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要旨：性状の異なる 4 種類のフライアッシュを用いて石炭灰混合材料模擬硬化体を作製し，タンクリーチン

グ試験を行いホウ素溶出フラックスの相違を調べた。フライアッシュの性状により材齢・養生温度の影響が

異なり，単一バッチ試験における溶出濃度および硬化体の圧縮強度の影響が大きいことを示した。さらに熱

力学連成システム DuCOM にホウ素計算モデルを追加することで，タンクリーチング試験における溶出フラ

ックスの再現を可能とし，感度解析によりフライアッシュの反応性が重要となることを明らかにした。 
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1. はじめに 

石炭灰混合材料は，石炭灰にセメント，水，土砂等を

必要に応じて混合した材料である 1)。その主原料である

フライアッシュには環境基準の対象となる微量物質が含

まれることが知られており 2)，石炭灰混合材料の使用に

当たっては，微量物質の溶出挙動を把握し，環境安全性

を確保することが求められる。石炭灰からのホウ素の放

出に関する既往の研究 3)では，溶出試験において CaO-

MgO 粒子の表面に分布するホウ酸塩のみが溶解し内部

に存在するものは反応しないことや，SiO2-Al2O3 粒子の

表面に吸着したホウ酸塩がほぼ完全に溶出することが報

告されている。しかしながら，セメント，水等を加えた

石炭灰混合材料に関する溶出試験やその溶出メカニズム

を考察した研究例 4)は少なく，不明な部分は多い。そこ

で本研究では，性状の異なる複数のフライアッシュを用

いて石炭灰混合材料を模擬した硬化体を作製し，硬化体

のホウ素(B)溶出特性と組織構造やフライアッシュの特

性に関して検討を加えるとともに，解析により溶出状況

の再現を試みることを目的とした。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料および硬化体作製条件 

(1)使用材料 

 研究用ポルトランドセメント(C)および性状の異なる 4

種類のフライアッシュ(FA)を用いて石炭灰混合材料を模

擬した硬化体を作製した。表－1，2 にフライアッシュお

よびセメントの諸特性，表－3,4,5 にフライアッシュの化

学組成，鉱物組成，ガラス相組成をそれぞれ示す。フラ

イアッシュの鉱物組成については，内部標準物質として

-Al2O3を10mass%内添した試料をXRD/Rietveld解析（解

析ソフト：SmartLab Studio II，Rigaku 製）により定量し，

化学組成の SO3 から Anhydrite 量を算出した。ガラス相

組成は化学組成から鉱物組成を差し引いて算出した。 

(2) 硬化体作製条件 

 20℃RH60%の環境下で，セメントの割合(C/(C+FA))を

10mass%，水粉体比(W/(C+FA))を 40mass%とした配合で

混合し，ブリージングが少なくなるまで練り返しを行っ

た。圧縮強度試験，反応率測定用に直径 50mm，高さ

100mmのプラスチック製型枠，溶出試験用に 48mm角の

シリコン製型枠にそれぞれ打設した。打設面にラップを

被せた上，湿布で覆い，24 時間後に硬化していることを

確認した。その後，密閉容器に移し，20℃の湿気箱ある

いは 40℃RH80%の恒温恒湿槽内にて養生した。材齢は打

設後の日数とし，40℃養生では材齢 91 日のみ，20℃養生

では材齢 91 日の他，最長で材齢 846 日まで同一配合に

対して異なる材齢で各分析を実施した。以下，条件の略

記として，セメント割合，フライアッシュ，養生温度，

材齢の順に「C10-A-20℃-91d」のように示すこととする。 

2.2 測定項目および方法 

(1) 溶出フラックス（タンクリーチング試験） 
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表－1 フライアッシュの諸特性および溶出関連データ 

type 
密度 Median 径 B 溶出濃度(環告 46 号法) B 含有量 

g/cm3 m mg/L mg/kg 

FA-A 2.28 20.6 5.81 236 

FA-B 2.25 21 3.95 159 

FA-C 2.23 23.5 3.15 161 

FA-D 2.32 15.5 1.69 241 

 

表－2 セメントの諸特性 

密度 比表面積 鉱物量(%, Vogue 式) 

g/cm3 cm2/g C3S C2S C3A C4AF 

3.16 3500 60 16 8 10 
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NEN 73455)に倣い，4.8cm角の硬化体を容器内に設置し，

液固比 5(mass%)となるように溶媒を加え静置した。容器

はポリエチレン製の円筒型容器とし，溶媒は純水を用い

た。溶媒交換を固液接触時間 0.25，1，2，4，8，16(18)，

32，64(日)の時点で実施し，各期間で得られた溶液につい

て，ホウ素濃度を ICP-AES により測定した。濃度を表面

積および時間で除すことによりフラックスを求め，式(1)

により求めた平均時刻 𝑡̅ にデータをプロットした。 

𝑡̅ = (
√𝑡𝑠𝑡𝑎𝑟𝑡 +√𝑡𝑓𝑖𝑛𝑖𝑠ℎ

2
)

2

 (1) 

ここで，√𝑡𝑠𝑡𝑎𝑟𝑡：各期間における固液接触開始時刻，

√𝑡𝑓𝑖𝑛𝑖𝑠ℎ：各期間における固液接触終了時刻である。 

(2) 溶出濃度（単一バッチ試験） 

各硬化体に対して，環境庁告示第 46 号「土壌の汚染に

係る環境基準」付表の検液作成方法（以下，環告 46 号法）

に倣った溶出試験を実施し，得られた溶液のホウ素濃度

を測定した。ただし，試験体の炭酸化等の影響を避ける

ため風乾の手順を省略し，粗砕して 2mm の目のふるい

を通過させて得た試料を直ちに秤量し，純水と混合して

溶出試験を開始した。 

(3) 圧縮強度 

 測定日に脱型し打設面を研磨して整形した。同一配合

の硬化体に対して 3 本の試験体で測定を行い，平均値を

試験結果とした。 

(4) フライアッシュの反応率（選択溶解法） 

 大沢らの方法 6)に従い，塩酸および炭酸ナトリウムを

用いた選択溶解法により，不溶残分から反応率を算出し

た。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 ホウ素溶出フラックスの経時変化 

(1) 材齢 91 日 

 図－1 にホウ素(B)溶出フラックスの経時変化を示す。

養生温度 20℃において，フラックスは高い順に FA-

A>B>C>D となり，フライアッシュ単味での B 溶出濃度

と一致した。一方，養生温度が 40℃の場合に FA-D でフ

ラックスが大きく上昇し，フラックスは FA-A>D>B>Cと

なった。また，FA-A，B，C では既報 7)と同様に，養生温

度による影響は小さかった。 

(2) 材齢の経過に伴う変化 

 図－2 に材齢・養生温度の異なる条件でのフラックス

の経時変化を示す。FA-A，B，C については 20℃におい

て，20℃での材齢の経過に伴う変化はほとんどなく，養

生温度 40℃91 日ともほぼ同様の値となっている。一方，

表－3 フライアッシュの化学組成 

type 
chemical composition (mass%, glass beads method) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO SO3 

FA-A 64.6 24.0 5.39 1.23 1.15 0.54 1.48 1.18 0.31 0.04 0.11 

FA-B 67.1 22.0 4.33 2.13 1.06 0.50 1.19 1.17 0.16 0.04 0.29 

FA-C 66.0 21.0 4.78 3.08 1.58 0.51 1.04 1.12 0.29 0.04 0.57 

FA-D 56.7 27.2 5.62 4.71 1.31 0.45 0.94 1.34 0.81 0.05 0.93 

表－4 フライアッシュの鉱物組成 

type 
mineral composition (mass%) 

Mullite -quartz Hematite Magnetite f-CaO anhydrite ig.loss glass 

FA-A 8.6 6.0 0.0 1.2 0.0 0.2 3.4 80.6 

FA-B 12.1 10.2 0.0 0.8 0.0 0.5 2.5 73.9 

FA-C 11.7 13.9 0.0 1.3 0.0 0.9 2.2 70.0 

FA-D 16.3 9.5 0.9 0.0 0.2 1.5 4.4 67.2 

表－5 フライアッシュのガラス相組成 

type 
chemical composition of glass in fly ash (mass%) 

M 値 9) basicity 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO 

FA-A 66.9 21.1 4.99 1.39 1.37 0.65 1.77 1.41 0.37 0.05 0.077 0.356 

FA-B 70.1 17.3 4.65 2.55 1.40 0.66 1.57 1.54 0.21 0.06 0.088 0.303 

FA-C 67.7 17.3 4.82 3.76 2.21 0.71 1.45 1.57 0.41 0.06 0.120 0.344 

FA-D 59.7 21.2 6.72 5.46 1.86 0.64 1.33 1.9 1.16 0.07 0.156 0.478 

 

 
図－1 フライアッシュおよび養生温度による

溶出フラックスへの影響 
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FA-D のみにおいて，20℃91 日から 20℃487 日でフラッ

クスの大きな上昇が確認され，40℃91 日と同等となった。 

3.2 溶出率と材料特性との関係性 

タンクリーチング試験における溶出フラックスは，固

液接触時間 6 時間から 64 日にかけて，いずれの条件に

おいても概ね逆転しない結果であった。そこで本節では，

溶出率，すなわち累積溶出量を試験体中のホウ素含有量

で除した値と，単一バッチ試験による溶出濃度および圧

縮強度を比較し，関係性を整理することとした。 

(1) 単一バッチ試験 

 単一バッチ試験による溶出濃度を図－3 に示す。FA-

A,B,C においては，フライアッシュが同じであれば養生

温度・材齢による差は大きくないが，FA-D においては養

生温度が高くなった場合，溶出濃度が著しく大きくなっ

た。これは，図－2 に示したフラックスの大小の傾向と

一致しており，単一バッチ試験の溶出濃度が高いほどフ

ラックスが高くなることが推察される。そこで，溶出濃

度と溶出率の関係を整理したところ，図－4 に示すよう

に，概ね正の相関が確認された。しかしながら，FA-B の

データのようにほぼ同じ溶出濃度であっても溶出率が大

きく異なる場合もあり，溶出濃度のみでは溶出特性を十

分に表せないと考えられる。 

(2) 圧縮強度 

 既報 7)において溶出率としきい細孔径に強い相関があ

ることを示した。一方で，従来，セメント系材料におい

 
図－3 環告 46 号法による溶出濃度 

 
図－4 溶出濃度と溶出率の関係性 
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図－2 材齢経過(20℃)に伴う溶出フラックス

の変化および 40℃養生との比較 
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て，空隙構造と圧縮強度には密接な関係があることが示

されてきた 8)。そこで，図－5に示すように，圧縮強度と

溶出率の関係を確認したところ，圧縮強度と溶出率には

概ね負の相関が見られた。しかしながら，一部のデータ

では圧縮強度が低いにも関わらず溶出率が低くなってお

り，前述した単一バッチ試験による溶出濃度を含め，多

面的に検討することが必要と考えられる。 

 

3.3 フライアッシュの特性による影響 

 FA-A，B，C を用いた硬化体と FA-D を用いた硬化体

でタンクリーチング試験による溶出の傾向が大きく異な

ったことについて，フライアッシュの特性の観点から考

察する。表－3 に示された鉱物組成を比較すると，FA-D

のみ f-CaO が確認されている。また，FA-D のガラス相量

は 4 種類のフライアッシュの中では最も小さいが，ガラ

ス相の化学組成としてはガラス相の修飾酸化物を考慮し

ポゾラン反応性を表した値(M値 9)，表－5)が極めて高く

なっており，長期的な反応性が高いと予想される。そこ

で，FA-B，D の硬化体について材齢 91 日における 20℃，

40℃での反応率を比較した（図－6, 実験値）。20℃91 日

においては，FA-B の反応率が 6.2%となっており，FA-D

の 4.2%に比べ高いが，40℃91日では逆転しており，FA-

B の 8.7%に対し FA-D では 10.8%となっている。以上よ

り，FA-Dではガラス相に含まれていたホウ素がポゾラン

反応の進行に伴い，より多く外部に溶出した可能性が考

えられる。ただし，図－3 に示す通り，FA-B では溶出濃

度がほとんど変わらないにもかかわらず，FA-D では

40℃において 20℃に比べ約 3.3 倍の濃度増加となってお

り，反応率のみで十分に説明することは難しい。今後，

水和物や空隙水の pH も含め，さらなる検討が必要であ

る。 

  

4. シミュレーション解析による再現および考察 

4.1 シミュレーション解析の概要 

(1) 熱力学連成解析システム 

 東京大学コンクリート研究室では，セメント系材料の

マルチスケール熱力学連成解析システム DuCOM の開発

を行っている 9)10)11)。フライアッシュにも対応し，反応モ

デルの改良が続けられている 12)。本システムに新たにホ

ウ素計算モデルを追加することで，タンクリーチング試

験の再現を試みた。今回の解析対象が，通常のコンクリ

ート配合を大きく逸脱する高置換のフライアッシュ量と

なるため，モデルの適用性確認を目的として，フライア

ッシュ反応率の実験値と解析値の比較を行った（図－6）。

セメント 10％，フライアッシュ 90％という，これまでの

検証範囲から大きく離れた条件においても，それぞれの

温度条件において，フライアッシュの反応率を適切に追

跡できていることが分かる。ただし，FA-D の場合，実験

値に差がみられる一方，解析値は FA-B とほぼ等しくな

っており，フライアッシュの種類による反応性の違いが

まだ精緻に追跡できていない。今後の課題としたい。 

(2) ホウ素に関する質量保存則 

 石炭灰混合材料中のホウ素を，固相に含有されている

固相ホウ素，液相中に存在するホウ素イオン，水和生成

物に吸着される吸着ホウ素に分けてモデル化した（図－

7）。ホウ素に関する支配方程式は，高橋ら 13)による六価

クロムの研究を参考に，式(2)の質量保存則を適用した。 

𝜕

𝜕𝑡
(𝜙 ∙ 𝑆 ∙ 𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒) + 𝑄𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑 +

𝜕𝐶𝑎𝑑𝑠

𝜕𝑡
− 𝑑𝑖𝑣𝐽𝑖𝑜𝑛 = 0 (2) 

ここで，𝜙：空隙率，𝑆：空隙の飽和度，𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒：液相中の

ホウ素イオン濃度[mmol/l]，𝑄𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑：固相ホウ素の増減量

[mmol/m3/s]，𝐶𝑎𝑑𝑠：吸着ホウ素の物質量[mmol/m3]，𝐽𝑖𝑜𝑛：

イオンの流束[mmol/m2/s]である。解析対象領域の境界面

 
図－5 圧縮強度と溶出率の関係性 

 
図－6 養生温度による反応率の変化 
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図－7 石炭灰混合材料中におけるホウ素存在形態 
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を出入りする流束については，以下の式(3)で表す。 

𝑞𝑠
𝐵 = −ℎ(𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒 − 𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒𝑠

) (3) 

ここで，𝑞𝑠
𝐵：境界面を通過するホウ素イオンの流束

[mmol/m2/s]，ℎ：イオン境界伝達係数[m/s]，𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒𝑠
：境界

におけるホウ素イオン濃度[mmol/l]で，ℎは，既往研究に

おけるクロム酸イオン 13)の値と同じ 1.0×10-3[m/s]とし

た。 

(3) フライアッシュからのホウ素放出モデル 

 FA-Dの実験結果より，ポゾラン反応の進行に伴いホウ

素が外部に溶出した可能性が示唆された。そこで，固相

ホウ素を，フライアッシュの反応に伴って放出される難

溶性ホウ素，反応に依らずに溶液と接触するだけで放出

される水溶性ホウ素の二種類に分けて定義し，各計算ス

テップにおける固相ホウ素量，その増減分を式(4)，式(5)

により計算する。 

𝐶𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑
𝑛 = (1 − 𝑅(𝑛)) ∙ (1 − 𝛼) ∙

𝐶0

𝑀𝐵
 (4) 

𝑄𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑 =
𝐶𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑

𝑛+1 −𝐶𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑
𝑛

𝑡𝑛+1−𝑡𝑛
  (5) 

ここで，𝐶𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑
𝑛 ・𝐶𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑

𝑛+1 ：ステップ𝑛，𝑛 + 1における固相

ホウ素量[mmol/m3]，𝑡𝑛・𝑡𝑛+1：ステップ 0 から𝑛，𝑛 + 1

までの時間[s]，𝑅(𝑛)：ステップ𝑛におけるフライアッシュ

反応率，𝛼：ホウ素含有量のうち水溶性ホウ素比率，𝐶0：

ホウ素含有量[mg/m3]，𝑀𝐵：ホウ素の原子量[g/mol]である。

水溶性ホウ素比率はフライアッシュ単体の環告 46 号法

の結果に比例すると仮定し，フライアッシュ単体に対す

る環告 46 号法におけるホウ素溶出率の 70％とした。 

(4)ホウ素の吸着モデル 

 橋本ら 14)の実験を参考に，液相中のホウ素イオンは水

和生成物(C-S-H，エトリンガイト，モノサルフェート)に

よって吸着されることとし，式(6)～(9)から，液相中のホ

ウ素イオン濃度と吸着イオンの固液平衡関係によって吸

着イオン量の物質量の増減分を求める。また，固液平衡

は瞬時には成り立たず，時間依存性を持つと仮定した。 

𝐶𝑎𝑑𝑠 = ∑ 𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖 ∙ 𝑀𝑖 (6) 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖 = 𝐶𝑎𝑑𝑠𝑝𝑟𝑒𝑣

𝑖 + 𝑑𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖   (7) 

𝑑𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖 = −𝐴 (𝐶𝑎𝑑𝑠𝑝𝑟𝑒𝑣

𝑖 − 𝐶𝑎𝑑𝑠𝑒𝑞

𝑖 ) 𝑑𝑡 (8) 

𝐶𝑎𝑑𝑠𝑒𝑞

𝑖 =
𝑎𝑖∙𝑊𝑠𝑖∙𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒

1+𝑎𝑖∙𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒
  (9) 

ここで，𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖 ：水和物𝑖によるホウ素吸着量[mmol/mol]，

𝑀𝑖：水和物𝑖の生成量[mol/m3]，𝐶𝑎𝑑𝑠𝑝𝑟𝑒𝑣

𝑖 ：前ステップの水

和物𝑖によるホウ素吸着量[mmol/mol]，𝑑𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑖 ：前ステップ

から現ステップまでの吸着ホウ素の増減量[mmol/mol]，

𝐴：ホウ素吸脱着係数[s-1]，𝑑𝑡：前ステップから現ステッ

プまで時間差[s]，𝐶𝑎𝑑𝑠𝑒𝑞

𝑖 ：無限時間後における水和物𝑖に

よるホウ素吸着量[mmol/mol]，𝑎𝑖：水和物𝑖の吸着平衡定

数[L/mmol]，𝑊𝑠𝑖：水和物𝑖の飽和吸着量[mmol/mol]，𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒：

溶液のホウ素イオン濃度[mmol/L]である。𝐴は6.0 × 10−6

とし，図－8 に各水和生成物の固液平衡関係を示す。 

(5)ホウ素イオンの移動モデル 

 イオンの流束𝐽𝑖𝑜𝑛はクロム酸イオンのモデル
13)を採用

し，拡散と移流の両者を考慮した式(10)で表した。 

𝐽𝑖𝑜𝑛 = − (
𝜙∙𝑆

Ω
∙ 𝛿 ∙ 𝐷𝑖𝑜𝑛) ∙ ∇𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒 + 𝜙 ∙ 𝑆 ∙ 𝐮 ∙ 𝐶𝑓𝑟𝑒𝑒  (10) 

ここで，Ω：屈曲度，𝛿：収斂度，𝐷𝑖𝑜𝑛：イオンの自己拡

散係数[m2/s]，𝐮 = [𝑢𝑥𝑢𝑦𝑢𝑧]：溶液の流れとともに移動す

るホウ素イオンの速度ベクトル[m/s]である。イオンのモ

ル伝導率は 2.1×10-3[S・cm2/mol]と設定したが，この妥当

性については今後検討する必要がある。式中第一項は濃

度勾配を駆動力とする拡散項，第二項は空隙内の液状水

自体の流れに輸送される移流成分である。屈曲度と収斂

度には，クロム酸イオンの研究 13)と同じ式を採用し，

𝑟𝑝𝑒𝑎𝑘：空隙ピーク径[m]として式(11)，式(12)で表される。 

Ω = −1.5𝑡𝑎𝑛ℎ{8.0(𝜙 − 0.25)} + 2.5  (11) 

𝛿 = 0.395𝑡𝑎𝑛ℎ{3.0(log(𝑟𝑝𝑒𝑎𝑘) + 4.8)} + 0.405 (12) 

4.2 タンクリーチング試験の再現および考察 

(1) タンクリーチング試験の再現 

 再現したタンクリーチング試験のフラックスを図－9

に示す。FA-A，B のケースでは，実際のフラックスがモ

デルによって良好に再現されていることがわかる。一方

で，FA-C，D では実験より大きな値となっている。これ

は，図－6 に示した通り，現行モデルではフライアッシ

ュの種類による反応性の違いを十分に追跡出来ていない

ため，フラックスが十分に再現できなかったものと推察

される。また，計算されたフラックスの大小を見ると，

養生温度 20℃では，FA-A>B>C>D の順で実験結果と一

致し，FA-C，D のフラックスを過大評価してはいるもの

の，フライアッシュの種類による溶出挙動の違いが表れ

ている。40℃では FA-A>B>D>C の順で実験結果と異な

るが，これは FA-C，D の 40℃養生における反応率が，

解析モデルによって精度良く計算されていないためと推

察される。 

(2) 反応率がフラックスに与える影響 

反応率がフラックスに与える影響を調べるため，FA-D

の反応率が養生温度 20℃において元の計算値の約 0.7 倍，

 
図－8 各水和生成物によるホウ素吸着力 
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40℃で約 1.3 倍となるように，FA-D の反応速度を変化さ

せ(FA-D’)，感度解析を行った（図－10）。その結果，FA-

D のフラックスは養生温度 20℃において減少する一方，

40℃では増加した。40℃養生のフラックスの大小を比較

すると，FA-A>D>B>C の順となり，実験と同様の傾向を

示している。これらのことから，今後，解析精度が向上

してフライアッシュの種類による反応性の違いを追跡で

きるようになれば，ホウ素溶出挙動の解析精度も向上す

るものと期待される。 

 

5. まとめ 

 タンクリーチング試験におけるホウ素溶出フラック

スは，フライアッシュの性状により，材齢・養生温度

の影響が大きい場合とそうでない場合があることが

示された。 

 溶出フラックスとの相関の強い材料特性として，単一

バッチ試験における溶出濃度，硬化体の圧縮強度の 2

つが示された。 

 提案したモデルによって，FA-A，B のフラックスが良

好に再現され，フライアッシュの種類による溶出挙動

の違いも解析結果に表れていた。 

 FA-C，D のフラックスは，反応率の解析精度の向上に

よって，今後，精度良く追跡可能になると期待される。 
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図－9 シミュレーションによるホウ素溶出フラックス 

 
図－10 反応率がフラックスに与える影響 
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