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要旨：フライアッシュの固化材としては，セメント系および石灰系固化材が比較的安価で供

給体制が整っていることから，安定的に使用でき信頼性の高い材料として従来から用いられ

ている。これらの材料は，その材料特性から水に触れることにより主として水酸化カルシウ

ムを溶出して高アルカリ性を呈し，周辺環境に対して大きな影響を与える場合が少なくなか

った。このような背景から，より環境負荷の少ないマグネシウム化合物を用いて，フライア

ッシュを固化し，従来のセメント系固化材に比して環境影響が低減できることを，調配合と

混合法をパラメーターとし実験により確認した。 
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１．はじめに 

石炭火力発電所から発生する石炭灰は，年間 

1，085万トンの発生量（平成 16年度）があり年々

増加してきている。石炭灰の約 90％はセメント

の原材料を中心に有効利用されているが，約 107

万トンもの石炭灰が埋め立て処分されている 1）。 

発生する石炭灰の約 90％はフライアッシュ，約

10％はクリンカーアッシュとして排出される。 

フライアッシュを一般的な埋め戻し材および

炭鉱等の跡地の充填材等として用いる場合には，

固化体として適度な強度を要求されるとともに，

粉体の飛散防止，アルカリ性の低減，重金属の

溶出量の制限についての条件を満足しなくては

ならない。従来，フライアッシュの固化材とし

て，セメント系および石灰系固化材が比較的安

価で供給体制が整っていることから，安定的に

使用でき信頼性の高い材料として従来から用い

られている。これらの材料は，その材料特性か

ら，水に触れることにより主として水酸化カル

シウムを溶出して高アルカリ性を呈し，このこ

とが，周辺環境に対して大きな影響を与える場

合が少なくなかった。 

一方，マグネシアセメントは，広義にはマグ

ネシア（酸化マグネシウム MgO）をマグネシウ

ム塩水溶液中で反応させて硬化するものを言う

が，通常は酸化マグネシウムと塩化マグネシウ

ム（MgCl2）を原料として用いたものである
2）。

歴史的には，マグネシアセメントはポルトラン

ドセメントと似た分野で使用されていたが，塩

化物による金属の腐食，残存マグネシアによる

膨脹，反応制御の難しさ，価格などの点から，

現在では耐火煉瓦や砥石など建設分野から離れ

た分野で使用されている。 

マグネシアセメントの成分は，マグネシアと

塩化マグネシウムであり生態系に安全な物質で

ある。その固化物は長期炭酸化の過程を経て自

然に還っていく性質をもっている。また,人工的

にも固化物を 500℃以上で加熱すれば，容易に元

の原材料に戻すことが可能である 3）。 

 本研究では，環境負荷の少ないマグネシアセ

メントを用いて，フライアッシュを固化し，従

来の固化材に比して環境影響が低減できる手法

の提案をするとともにその効果を実験により確

認することを目的としている。 
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２．試験概要と目的 

試験は次の 3 つに分けて実施した。それぞれ

の試験の概要と目的は，以下のとおりである。 

(1)予備試験：マグネシアセメントの反応特性を

調べ，水和生成物を確認するとともに本試験で

の材料の調配合条件を選定する。 

(2)混合方法比較試験：予備試験結果をうけ，実

際の現場施工を考慮して，固化材をなるべく少

ない水量で混合し絞固めて固化する場合（以下，

ドライ混合方法と称する）とスラリー状にして

混合固化する場合（以下，スラリー混合方法と

称する）について比較試験を実施する。 

(3)粒状化試験：さらに，現場での粉体の飛散防

止等を考慮して粒状化して用いる場合（以下，

粒状化方法と称する）についても試験を実施す

る。 

 

３．予備試験 

3.1 試験内容 

セメント化学的研究によれば，マグネシアセ

メントの水和生成物としては，3Mg(OH)2・

MgCl2・8H2O(以下，MG－3・1・8 と称す) や 

5Mg(OH)2・MgCl2・8H2O (以下，MG－5・1・8 と

称す)がその代表的なものである。 図－1に示す

とおり，Sorrell によれば，マグネシアセメント

はポルトランドセメントと異なり，マグネシア

と塩化マグネシウムが等質量でも水の構成％で

水和生成物の組成が大きく変化する。図－1に示

す点線上，左下がりに水が多くなるに従い，C→

I→E→H→K→Gと各領域の水和生成物がそれぞ

れ異なると言われている４)。また，マグネシア，

塩化マグネシウム，水の三成分系にポゾランで

あるフライアッシュが加わった系での固化に関

する研究報告は皆無であるため，始めに予備実

験を行い，水和生成物を確認するとともに本試

験での材料の調配合条件を選定した。 

3.2 使用材料 

 本試験の使用材料は以下のとおりである。 

(1) フライアッシュ 

JISⅡ種品フライアッシュ，フライアッシュの

物理・化学試験結果を，表－1に示す。 

(2) マグネシア 

工業用軽焼マグネシア粉末（純度 92.1% ,密度

3.65 g/cm3,粒度は 0.045mm 以下が 97.0%） 

(3) 塩化マグネシウム 

工業用塩化マグネシウム（純度 99.5%以上,密度

1.57 g/cm3,顆粒状） 

図－1 マグネシアセメントの水和生成物 
 

表－1フライアッシュの試験結果一覧 
試験項目 単位 試験値 

二酸化ケイ素 (%) 56.7 

湿分 (%) 0.02 

強熱減量(未燃炭素) (%) 1.7 

密度 (g/cm3) 2.28  

比表面積(ﾌﾞﾚｰﾝ方法) (cm2/g) 3440 

フロー値比 (%) 105 

材齢 28 日 (%) 82 活性度指数 

材齢 91 日 (%) 95 

酸化アルミニウム (%) 26.4 

酸化カルシウム (%) 1.2 

酸化第二鉄 (%) 5.4 

酸化マグネシウム (%) 0.6 

酸化ナトリウム (%) 0.2 

酸化カリウム (%) 0.7 

三酸化硫黄 (%) 0.2 
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H. 5・1・8-GEL 
I. 3・1・8-GEL 
J. MgCl２・6H２O 
K. GEL 
L. GEL-LIQUID 
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3.3 試験方法 

(1)既往の研究報告 4)を参考として，表－２に示

すとおり，マグネシア，塩化マグネシウム，水

が等質量であることを基本調配合とし，フライ

アッシュの添加量を変えて，容量 4L のアイリッ

ヒミキサーで固化体を混合造粒した。 

(2)1日後の粒子の固化の程度を指で潰すことに

より簡易に確認し，3日後，5日後においても同

様に固化の状況確認した。 

(3)質量比で MgO：MgCl2：水=1:1:0.75 となる

水溶液を作成し，モールド（φ50mm×H100mm）

に入れた状態で発泡スチロールの断熱容器に設

置し，24時間継続して温度を測定する。 

(4)固化体の切片にアセトン溶液を加え，メノウ

乳鉢で粉砕する。真空乾燥器の中で十分に乾燥

した後再度粉砕し，X線回折装置で分析した。 

3.4 予備試験結果と考察 

(1)表－２に示す簡易固化試験結果から，固化材

としてのマグネシアセメントの相対量が多いほ

ど固化し易い。また，フライアッシュに対する

マグネシウム化合物の量は，Ａ－４で用いたフ

ライアッシュに対する相対質量比で 8%程度で

も固化が可能である。 

(2)ピーク温度はモールドに設置して，720分後

に約 120℃に達した。このピークは，溶液（ゲル

状物質）から水和生成物が析出固化する過程に

対応していると考えられる。 

(3)図－２にＡ－１の水和生成物の粉末 X 線回

折（XRD）の結果を示す。図より，ASTM カー

ドの 7-420記載の水和物MG－5・1・8) と ASTM

カード記載の 7-412 記載の水和物(MG－3・1・

8)の生成が認められた。フライアッシュ起因の

酸化ケイ素やアルミノシリケ－トも認められた。 

*1 組成はフライアッシュ 100 に対する質量割合 
*2 A: 強く押しても指で潰れない（一軸圧縮強さ qu=50 
kN/m2 程度）,B：指で潰れない粒子もある,C: 指で強く
押すと潰れる  
*3 X:3 日後は指で潰れない,Y:3 日後潰れない粒子あ
り,Z:5 日後潰れない粒子あり 

 

表－２ 予備試験調配合一覧・簡易固化試験結果 
組成*1 

No.
フライ

アッシ

ュ 

MgO MgCl2 水 

1日後の

固化程

度*2 

3 日・5

日後の

固化程

度*3 

A-1 33 33 33 A － 

A-2 22 22 22 B X 

A-3 11 11 28 C Y 

A-4

100 

4.2 4.2 17 C Z 

2θ

0 0 10 0 20 0 30 0 40 0 50 0 60 0

Magnesium Chloride Hydroxide Hydrate 07-420

Magnesium Chloride Hydroxide Hydrate 07-412

71

FA

 

図－２ Ａ－１の粉末 X線回折測定結果（縦軸は強度） 

２θ 
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４．混合方法比較試験 

本試験は，試験概要で述べたとおり，実施工

を考慮した 2つ方法（ドライ混合方法，スラリ

ー混合方法）に関する試験より構成される。 

4.1 試験概要 

ドライ混合方法とは，フライアッシュとマグ

ネシアを混合し，それに最適な水量に溶解した

塩化マグネシウムを添加・混合し，締固めエネ

ルギーを加えて固化体を形成する方法である。 

一方，スラリー混合方法とは，フライアッシ

ュとマグネシアを混合し，それに塩化マグネシ

ウムの水溶液をミキサーで混合し，スラリー状

にして供試体を形成する方法でありポンプ圧

送を考慮したものである。本試験では，これら

の 2つの混合方法で供試体を作成し，強度と pH

溶出に関して測定を行った。 

4.2 使用材料 

使用材料は 3.2 と同様である。 

4.3 調配合一覧 

表－３に本試験の調配合を示す。予備試験結

果を参考として，フライアッシュに対してマグ

ネシウム化合物の相対質量ができるだけ少な

くなるように試し練りを行い，調配合を決定し

た。 

4.4 試験方法 

 (1) ドライ混合方法の場合 

フライアッシュに粉体状のマグネシアを加 

 

え,よく混合したのち，JIS A 1210-78「突き固め

による土の締固め試験」に準じて決定した最適

含水比に近い状態の水分を添加し，再度よく撹

拌する。それを，φ50×H100mm のモールドの

中に 3層に，単位体積質量が一定になるように

突き固めた。その後 20℃相対湿度 100％で気中

養生した。 

(2) スラリー混合方法の場合 

フライアッシュに粉体状のマグネシアを加

え，よく混合したのち，試し練りより決定した

所定量の塩化マグネシム水溶液を，よく溶解し

た状態で，上記混合粉体に撹拌しながら添加す

る。粘稠性のあるスラリーとなった状態で，φ

50×H100mm のモールドに入れ，20℃相対湿度

100％で気中養生した。 

(3) pHの測定 

蒸留水に固化体試料を質量比で 3：1 の割合

で加え，マグネチックスターラーで 10 分間攪

拌する。それを遠心分離機にかけて固形分と水

分を分離する。その水分を pH メーターで測定

した。 

(4) 密度測定および強度測定 

各材齢（7日，14日，28日）において，脱型

時の供試体の大きさ（直径，高さ）を計測し密

度ρ t (kg/L)を測定するとともに， JIS A 

1216-77(JGS T16) の測定方法に準じて，一軸圧

縮強さ qu (kN/m2)の測定を行った。  

 

表－３ 混合方法比較試験の調配合一覧および試験結果 

 

qu, kN/m2(上数字) 

ρt, kg/L(下数字) 溶液の組成

(g) 
材齢（日） 

試験

ｹｰｽ 

混合 

方法 
フライアッシュ(g) 

MgO

(g)

MgCl2 水 7 14 28 

pH 
セメント系

pH５） 

S-1 2000 76 76 728
111.8

1.76

145.6

1.75

147.4 

1.71 
10.1 

S-2 2500 150 150 902
120.6

1.74

196.2

1.74

199.1 

1.74 
9.9 

S-3 

スラリ

ー混合 

2500 75 75 902
114.4

1.73

141.0

1.73

170.8 

1.72 
10.2 

― 

D-1 
ドライ

混合 
2000 80 80 400

158.3

1.34

192.0

1.34

336.6 

1.34 
10.1 11.3 
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4.5 試験結果と考察 

表－３に固化体の一軸圧縮強さと密度を，図

－３に一軸圧縮強さの継時変化を示す。 

(1) 固化体の強度と密度 

ａ）ドライ混合方法の固化体の一軸圧縮強さは，

材齢 28 日まで，材齢とともに単調に伸び材齢

28日で 336(kN/m2）となった。 

ｂ）スラリー混合方法の場合は，材齢２週以降

の強度増加は見られない。また，材齢 28 日の

一軸圧縮強さは，ドライ混合方法の場合と比較

すると約 45％～60％程度の値となる。 

ｃ）スラリー混合方法の場合，フライアッシュ

に対するマグネシウム化合物の相対質量％が

２倍に変化しても一軸圧縮強さの値は大きく

は変化せず，6％程度でも固化には充分である。 

ｄ）密度に関しては，材齢により多少小さくな

るものの，大きな変化はない。 

(2) 固化体の pH 

表－３に pH値を示す。pHは 10前後の値を

示し，水酸化マグネシウムの溶解度から求めた

値にほぼ等しい。この値は純水中への溶解度か

ら求めた値であり，地下水等への溶出は，地下

水等が炭酸イオンを含有しているために，酸性

側に移行し，この値よりも低い値となることが

推定できる。また，セメント系での pH と比較

すると，1桁程度小さな値となることがわかる。 

 

５．粒状化試験  

粉体の飛散防止・砂代替材料に用いることを

考慮して，マグネシウム化合物を用いて粉体の

フライアッシュを粒状化し，その粒状化物の特

性を試験し，フライアッシュをセメントで粒状

化した既往の研究報告の場合 5）と比較した。 

5.1 試験材料および調配合 

使用材料は 3.2 と同様であり，本試験での調

配合は，予備試験におけるＡ－３の調配合条件

を基本とした。 

5.2 試験方法 

フライアッシュに粉体マグネシアを添加し，

容量 4L のアイリッヒミキサーを用いて低回転

速度で約 1分混合する。その後，ミキサーに塩

化マグネシウム溶液を滴下しながら粒状化す

る。粒状化したフライアッシュは平板型容器に

入れ，20℃の室内で気中養生し，1 週間の養生

後，JIS A 1202に準じて粒子密度，JGS 0711｢突

固めによる土の締固め試験法｣に準じて粒子の

締固め特性を試験した。締固めエネルギーは,

基本の 1.0Ec =550kJ/m3の他，サンドコンパクシ

ョンパイルのような大きな衝撃の場合を想定

して，締固めエネルギーが 6.0Ecでの試験も行

った。 

5.3 試験結果と考察 

(1) 粒子の密度 

粒子密度を，セメント系で粒状化したものと

比較して，表－４に示す。粒状化粒子の密度は

2.25 g/cm3とセメントの 2.38 g/cm3より小さか

った。このことは，固化材料の混合量にもよる

が，一般的にマグネシウム系の水和物の密度が

セメント系の水和物の密度に比較して小さい

ことに起因しているものと考えられる。 

 

表－4 粒状化粒子の物理的性質 

項 目 記号 単位 Mg 系 セメン

ト系 

粒子密度 ρs g/cm3 2.25 2.38 

最大密度 ρsmax g/cm3 0.85 0.90 

最小密度 ρsmin g/cm3 0.68 0.72 
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軸
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強
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q u
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D-1

図－３ 混合方法による一軸圧縮強さ経時変化 

ドライ混合

スラリー混合
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(2) 粒子の締固め特性 

図－４に締固めエネルギーを変えて，締固め

試験を行った結果を示す。締固めエネルギーが

小さい時は明確な最適含水比が現れなかった

が，高エネルギーの時は明確に現れた。乾燥密

度は，1.0Ecのとき 1.07 g/cm3，6.0Ecのとき 1.37 

g/cm3となり大きな差として現れた。 

(3) 粒子の破砕特性 

締固めエネルギーを変えた時の粒度分布を

図－５，図－６に示す。1.0Ec では，もとの粒

度よりも若干細粒分が増える程度でほとんど

粒子破砕が生じていない。6.0Ec ではもとの粒

度分布よりもなだらかな S字カーブとなり，細

粒分は最大３％増える程度である。サンドコン

パクションパイルのような衝撃（6.0Ec）に対し

てもほとんど細粒化しないことがわかった。 

 

６．結論と今後の課題 

 以上の試験結果から，次のような結論を得た。 

(1)フライアッシュにマグネシア，塩化マグネ

シウムを混合して，安定したマグネシウム系水

和鉱物が形成されことが明確になった。 

(2)フライアッシュに対するマグネシウム化合

物の相対質量は 6％程度でも，固化は充分可能

であり充分な強度が得られることがわかった。 

(3)硬化体溶出液の pH は水酸化マグネシウム

の溶解度から求めた値とほぼ同程度であった。 

(4)粒状化した場合，破砕は 1.0Ec ではほとん

ど見られなかった。また，6.0Ec では細粒分が

最大で 3％程度増大した。 

(5) pH試験結果から，フライアッシュ固化に関

してセメント系より環境影響の少ない手法が

提案できた。今後は，混合方法の改良，重金属

の溶出試験等に関して，より詳細な試験検討を

実施することとしたい。 
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