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要旨 ：フ ラ イ ア ッ シ ュ をセ メ ン トに 外割混合 した モ ル タ ル硬化体に つ い て，微細組織 及び空

隙構造 の 変化 を明 らか に す る こ とを 目的 とし検討を行 っ た。更に比較に無混合，内割混合及

び高炉ス ラ グ微粉末 ・珪石粉末を外割混合した硬化体に つ い て 検討 した 。 内割 で は ， 全空隙

量及 び 50m 以上 の粗大な毛細管空隙量は ， 材齢 28 日以降急激に減少 し，無混合に近 づ く。

外割で は，粗 大な空 隙は少 なく ， 30−200m の 空隙量 の 変化が 内割に 比べ 著 しい 。 強度は，

50m 以上 の 毛細管空 隙量 と負の 高い 相関がある 。 ポゾ ラ ン 反応 の 生起に よ り， 骨材 とセ メ ン

トペ ー
ス トの界面に多く認められる こ の空隙量は減少する。

キーワード ：フライアッシュ
， 内割混合， 外割混合 ，

空隙径分布 ，
水和組織

，
ポ ゾ ラン反応，圧縮強度，モルタル

　1． はじめに

　日本に おける フ ラ イア ッ シ ュ の 発生量は ， 2000

年に は 1000万 トン を超える と予測さ れ て お り，
コ

ン ク リ
ートへ の 大量使用 に つ い て諸分野 で検討 さ

れて い る 。 フ ラ イア ッ シ ュ は コ ン クリ
ートの混和

材として セ メ ン トに内割混合 （単位セ メ ン トの一

部をフ ラ イア ッ シ ュ で 置換）で 使用する場合 ， 初

期強度の低下及び中性化速度の増加
1）2）な どの 問

題点が指摘され て い る 。 そ こ で フ ラ イア ッ シ ュ を

セ メ ン トに外割混合 （単位 セ メ ン ト量 を変えず に

細骨材の一部として フ ラ イ ア ッ シュ を混合）した

コ ン ク リートで は前述 の 問題点が改善 されるとい

う報告は 数多い
3）4）5）6｝

。 しか し， その 硬化体 の

マ トリ ッ クス に 対する微細組織及び空隙構造に 関

して は
， まだ明らか に されて い ない 状況で ある 。

　本研究では，フ ライア ッ シ ュ を外割混合した モ

ル タ ル硬化体に対 して，フ ラ イ ア ッ シ ュ の 外割混

合効果及び ポ ゾ ラ ン 反応効果を中心 とした微細組

織及び空隙構造の変化等を明らか にする事を目的

とし， 圧縮強度 ， 結合水量 ，
Ca （OH）2量，空隙容

積量，背面反射電子像に よ る組織等の 検討を行 っ

た 。 またポゾ ラ ン 反応性の無い 珪石粉末を外割混

合した硬化体に つ い て も検討を加えた 。

　2 ． 試 料及び実験方法

　2 ，1　 試料及び供試体の成型

　セ メ ン トには普通ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを．粉

体材料 には ，
フ ラ イア ッ シ ュ

， 高炉ス ラ グ微粉末

及 び 珪石 粉末を ， 細骨材に は ISO標準砂 を使用 し

た 。 表 ・1に セ メ ン ト及 び粉体の キ ャ ラク ターを示

す 。 表 一2 に モ ル タ ル の 調合 を示す 。 モ ル タル は表

・2に示すよ うに ，
コ ン ク リート調 合よ り粗骨材 を

除 い た モ ル タ ル で 実験を行 っ た 。 フ ラ イア ッ シ ュ

無混 合 （PL）は水セ メ ン ト比 50massN と し，砂 セ

メ ン ト比2．53で ある 。 内割混合 （IN）は単位セ メ

ン ト量の 20massSを フ ラ イ ア ッ シ ュ で 置換 し ， 外

割混合 （EX）は単位 セ メ ン ト量 は 変えず に 細骨 材

の
一部を容積比 で 20v。1。tl置換 した 。 外割混合 の

場合 フ ラ イ ア ッ シ ュ を粉体とみなせ ば，水粉体比

（WIP ）は 30masstsとな る 。 高炉ス ラ グ微粉末

（EX−B）及 び珪石粉末 （EX−S）を外割混合した調

合は ，
EXの フ ライア ッ シ ュ に替え て粒度 の 類似 し

た同質量 の 粉体 を用 い た 。 供試体寸法は直径 5cm

表一1　 セ メ ン ト及び粉体の キ ャ ラクタ
ー

使用材料 比重 プ レーン比 表面積 （cm ヲg ）

普通 セ メ ン ト 3．16 3370

フ ラ イア ッ シ ュ 2．27 3890

高炉スラグ 微粉末 2．90 3750

珪 石粉 末 2．61 3760
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X 高さ10cmの 円柱に成型 し， 所定の 材

齢ま で水中養 生 を行 っ た 。

　2 ．2 　実験方法

　所定の材齢 に お い て，供試体 をダイ

ア モ ン ドカ ッ ターで 一辺約5m の 立方

体に切 断し，ア セ トン 浸漬に よ り水和

を停止 し，D・乾燥 （水蒸気圧5× 10
鹽
4

  Hg下） して調整した 。 毛細管空隙 の

測定は
， 水 銀圧入 法

1）
に よ り， 硬化体

の背面反射電子像 （BEI）観察は CMA ／EPh（A に よ り行

っ た 。 結合水量 は，1000℃ の 強熱減量法に よ り ，

Ca （OH）2は TG ・DSC法8）
に よ り定量 した 。 圧 縮強度

試験 は JIS　A　 1108に準拠 して行 っ た 。

表一2　 モ ルタル調合

調合 W κ

覧

W ／P

覧

単位量 　 （kg／罰
3
）

水 セメン ト フライアッシュ 細骨材 粗骨材串

無混合 PL5050175350 0 884991

内割 IN62 ．550175280 70 842991

EX5030175350 150 707991

外割 EX−B5030175350 高炉スラグ150707991

EX−S5030175350 珪石 粉末 150 ブ07991

＊モ ル タル の 調合 は粗 骨 材を除 い た もの

　3 ， 実験結果及び考察

　3．1 モルタル中の結合水量と Ca （OH）2量

　図
一1に モ ル タ ル 中 の結 合水量 を，図一2にモ ル タ

ル 中 の Ca （OH）2量 を示す 。 フ ラ イ ア ッ シ ュ を内割

混合した INの場合は
， 無混合PL と比べ

， 各材齢 と

も に結 合水量 は 少 な い 。 また
， 内割混合 の 特徴 で

あ る単位セ メ ン ト量 の 減少 に よ り結合水量 は減少

する が，材齢28 日 か ら材齢91 日 の結合水量 の 増加

は顕著で あ る 。 フ ラ イ ア ッ シ ュ を外割混合 した EX

及 び珪 石 粉末を外割混合 した EX ・S は
，
　 PL と比べ

，

材齢3 日 で は，結合水量が 多 い
。 こ れ は微粉末を

添加し た事に よ り，水和物の 析出サ イ トが増加 し

た た め と考えられる 。 長期材齢 で は，わずか に結

合水量 は少な い 。 こ れは微粉 末が混合された こ と

に よ り水粉体比 が低下 した こ と に よ る 。 高炉ス ラ

グ微粉末 を外割混合 したEX−Bで は ，　PL と比 べ
， 材

齢 3日以 降 の 結合水 量 が著 し く増加 して い る 。 高

炉 ス ラ グ微粉末はセ メ ン ト水和 に よ り供給される

Ca （OH）2とも反応す る ため ，

一種の ポ ゾ ラ ン 反応

と言え ， 高炉 ス ラ グ微粉末の ポ ゾ ラ ン 反応が早期

の材齢 よ り開始 して い る こ とが わか る 。

　PLで は材齢が経過する に 伴い 生成す るCa （OH）2

の 量 も増加す る 。 EX−Sで は ， ホゾラ ン 反応成分が

な く ， 水粉体 比が低 い 分 ，PL よ りCa（OH）2量 がわ

ずか に少な い 。

一
方 ， EX−Bで は，　Ca （OH）2量は

，

材齢 3日が最 も多く ， 材齢の 経過に と もない 減少

す る 。 こ れ は 高 炉 ス ラ グ 微 粉 末が 生 成 し た

Ca（OH）2をポ ゾラ ン 反 応 に よ り消費 したた め で あ

る 。 フ ラ イア ッ シ ュ につ い て は
， 内割INで は，単

位セ メ ン ト量が 20X少 な い 分 ，どの 材齢にお い て

も生 成す るCa （OH）2量 は少 な い 。 また材 齢28 日か

ら91 日 に お い て ， 結合水量 の 増加は 大 き い が ，

Ca（OH）2量 の 増加 はほ とん ど認め られ ず ， ポ ゾ ラ

ン 反応が生起 してい る こ とがわか る 。 外 割EXで は

材齢28日か ら91 日の 間で 結合水量 は増加する が，

Ca（OH）z量 は減少する 。
こ の 減少は外割混合 した

モ ル タ ル の単位フ ラ イ ア ッ シ ュ 量 が 内割に 比 べ 多

い 事 ， また材齢28日以降か らポ ゾ ラ ン 反応速度が

増加 した事によると考えられる。
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図一t　 モ ルタル 中の結合水量
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図・2　モ ルタル中の Ca（OH）2量
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　 3．2　 モ ルタル の 空隙径分布

　空隙径 分布 の 測定結 果 より空隙径を3nm〜6nm ，

6nm〜50nm ， 50 
〜100nm，100m 〜1μ皿 ，1μ m

〜

10μ mの 5 区分の 空 隙 に分けて 累積表示 した 各モ

ル タ ル の 空隙径分布を図・3に 示 す 。

一般に は3n皿

一6nmの 範 囲の 空 隙は，　 C−S−H水和物の層間に 生成

する ゲル 空隙に，6n皿
一50  は ，

セ メ ン トペ
ー

ス

トマ トリ ッ ク ス に生成す る微細 な毛細管空隙 に ，

50nm〜1μ m は ， 骨材 とセ メ ン トペ ース ト界面，ま

たは セ メ ン トが十分水和 して い ない 間隙 に 認め ら

れる粗大な毛細管空隙 に 相当し，1μ 皿 以上 の 空 隙

は ，気泡，亀裂，大 きな水隙に相当する とされる 。

　全空隙量は ， INで は材齢 1日で 22Slで あ り， 材齢

が経 過す るに従 い
， 減 少 し ， 材齢 91 日で は ， 約

1／2の 12Slに減少 する 。

一
方 ， 3−61皿 の ゲ ル 空隙 及

　 　 　 1
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が認め ら れ る 。 PL の 場合 もINと同様で あ る 。 し か

し， EX，　 EX・B，　 EX・Sで は，微粉末 の 充填効果に

より材齢1日で も，1・10μ 皿の空隙量は少な くなる 。

50nm以上の 粗大な毛細 管空隙 は，材齢1日で は約

80Sを しめ るが ， 材齢の 経過にと もない 減少 し ，

材齢 91日 で は，30Sに まで低下す る。
　 EXは ， 材齢

28 日 まで は
，

INに類似す るが ， 材齢28日か ら91日

の間に ，INに比 べ
， 全空隙量及 び50皿 以上 の粗大

な毛細管空隙量は大 幅に低下する 。 EX・Bは ，材齢

による空隙量 の減少が最も大きい 。 ax −Sは ， 材齢

28日から91日の 空隙の減少割合が小 さい 。 この よ

うに，ポ ゾ ラ ン 反 応 が 生起す る時期 と
， 50m 以上

の 粗大 な毛細管空隙が減少する時期と一致す る。

　材齢 に よる 空隙径分布 の 相違変動 を明 らか にす

る 目的で，同
一モ ル タル の 後材 齢か ら前材齢の 空

隙を各空隙径 毎に 差 し引きした結果を
， 図

一4に表

EX−B

示 した 。 空隙量 の 増加した場合 に は正 に，減少 し

た場合に負に表れ る。

　無混合PLで は，材齢1・3日の 間で
， 400nm〜3μ

皿の範囲の空隙径の空隙は減少 し，400nm以下 の 空

隙は増加する。 材齢 3・7日 の 間で は 100nm　一一　1　st　m

の 空隙が減少し ， 100n皿 以下 の 空隙は増加する 。

材齢7・28日及 び28・91日の 間では 30−200  の 空隙

が 減少する 。

　内割 工N で は
， 材齢1−3日 の 間 で 500rm〜　3・　lt　m の

空隙 が減少 し，500rm 以下 の 空隙が増加する 。 材

齢3・7日 の 間で は200mm〜2Pt　m の空隙が 減少 し，

材 齢 7−28 日及 び 材 齢 28・91 日 の 間 で は 30nm〜

300   の 空 隙 が 減少 す る 。 こ の 傾 向 は ほ ぼ無混合

PL と類似する。

　外割EXで は，材 齢 1−3日の 間 で ，100n皿
〜2 μ m

の 空隙が減少し，10nm 〜100皿 の空隙が著し く増

IN 臥

フ ライ ア ッ シ ュ の ボ ゾラ ン 反 応

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 EX・S
図
一 5　硬化モ ル タル研磨試料の 背面反射電子像
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加す る 。 材齢3・7日 の 間 で
， 60m 〜400  の 空隙

が減少 し，材齢 7・28日及 び 材齢 28・91日の 間で は

20 皿
一100n皿の 空隙量 は減少する 。

　 外割混合EX−B
，
　 EX −S の 場合 は，粉体の 種類 に

よらず類似 した傾 向を示 す。 外割 の 場合 ， 内割 と

比較 す る と ， 材齢1・3日の 間で 30 
〜200  の 空

隙 に著 しい 増加が見られ る特徴 が ある。 これは微

粉末の 混合に よ り， 水粉 体比が低下 し，粒子間の

間隔が小さくなり， その 空間に 水和物が析出 し
，

より小 さな空 隙が増加 した こ とによると考えられ

る 。 この 特徴は 材齢 3日まで の水和率が低い 時期

に認 められる 。 また ，そ の後 の 材齢3−7日 ， 7・28

日に お い て ， 30−200n皿 の 同 じ範囲 の空隙 の 著 しい

減少が 認め られ る 。 こ れ は
， そ の 後の水和 反応 に

よ り，集中 し て こ の 空 隙 が 充填 され た た め で あ る

と考えられ る 。

　 3．3　水和組織

　材齢 91日の モ ル タ ル硬化体の研磨面の 背面反射

電子像を図一5に示す。 無混合の PLで は ， 未水和 セ

メ ン ト粒子 の 量 が 比 較的少 な く， ま た セ メ ン ト粒

子内部の中心 に わずかに未水和 部分 が認め られ る

程度で あ り，Ca （OH）z の大きな析出相が セ メ ン ト

粒子間の空間 に多 く認め られる 。 INで は，未水和

セ メ ン トの 割合 は更 に少 な くな り， Ca （OH）2の 大

型結晶 の 析出 も少 な くな る 。 フ ラ イ ア ッ シ ュ の ポ

ゾ ラ ン 反応は ， 低 倍率で は確認 で きな い が
， 高倍

率の観察で は，フ ラ イ ア ッ シ ュ 粒子 の 表面が浸食

されて い る の が確認 される 。 EXで は ， 水粉体比 が

低 くな っ た分，自由水に よ っ て 占め られる水和物

析出空間が フ ラ イ ア ッ シ ュ で 充填 され ，
PL及 び IN

よ り小 さくな る た め
， 水和物は小 さくなる 。 また，

未水和 セ メ ン トの 量は増加 し，フ ラ イア ッ シ ュ の

存在量 も多くな り，Ca （OH）2 が激減 し，　 C・S・H水和

物が マ トリ ッ ク ス を充填する主 体と な る と考えら

れ る 。 また，モ ノサル フ ェ
ー

ト水和物 （AFm）が PL

よ りも多く認 め られ ，
こ れは フ ラ イ ア ッ シ ュ の 反

応 に よ りAlzO3分が供給 さ れ る ため と考え ら れ る 。

フ ラ イア ッ シ ュ の 表面に も，反応相が 認め られる 。

高炉 ス ラ グ微粉末 を外割混合 した EX −Bで は
， 5μ 皿

以下 の 粒径の 小さ い 高炉ス ラグ微粉末ほど反応 し

て お り，Ca （OH）2 の 大 きな 生 成相は ほ と ん ど確 認

で きない 。 高炉ス ラグ微粉末は A120
，
量が多い 分，

AFm 相が多 くマ トリッ ク ス 相に認め られ る 。 珪 石

粉末を外割混合した EX−Sで は ，
　 Ca（OH）2は ， 小 さ

な析出相 として 認め られ る。

　3 ．4　強度発現

　各モ ル タ ル の 圧縮強度を図
一6 に示す 。 PLの 強度

と比較して ，
フ ライ ア ッ シュ を内割混合 した INは，

ど の 材齢 にお い て もPLを下回るが ， 材齢7日か ら

材齢 28日及び材齢28 日から材齢 91日の 強度の伸び

が，PL より大 きく，
ポ ゾ ラ ン反応が活発 になる後

期材齢で 強度発現が 良好に なる。外割混合 した EX

で は ， 材 齢 1日より，水粉体比が 低 くな っ た分，

微粉末の充填効果に より高い 強度が得 られ る 。 こ

の効果は EX−B，　 EX　
・S に お い て も見 ら れ

， 材齢 3日

まで は ，三 者の相違は 小 さい
。 フ ライア ッ シ ュ の

ポ ゾ ラ ン 反応 に よ り強度増進が現れ るの は
， 材齢

28日及び材齢91 日で あり，特 に材齢91 日で の 強度

の 増進 はEX −Bと比較 して も著 しい こ とがわ か る 。

高炉 ス ラ グ微粉末を外割混合 した EX−Bで は ，高炉

ス ラ グ微粉末の ポ ゾ ラ ン 反応が早期 に開始す るた

め，材齢7 日 で 強度 は著 し く増加し，材齢28 日 に
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図一6　 モ ル タル の 圧縮強度
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　 図
一7　 モル タル中の 50nm 以上 の

毛細管空隙容積，50   未満の空隙容積，

　 及び全空隙容積と圧縮強度との 関係
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お い て も高い 強度 を発現する 。 高炉 ス ラ グ 微粉 末

の ポ ゾ ラ ン反応は材齢 28日以降で 緩慢に な る ため，

材齢91 日で の 強度増進は比較的小 さい
。 反応性の

無 い 珪 石粉末 を用 い た場合，微粉末 の 充填効果 に

より，
PL に 比 べ

， 材齢3 日まで は明 らか な高強度

を発現するが ， 材齢 7日 で は そ の差が小さくなり ，

材齢28 日か ら材齢91 日の 伸びは小さい 。

　 3．5　硬化モルタル の 空隙構造と強度の 闃係

　モ ル タル ・コ ン ク リ
ー トの強度は ， 主として 骨

材とセ メ ン トペ ー
ス トの 界面 で ある遷移帯 に偏在

する 50rm 以上 の 毛細管空隙 と高 い 相関が ある こ

とが知ら れ て い る 9）
。 硬化モ ル タ ル の 50nm以上 ，

未満及び全空隙量 と圧 縮強度 との 関係 を図 ・7 に

示す 。 50nm 以上 はや や 帯状 に広が る が ， 内割 ，

外割 ， 無混合 などの違 い
， 微粉末 の 種類及び材齢

にかか わらず ， 強度は こ の 毛細管空隙量に よ く対

応す る 。 全空 隙量 も同様 の 傾向を示 すが ， 各径 で

区分 した 場合 50nm を境 に 顕著に
，

空 隙容積と 強

度の 関係 は 逆 転す る。圧縮強度は 主 として 遷移 帯

に相当す る空 隙が緻 密 に な る 事に よ り増加 し ，

50nm 未満 の 空 隙は小径に シ フ トした 事によ り増

加する。

4．結論

　フ ラ イア ッ シ ュ をセ メ ン トの 内割及び外割で 混

合 した モ ル タ ル 硬化体 における セ メ ン トの水和反

応
， 形成され る微細構造 及び圧縮強度との 関係 に

つ い て 解析検討 し，以 下 の結果 を得 た 。

（1）結 合水 量 と Ca（OH）2 の 生成量よ り，フ ラ イ ア

　 ッ シュ を内割，外割で混合 した場合，フ ラ イ ア

　 ッ シ ュ の ポ ゾラ ン 反応が生起する の は材齢 28

　日以降である 。 高炉 ス ラ グ微粉末を外割で混合

　 した 場合 には ， 材齢 3 日以降にポゾラ ン反応が

　活発化す る 。

（2）内割混合 した場合 ， 無混合に 比 べ ，全空隙 量

　及び50nm以上 の 粗大 な毛細管空隙量は
， 材齢

　28 日まで の減少割合は 小さい が ，それ以降は フ

　ラ イア ッ シ ュ の ポ ゾ ラ ン 反応によ り減少割合 は

　大き くな る 。 外 割混合 した 場合 ， 材齢 1日で 見

　られ る1・10μ 皿 の 粗大 な空 隙 は ほ とん ど認 め ら

　れず ， 高炉 ス ラ グ微 粉末を添加 した 場合 ， 材齢

3 日 よ り急 激 に 全空 隙 量及 び粗 大 な毛細管 空隙

量は減少する 。 また ， 外割 混合 の 場合，全 て の

　粉体にお い て 材齢 Y3 日の 間 に 30・200n 皿 の 空隙

　が内割に 比 べ ，署 し く増加し ， 3−7日 ， 7・28日

　の 聞にお い て ，
こ の特定域 の 空隙 が著し く減少

　する特徴があ る 。

（3）強度は
， 内割 ， 外割 ， 無混合 な どの 違 い ，微

　粉末 の 種類 及 び材齢 に かか わ らず ，
50m 以 上

　の 毛細管空隙量と負 の 高い 相関が ある。ポ ゾ ラ

　ン反応 の 生起 により ， 骨材 とセ メ ン トペ
ー

ス ト

　の界面に多く認め られる この 空隙量は減少する 。
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