞ MIN

＞ STA，封緘供試体で も MAX ＞ MIN ＞ SコFA とな

っ てお り，い ずれ もア ル カ リ含有量 と異なる結

果で あ っ た 。

　ま た ，API と の 関係を考 え る と ，
　 MAX は APl

の 値が 71，9％ と極め て 高い に も関わ らず，FAI5％

で は 大 きな膨張 を示 して い る こ と が分か る。STA

にお い ては逆の こ と が 言 え，API は MAX よ りも

低い 値で あ るが膨張 は MAX よ り抑制 され た 。
こ

の こ とか ら，膨 張抑制効果 と API には相関関係

は 見 られ な い こ と が分か る 。

4．2．フ ライア ッ シ ュ 混入量の 違い に よる検討

　表一6 か ら，材齢 26 週 における膨張率は ，ど

の フ ライ ア ッ シ ュ も混入 率 0％ （FAO％）の 場合が

最も大 きな値 を示 して お り，
フ ライ ア ッ シ ュ の

混入量が増 える ほ ど膨 張は小 さ くな る傾 向 が 見

られ た。また，FAI5％ の JIS・封 緘両供 試体で は

多少 の 膨 張を示 して い るも の が あ り ， ASR を十

分に抑制で きて い る と は言 えない が ， 本実験で

は R20 を 1．4％ と高く設 定して い る こ とを考慮す

る と ， 通 常 環境 下 で あれ ば FAI5 ％ の 混 入 率で

ASR 抑制 効果 は 十 分 で あ る と考 え られ る 。

FA30％ で は，　 JIS・封絨 両供試体 で は全 く膨張が

見 られな か っ た。また，材齢 2 週 の OIT 供試 体

に お い て も有害量の膨張が見 られ た の は MIN の

み とな っ た 。
こ れ らの こ と か ら，フ ライ ア ッ シ

ュ を 3〔P／。混入すれ ば ， 十分 な ASR 抑制効果が期

待 で き る こ とがわか る。

　 なお，材齢 13週の orr 供試体の 膨張量を見る

と継続的には EA30％で も ASR 抑制 はで きて い な

い が，これは OIT モ ル タ ル バ ー
法が ア ル カ リと

水 分が外か ら供 給 され続 ける極めて過 酷な環 境

下 で の 実験で あ るか らと推測 で き る 。

4．3．ASR 抑制効果の 差異に つ い て

　 モ ル タル バ ー膨張率に 差異が見 られ た FA15％

にお い て ， 皿S供試体 ， 封緘供試体 ， OIT 供試体

の長 さ変化率 をそれぞれ 図
一4〜6 に示す 。

　表 一6，図一4，5 よ り，FAO％ に比 べ て FAI5 ％

で は い く らか 膨張は 小 さくな っ て い るが，十分

な ASR 抑 制効果が 見 られ た の は STA の み で あ っ

た。図一6 か ら，OIT 供試体にお い て もわずかな

差 で はあ るが，膨張が最 も抑制 されて い る の は

STA で ある。 こ の こ とか ら ， 使用 フ ライア ッ シ

ュ に よっ て ASR 反応抑制効果に差異が 生 じた要

因 と して 考 え られ る こ と は ，フ ラ イ ア ッ シ ュ の

ア ル カ リ含有量 の 違 い で はなく，フ ライア ッ シ

コ ．の キ ャ ラ ク タ
ー

で あ るポ ゾラ ン 反応性 との 関
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畫
欝 0．100
母
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初

略 0．000
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一
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一
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　 　 　 　 　 　 材 齢 （遇 ）

図
一4　JIS供試体長さ変化率　FA15％
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図一5　封緘供試体長 さ変化率　 FA15％
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係 だ と考 え られ る 。 しか し， 前述 の よ うに API

は ASR 抑制の 指標 として の 利用は困難なよ うで

ある。

5．細孔溶液の イオン濃度に よる化学的考察

5．1．フ ライア ッ シ ュ の種類別に よる検討

　細 孔溶液 の ア ル カ リイ オ ン に つ い て ，FAI5％

時の Na イオ ン濃度経時変化を図一7 に，　 K イ オ

ン濃度経時変化 を図
一8 に ， OH イオ ン 濃度経時

変化を図一9 に 示す 。 なお，材齢 の OH，　ID と は ，

供 試体打込み時 の イオ ン 濃度 と養生 1 日 目の イ

オ ン濃度 で ある。

　表一2 に示す よ うに ，STA ・MIN に は フ ライ ア

ッ シ ュ の 主要成分に Na20 が含まれて い な い 。よ

っ て 大 半 の Na イ オ ン は 添加 し た NaOH に よるも

の と推測で きる。Na20 を含む MAX も，図
一7

か らフ ライ ア ッ シ ュ の 違 い で イ オ ン 濃度 に明確

な差は見 られ なか っ た 。 しか し，細 か く見 る と

モ ル タル バ ー
にお い て 最も ASR 抑制効果が高か

っ た STA の Na イ オ ン濃度が材齢に 関わ らず低

くな っ て い る。これ は
，
STA に お い て ポ ゾ ラ ン

反応が活発に行われた結果で あると言 える。ま

た，材齢 2 週 で Na イ オ ン 濃度 が ほぼ一
定 の 値 に

落 ち着 く こ とか ら ， フ ライ ア ッ シ ュ の ポ ゾラ ン

反応は材齢初期で ほぼ終了するよ うである。

　K イ オ ン は 図 一8 の よ うに ，MAX だ けが

STA ・MIN よ りも緲 0  o 皿 多く溶出し た 、 こ

れ は，表一2 よ り，フ ライア ッ シ ュ の 主要成分 と

して 存在 して い た K イ オ ン の 量 は MAX だ けが

大 きく，それ が溶 出量 の 差 と し て表れた の で は

な い か と推測 され る。ただ し，ア ル カ リと して

の K イ オ ン は少量 の た め ， 直接 の 膨張 要因 とし

て の 効果はな い 。ま た ，図
一8 か ら，材齢 1 日 目

以降はほ ぼ安定値 を示 し ， 新た な溶出 は見 られ

ない の で ，フ ライア ッ シ ュ か らの K イオ ン の 溶

出は ，材齢初期で落 ち着 い て い る と言 え，K イ

オ ン が 一
定濃度以下にな ると ASR は生 じな い の

で は ない か と考え られ る。

　図
一9 か ら，OH イオ ン濃度は多少の 動きはあ

る もの の ，材齢 2週 目まで に ほ ぼ安定 して い る a

Na イ オ ン と同じ く，STA の イオ ン濃度が低 くな

っ て い るが ， こ れ は ， や は り STA にお い てポゾ

ラ ン 反応 が 活発 に行 われ た こ とを示 して い る 。

　細 孔 溶液の他 の 各イ オ ン濃度（Ca，　 Si）に つ い て

も，MAX ，　 STA，　 MIN ともに ほ ぼ同様 の 傾向を

示 した 。 基本的には ，フ ライ ア ッ シ ュ 混入量 が

同 じな らばイ オ ン濃度は ほ ぼ 同値 を示 し，ア ル

カ リ含有量 の 違 い で 大きな差はな か っ た 。 ASR

は溶 出した ア ル カ リイ オ ン に影響 され る と考え

られ るが，フ ライ ア ッ シ ュ か らの ア ル カ リイ オ

ン の 溶 出は あ ま りな い と考 え られ る の で ，ASR

に よる膨張 とフ ライ ア ッ シ ュ の 含有ア ル カ リ量
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　 図
一7　Na イオン濃度経時変化　（FA15％）
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を直接結び っ け る の は 難 し い と考 え られ る。 こ

こ で ，表一4 より OIT 化 学 法 の Srの 値 と ASR 反

応 抑制効果 と の 関係 を見 る と， STA ＞ MIN ＞

MAX と，　 Srの大き い 順 に ASR 反応抑制効果 が

見 られ た 。 こ の こ とか ら，今回の 実験で は Sr の

値 と ASR 反応抑制効果 に相関関係 が見 られ，　orr

化学法の Srにはポ ゾラ ン 反応 の 活性指標 と して

利用 で きる 可能性が あ る 。

5．2．フ ライ ア ッ シ ュ の 混入量に よる検討

　3 種 の フ ライ ア ッ シ ュ が ほ ぼ 同様 の 傾向を示

した た め，こ こ では代表 と して MAX の 結果か ら

検討を行 う。 MAX の OH イオ ン濃度の経時変化

を図
一10 に ， Siイオ ン 濃度 の 経時変化 を図

一11

に示す 。

　図 より，OH イ オ ン ，　 Ca イ オ ン の イ オ ン 濃度

は、フ ライ ア ッ シ ュ 混入量の 増加 に伴い 減少 し

て い る。これは ，ポ ゾラ ン 反応 に よ り，フ ライ

ア ッ シ ュ 混入 量が 多い ほ ど膨 張 に関与 す るゲ ル

の 生 成が抑制 され るか らで あろ う。 また，図一

11 か らは フ ラ イ ア ッ シ ュ の 混入 率の 増加 に伴い ，

Si イオ ン 濃 度が小 さくな っ て い る こ とがわ か る。
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図
一11　 Si イオ ン 濃度軽時変化　 MAX

こ の こ と か ら，フ ライ ア ッ シ ュ の 混入 率が 高 く

な る ほ ど ASR 抑制効果 も高 くな る と言 え る 。

6．ま とめ

　 ア ル カ リ含有量 の 異な る フ ライ ア ッ シ ュ H 種

灰 の ASR 抑制効果に つ い て ，モ ル タ ル バ ーの膨

張 と細孔 溶液 の 各イオ ン 濃度 の 測 定か ら検討 し

た結果，以下 の こ とが言え る。

（1） フ ライ ア ッ シ ュ の ア ル カ リ含有量 と ASR 抑

制効果 に は，明確 な関係は見 られ な い ため ， II

種灰 で はア ル カ リ含有量に関係 な く使用 す る こ

とが 可能で ある 。

（2）フ ラ イ ア ッ シ ュ 混入率 を 30％ に すれば，皿S

モ ル タル バ ー法 で は 有害膨 張 が見 られ な い こ と

か ら，通常環境下で あれば 30％程度の 混入 に よ

り、高い ASR 抑制効果が得 られる。

（3）細孔 溶液の 化学成分分析 か ら ，
フ ライア ッ

シ ュ 混入 量が 多い ほ どポ ゾラ ン 反応 に よ る OH

イ オ ン の 消費 の 増 大が認 め られ ，こ の こ とが

ASR 抑制効果に 大きく関与 し て い る と言 え る。

  ポ ゾ ラ ン 反 応は材齢初期 に 生 じ， こ れ が フ

ライ ア ッ シ ュ の ASR 抑制効果 に つ なが っ て い る

と考え られ る。

（5）OIT 化 学法 の Srには ASR 抑 制効果 との 相 関

関係 が見 られ る の で ， Sr はポゾラ ン 反応 の 活性

指標 と して 利 用 で きる可能性 があ る。
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