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要旨：本検討では，普通ポルトランドセメントにフライアッシュを 30%置換したセメント硬化体の水和発熱

量測定と練混ぜ後 12, 24 時間後におけるマイクロスケールの観察を行った。水和発熱量測定ではフライアッ

シュの析出サイトの働きによる初期の水和発熱量の増大が確認された。微細構造観察ではフライアッシュは

未水和セメントと同様に水和生成物との間に間隙があるが，水和生成物との接合部が存在し未反応セメント

とは異なって水和生成物からの応力伝達を可能にしていることが示唆された。 
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1. はじめに 

コンクリートを構成する材料であるセメントは，CO2

排出量の削減やマスコンクリートの水和発熱量の削減を

目的としてコンクリート混和材と一部置換される場合が

ある。日本で利用される混和材の一つにフライアッシュ

がある。フライアッシュは石炭火力発電所で得られる微

粉灰であるため今後生産量は減少するが世界中には使用

できる大量のフライアッシュが存在し，これまで原子力

発電所を始めとする長期利用を目的とする多くの重要大

規模建築物やインフラ等に利用されてきた。これらの安

全性の確保や維持管理費の算出には長期的な性能評価が

不可欠であり，フライアッシュを含むコンクリート物性

の変化を長期的に予測することが必要となってくる。 

これまでフライアッシュについては化学反応速度制

御の観点や，コンクリートの力学的物性の観点からの研

究が多いが，セメントの化学反応と物性との関係を結び

つける研究は多くない。関連研究としては，ポゾラン反

応によるセメント硬化体中の水酸化カルシウムと反応し

て生成した C-S-H の Ca/Si 比が低く，密度が低いことか

ら空間充填率が高く強度に貢献すること 1)，またゲルス

ペース比理論において未反応フライアッシュは強度発現

性の観点からはゲルとして評価することで若材齢の強度

予測が適切に可能になること 2)が挙げられる。後者の現

象について直接的な証拠は得られていないが，

Richardson ら 3)が水和発熱量測定を用いて示したセメン

ト初期の水和速度を増大する析出サイトとして果たす役

割が重要な要因と考えられている。 

化学的性質と物性の関係のデータを整理し，数値モデ

ルなどを用いて物性発現機構を明らかにすることで，長

期的な物性予測が可能となる。その基盤的データの拡充

の観点や微細構造解析の観点から，直接的に物性に関わ

る部分の構造を観察・理解をすることは，反応機構解明

や更なる化学的性質の解明につながり，数値モデルの高

度化の観点においても非常に重要である。 

実際に SEM-EDS（走査型電子顕微鏡―エネルギー分

散型 X 線分光法）を用いることで，フライアッシュのポ

ゾラン反応の反応機構の解明 4),5)や，未反応セメントにお

いてはナノ~マイクロスケールのセメント粒子の水和初

期段階を観察することで，未反応セメントの反応機構 6)

や内部のセメントが溶解しつくして周囲に水和物だけが

生成するハドリー粒子の発見，インナーC-S-H と未反応

セメント粒子の界面に間隙があること 7)などが明らかに

なっている。 

そこで本検討では普通ポルトランドセメントにフラ

イアッシュを 30％置換させたセメント硬化体の水和発

熱量測定や SEM-EDS による微細構造の観察をすること

で，フライアッシュセメント硬化体の強度発現のメカニ

ズムについてゲル/スペース比理論 8)の観点から考察した。 

 

2. 既往の研究 

2.1 ゲル/スペース比理論のフライアッシュへの応用 

 ゲル/スペース比理論は Powers によって提案された 8)

セメント硬化体の相組成と圧縮強度の関係を表すもので

あり，以下の式(1)，(2)で示される。 

   𝑔/𝑠 =
𝑉ℎ𝑦𝑑

𝑉ℎ𝑦𝑑 + 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒
 (1) 

   𝜎 = 𝜎0(g/s)
𝑁 (2) 

 ここで，g/s：ゲル/スペース比（vol./vol.)，𝑉ℎ𝑦𝑑：各水

和生成物量の総和（cm3)，𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒：総空隙量（cm3)，σ：強

度（MPa)，𝜎0：g/s=1 のときの強度（MPa），N：材料定数
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である。ただし，𝜎0と Nは，フィッティングパラメータ

である。ゲル/スペース比とは，式(1)に示されるように，

総空隙量と水和生成物量の和に対する水和生成物量の比

である。ゲル（水和生成物）が，すべての空隙を埋める

ような理想的状況のとき(g/s=1.0)，(2)式において 𝜎  は，

𝜎0 となり最高到達強度となる。 

 これまで Powers8)や Maruyama ら 9)などによって，この

g/s と圧縮強度の曲線関係が材齢，水セメント比，および

調合に関わらず評価できることが確認されてきたが，未

反応フライアッシュを未反応セメントと同様に扱うと図

－1 に示すようにフライアッシュの置換率が大きいほど

g/s に対して強度を高く評価していることから，未反応フ

  

  

図－1 フライアッシュがゲルに含まれないのときの 

圧縮強度と g/s の関係 2) 

図－2 フライアッシュがゲルのときの 

圧縮強度と修正 g/s の関係 2) 

  

普通ポルトランドセメント(N)にフライアッシュ(FA)を 0，7，14％でそれぞれ置換し，材齢 3，7，14，28 日における

圧縮強度と g/s の関係をプロットしており，近似曲線は N55F0 にフィッティングさせ 𝜎 と N の値を定めている。 

  

 

表－1 セメント，フライアッシュの密度、ブレーン値および化学成分 

Type 
Density 

[g/cm3] 

Blain Value 

[cm2/g] 

Ig.loss 

[%] 

Chemical composition [mass%] 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O Cl⁻ TiO5 MnO P2O5 

N 3.16 3500 1.88 20.35 5.22 2.78 64.71 1.16 2.62 0.26 0.31 0.014 0.00 0.00 0.00 

FA 2.34 4720 3.16 64.57 20.60 4.47 2.39 1.12 0.05 0.53 1.53 0.00 1.05 0.04 0.41 

 

表－2 リートベルト解析によるセメント，フライアッシュの鉱物組成 

Type Mineral composition [mass%] 

N 
C3S C2S C3A C4AF M CSH2 CSH0.5 CC 

52.98±0.75 23.86±0.58 6.17±0.13 9.38±0.33 0.78±0.16 0.50±0.09 1.91±0.13 4.39±0.56 

FA 
Quartz Mullite Magnetite Hematite Glass 

23.0±0.5 15.15±0.5 0.46±0.11 0.58±0.1 60.8±1.0 

ここで，C:CaO， S:SiO2. A:Al5O3， F:Fe2O3， M:MgO， S:SO3， H:H2O， C:CO3 

 

表－3 SEM-EDX の試料の研磨方法  

Step 
Time 

[s] 

Force 

[N] 

Disk/Head speed 

[rpm] 

Rotation 

synchronization 
Lubricant 

Silicon-carbide 1200 180 1.5 20/30 Counter oil 

Diamond suspensions 9 µm 600 3.0 

20/30 Counter oil Diamond suspensions 3 µm 1200 4.0 

Diamond suspensions 1 µm 3600 5.0 
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ライアッシュのゲル/スペース比理論における扱いにつ

いては図－2 のようにゲルとして評価することで若材齢

のフライアッシュセメント硬化体の強度予測が可能にな

る。また，このことはフライアッシュと水和生成物とが

応力を伝達していることが原因と推測されている 2)。 

 

3. 実験概要 

3.1 使用材料 

本実験で使用した材料は，普通ポルトランドセメント

（記号 N），およびフライアッシュ（記号 FA）であり，

それぞれの化学分析の試験結果を表－1，鉱物組成を表－

2に示す。表－1に示すように既往の研究 3),4)と同じく，

CaO が 5%以下の Ca 割合の低いフライアッシュを用い

た。 

3.2 試験項目および方法 

 (1) 水和発熱量測定 

 使用した水和発熱量測定には等温カロリーメーターを

用いて測定した。測定した試料は普通ポルトランドセメ

ントにフライアッシュを 0%（記号 0），30%（記号 30）

で置換し，W/B=0.55 とした 2 種類の調合のものを用い

た。2つのパラメータをそれぞれFA0，FA30と表記する。

なお，フライアッシュを 30%置換したものは乳鉢で十分

に混合した。 

練混ぜ中も測定が可能なアンプルを用いて，粉体は 2.0 

g，水は 1.1 g を使用し注水後 1 分間練混ぜを行い，20 ℃

一定で水和発熱量を注水直後から測定した。 

(2) SEM-EDS 

普通ポルトランドセメントにフライアッシュを30%置

換させた W/B=0.55 の練混ぜ後 12，24 時間の材齢のセメ

ント硬化体を SEM-EDS10),11)で観察した。EDS 測定では

画像分析を行い，各元素の画像分布を調べた。 

試料の作成は、練混ぜを行ったセメントペーストをブ

リージングが収まるまで 30 分ごとに練返しを行った後、

1 cm 角の立方体の形に打設した。その後、各材齢におい

て形が崩れないように適切に脱型して 5 mm 角ほどに粉

砕した後、50 倍以上の体積のイソプロパノールを用いて

水と置換させ水和停止させた。このとき 24 時間後にイ

ソプロパノールを入れ替えさらに 1 週間放置した。その

後脱気して乾燥させた後，低粘性のエポキシ樹脂でセメ

ント硬化体を固定した。この時粗大な空隙を樹脂が埋め

るように高真空状態で硬化させ，樹脂が浸透していると

思われるセメント硬化体のごく表層部分のみが露出する

ように試料を切断し，若材齢のフライアッシュセメント

硬化体の断面が観察できるように表－3 に示す方法で研

磨を行った。 

 

4. 実験結果および考察 

4.1 水和発熱量測定 

 図－3 に注水直後から 96 時間までの熱流量の経時変

化，図－4に総発熱量の経時変化を示す。FA0 の 70%（FA0

×0.7）と FA30 の熱流量を比べると， 30 時間以降の熱

流量がやや FA30 の方が大きくなっている。これは

Richardson ら 3)が述べているようにフライアッシュが水

和生成物の析出サイトとなることで，セメントの水和が

加速しポルトランダイトやC-S-Hの生成量が増加したた

めである。 

 なお，10 時間後頃のピークの位置での熱流量が

Richardson ら 3)の報告とは異なり，熱流量が抑えられる

こと無く FA0×0.7 よりも明らかに大きいが，図－5(a)，

(b)の練混ぜ後 12 時間後の SEM による BSE 画像で見ら

れるようにすでにC-S-Hの析出サイトとして利用されて

いることから，10 時間後頃に C-S-H の生成がフライアッ

シュの析出サイトを利用することで熱流量を増加させた

と思われる。 

 また，30 時間後の熱流量において FA0×0.7 と F30 と

はほぼ同じ値を示した。 

4.2 SEM による観察 

 図－5(a)，(b)に練混ぜ後 12 時間，図－5(c)，(d)に練混

ぜ後 24 時間の普通ポルトランドセメントにフライアッ

シュを 30%置換させたセメント硬化体の SEM による

BSE 画像を示す。 

 図－5(a)～(d)を見ると，周りを C-S-H で囲まれている

フライアッシュ（図中の青線で囲まれた部分）が多数存

 

図－3  熱流量の経時変化 

 

図－4 総発熱量の経時変化  
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在していることが分かる。これらの C-S-H はフライアッ

シュの表面を析出サイトとして利用して析出した水和生

成物である。 

 また未反応セメントと水和生成物との間の間隙（図中

の赤線で囲まれた部分）を確認することができ，同じよ

うにフライアッシュにも水和生成物との間に間隙がある

ことが分かる。 

 フライアッシュと水和生成物との間に間隙ができるの

は C-S-H が析出する際，フライアッシュの表面から距離

が近い程水分の十分な供給を妨げられるため，間隙をつ

くることでC-S-Hの析出を可能にしていると考えられる。

また，未水和セメントは C-S-H の析出の際に鉱物の表面

  

(a)※1 (b)※1 

  

(c)※1 (d)※1 

  

(e)※2 (f) 

図－5 SEMによる FA30%セメント硬化体の BSE画像 

(a),(b)は練混ぜ後 12 時間，(c),(d),(e),(f)は練混ぜ後 24 時間における画像 

※1 析出サイトとして利用されている未反応フライアッシュを青線で，水和生成物と間隙が見られるセメント鉱物を

赤線で囲んでいる。※2 水和生成物と未反応フライアッシュの接合部分を緑線で囲んでいる。 
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が溶解するためさらに間隙が広がるが，フライアッシュ

は反応がゆっくりで若材齢時はほとんど溶解していない

ため未水和セメント以上に間隙が大きくならないと考え

られる。 

しかし，フライアッシュと水和生成物との間に間隙が

あるのであれば水和生成物からの応力が伝達されないた

め，ゲル/スペース比理論においてフライアッシュをゲル

として扱うことに矛盾する。 

そこで研磨面ではない部分の練混ぜ後 24 時間の SEM

画像である図－5(e)に着目するとフライアッシュの表面

と水和生成物の間に部分的な接合部（図中の緑線で囲ま

れた部分）が観察できた。断面ではないためこの接合部

がフライアッシュと水和物との結合の直接的な確認には

ならないが，図－5(a)~(d)での断面画像においてフライ

アッシュの外側に水和物の生成層は見受けられないため，

この接合部は直接フライアッシュの表面に結合している

と考えられ，水和生成物からの応力伝達を可能にしてい

ることが示唆される。 

この接合部が研磨面で見られなかったのは，この接合

部が研磨による摩擦によって外れたと思われる。また，

フライアッシュは球体のため水和物と結合している可能

性のある部分は常に断面の裏側に存在することになる。

そのため裏側を視認できない断面画像では接合部の確認

は難しいと思われる。 

4.3 SEM-EDS によるポゾラン反応の観察 

 練混ぜ後 24 時間の普通ポルトランドセメントにフラ

イアッシュを 30%置換させたセメント硬化体の SEM に

よる BSE 画像を図－5(f)に，SEM-EDS 分析による各元素

の割合を表－4に，EDS 分析画像（Ca，Si，Al のみ）を

図－6に示す。なお，表－4の合計値が 100％にならない

のは画像分析で空隙部分が含まれているからである。 

 図－5(f)を見ると，C-S-H と思われる生成物中にフライ

アッシュらしき円形の断面が確認でき，さらに図－6 を

見ると Ca，Si，Al が広範囲に存在していることから，こ

の水和生成物はポゾラン反応によってフライアッシュが

反応して生成された C-S-H（C-A-S-H）である。すなわち

円形の断面はフライアッシュのポゾラン反応後と推測で

きる。また緻密で空隙が無いことが確認でき，これはポ

ゾラン反応により Ca/Si 比が低く，密度が低い C-S-H や

C-A-S-H が生成され空間充填率が高くなることとも一致

する。 

 このポゾラン反応生成物はフライアッシュの析出サイ

ト上でポルトランダイトが析出した後，ポゾラン反応し

たものと考えられ，ポゾラン反応時にフライアッシュに

含まれていたと考えられる Al イオンが溶解して広がり，

一方でポルトランダイトに含まれていた Ca イオンがヒ

ドロキシ基と共に溶解してフライアッシュの内側に侵入

し，ポゾラン反応を起こしている。Al イオンが溶解して

いるのに対して Si イオンがフライアッシュの外側に溶

解していないのは，Yin ら 4)が示すように Al-O-Si 結合が

Si-O-Si 結合に比べて比較的弱いこと 12)により Al イオン

が先に溶け出したためと考えられる。 

 さらに Yin ら 4)は，ポゾラン反応初期時にフライアッ

シュの表面に溶けだしたアルミン酸塩とケイ酸塩が重縮

反応をおこした後にゲルを生成して層を形成し，これが

フライアッシュ内部に浸透するアルカリ溶液を阻害する

ことを述べている。この析出物がフライアッシュの円形

の内部と外部とで生成物の組成が違う原因にあたると思

われる。 

 山本ら 5)はフライアッシュとポゾラン反応外縁部に存

在する低 Ca/Si 比の C-S-H 相の間に，約 15 nm の厚さの

板状結晶が絡まるように 10~100 nm の孔状空隙を伴って

ポゾラン反応相を生成していることを SEM 画像で示し

ており，本検討で観察されたポゾラン反応もフライアッ

シュの表面にポゾラン反応生成物が析出する以前に Al

イオンがフライアッシュ外部に溶解してポゾラン反応外

表－4  SEM-EDX 分析による各元素の割合 

Atom O Ca Si Al Fe Mg S Na K SUM 

Atomic % 56.2 25.6 11.0 3.9 1.4 0.7 0.6 0.4 0.3 76.4 
 

   

Ca Si Al 

図－6 図－5(f)の EDS 分析画像 
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縁部に C-A-S-H を生成し，すでに浸透していた Ca イオ

ンを含む溶液とフライアッシュがポゾラン反応を引き起

こしてフライアッシュ内部をポゾラン反応生成物で埋め

つくしたと考えることができる 4)。 

 本検討で得られた画像で観察できるポゾラン反応生成

物においては，空間が緻密に充填されていた場所が確認

された。さらに山本ら 5)が観察したようにフライアッシ

ュからの反応生成物が外部の低 Ca/Si 比の C-S-H と接続

していることを考慮すれば，未水和セメントのようなハ

ドリー粒子 7)のようなものが生まれないことを意味し，

このポゾラン反応機構もフライアッシュがゲル/スペー

ス比理論において未反応セメントと違い，ゲルとしての

扱いを受ける理由の一つと考えられる。 

 

5. 結論 

 本検討では普通ポルトランドセメントにフライアッシ

ュを 30％置換させたセメント硬化体の水和発熱量測定

と SEM-EDS を行い，以下の知見が得られた。 

1) 水和発熱量測定の結果から，フライアッシュの析出

サイトの働きによると考えられる熱流量の増大を

確認することができ，それは練混ぜ後 30 時間以降

だけでなく，10 時間頃の熱流量のピークの部分にお

いても確認できた。 

2) SEM による観察から析出サイトとして利用された

未反応フライアッシュは未水和セメントと同様に

水和生成物との間に間隙があるが，水和生成物との

接合部が存在し未反応セメントとは異なって水和

生成物からの応力伝達を可能にしていることが示

唆された。 

3) SEM-EDS による観察からポゾラン反応したフライ

アッシュを確認することができた。ポゾラン反応生

成物には空間が充填された緻密な構造をしており，

反応中もポゾラン反応相とフライアッシュを繋ぐ

反応相が存在していることを考慮すれば，このポゾ

ラン反応機構自体もフライアッシュがゲル/スペー

ス比理論においてゲルとして扱われる理由の一つ

と考えられる。 
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