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要旨：農業副産物である籾殻は，SiO2 を多分に含むことが知られている。近年では，籾殻を加工処理するこ

とで籾殻灰よりも SiO2純度の高いバイオシリカが開発されている。本研究では，バイオシリカを混和材とし

て利用したコンクリート二次製品を製造することを目的とし，バイオシリカの基本的性質とモルタルによる

力学特性の検討を行った。併せて，モルタルバー法による ASR 抑制効果の検討も行った。その結果，バイオ

シリカは良質なコンクリート混和材として利用できることが確認された。 
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1. はじめに 

籾殻は農業副産物として日本国内で年間 192 万 t が排

出されている 1)。その多くは土壌改良資材，堆肥，畜産

敷料として用いられているものの，一方で約 20％の量は

廃棄されている。籾殻の構成成分は約 70％がセルロース，

ヘミセルロースからなる有機物である。また，SiO2含有

量が約 15～20％であり，他の植物と比較して SiO2 含有

量が非常に高いという特徴がある 2)。この特徴を活かし，

籾殻を焼成して得られる籾殻灰をコンクリート混和材と

して利用する研究はこれまでにも多く行われてきた 3)。 

籾殻灰の SiO2 含有量は 90％程度となるが，籾殻自体

はアルカリ金属を有しており，これが焼成の際にシリカ

との複酸化物を形成するためにシリカの更なる高純度化

を妨げる要因となっている。より高純度のシリカを有す

る焼成物を得るためには，アルカリ金属の除去が不可欠

となる。そこで，籾殻に対して酸による洗浄処理を行っ

た後に焼成して得られるバイオシリカ（以下，BS と表記）

が開発された 4)。酸による洗浄処理にはアルカリ金属な

どの不純物を除去する効果がある。また，その後の開発

により，酸を用いずに温水のみでの洗浄処理であっても，

酸処理と同様に高純度の非晶質シリカを有する BS が得

られることが確認されている 5）。  

ここで，焼成して得られる BS は多孔質体である。混

和材として用いる場合には，籾殻灰が練混ぜ水を吸水し，

コンシステンシーが大きくなることが考えられる。これ

を解消するためには，単位水量を増大させる必要があり，

これはコンクリートにとって負の効果であると言える。

そこで本研究では，BS の表面積を小さくして吸水量を減

じることを目的として，球状化処理した試料を作製して

検討を行う。球状化処理は，酸処理した BS に対してと，

直接籾殻灰に対して行う 2 種類の試料を製造する。 

本研究では，多孔質体である従来の酸処理 BS と温水

処理 BS に加えて，前述の 2 種類の試料を用いてコンク

リート二次製品の製造に資する材料であるのかを検討す

る。検討項目は，モルタルフロー試験などのフレッシュ

性状と力学特性である。 

また，SiO2含有量が多いフライアッシュや籾殻灰など

の材料は，コンクリートに混入することでコンクリート

内部に C-S-H を形成することが明らかになっている。こ

の C-S-H によるアルカリの吸着がもたらす細孔溶液の

pH 低減作用は，ASR を抑制することに大きく関与して

いると考えられている 6)。本研究で用いる試料にも ASR

抑制効果があると考えられるため，モルタルバー法によ

る検討も併せて行う。 

 

2. 研究概要 

2.1 試料の製造方法 

 本研究では，酸処理バイオシリカ（Acid Bio-Silica，以

下，ABS と表記），温水処理バイオシリカ（Warm Water 

Bio-Silica，以下，WWBS と表記），球状体酸処理バイオ

シリカ（Conglobation Acid Bio-Silica，以下，CABS と表

記）および球状体籾殻灰（Conglobation Rice Husk Ash，以

下，CRHA と表記）の 4 種の試料を用いて試験を行った。 

一般に BS は，籾殻を有機酸または温水で洗浄して焼

成し，その後微粉砕して製造される。本研究では，有機

酸による洗浄は，0.5％有機酸水溶液による酸浸漬処理に

よって行った。有機酸には，クエン酸を使用した。一方，

温水処理では酸を一切使用しないため，製造過程の管理

や作業を一つ省くことができる。焼成は，非晶質な SiO2

を得るため 800℃で行った。 

CABS は，ABS の製造後に球状化処理して製造したも

のを用いた。球状化処理は，BS を火炎内で溶融し，BS 
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自身の表面張力によって球状化させるものである。ここ

で，球状化処理には，有機物質などの不純物を除去する

効果があることが知られている 7)。 そこで本研究では，

籾殻を洗浄処理せずに，焼成，粉砕して造られた籾殻灰

に対して球状化処理する CRHA を製造して試験試料の

一つとした。 

2.2 試料の物理的試験 

モルタルの流動性には，多孔質体と球状体という試料

の形状の違いが影響を及ぼすことが考えられる。そこで，

走査型電子顕微鏡（SEM）による表面形状の観察を行っ

た。また，コンクリートの化学反応には混和材の粒径も

影響を及ぼす。したがって本研究では，粒度分布の測定

も行った。粒度分布の測定は，レーザー回折（HORIBA，

LA-950 を使用）により行った。 

併せて，配合設計で必要となる試料の密度の測定も行

った。試験は，細骨材の密度及び吸水率試験方法（JIS A 

1109-2006）に準じて ABS についてのみピクノメーター

によって測定を行った。測定の結果は，1.91 g/cm3であっ

た。 

2.3 試料の化学成分 

シリカ純度が高い試料からは，長期材齢で緩慢に強度

発現するポゾラン反応が期待できる。ポゾラン反応の程

度を推測するためには，試料に含まれる SiO2成分の同定

が必要となる。そこで，本研究で用いる 4 種の試料の化

学成分の分析を行った。なお，分析には C，S に対して

赤外線吸収法を，Na，Cr に対して ICP 質量分析法を，そ

の他の成分に対して ICP 発光分光分析法をそれぞれ用い

た。 

2.4 試料の結晶性評価 

ポゾラン反応を期待するためには SiO2 の含有量の他

に，結晶性の評価が必要となる。ポゾラン反応を期待す

るためには，SiO2が非晶質でなければならない。そこで，

本研究では，4 種の試料について X 線回折による結晶性

の評価を行った。 

2.5 モルタルのフレッシュ性状と力学特性の評価 

4 種の試料を混和材として用いたモルタルによる，フ

レッシュ性状と力学特性の評価を行った。試験は，セメ

ントの物理試験方法（JIS R 5201-1997）に準じて行った。

モルタルの配合は，W/C 50％，セメント骨材比 1:2.5 と

した。セメントは普通ポルトランドセメント（密度 3.14 

g/cm3），細骨材にはセメント強さ試験用標準砂（密度 2.64 

g/cm3）を用いた。混和材には ABS，WWBS，CABS，CRHA

をそれぞれ用いた。配合を表－1 に示す。混和材の混入

率はいずれもセメント体積内割りで 10，20，30％の 3 水

準とした。計算に用いる試料の密度は，2.2 節で測定した

ABS の結果を他の試料にも適用した。また，併せて混和

材を使用しない基準モルタル（Cont.）も作製した。 

フレッシュ性状の評価では，フロー値と空気量（丸東

製作所，モルタルエアメータ C-13 を使用）の測定を行

った。力学特性の評価では，圧縮強度の測定を行った。

試験材齢は，7，14，28，91 日とした。 

既往の研究 8）より BS を混入したモルタルの基本特性

は確認されており，BS を混入したモルタルについて標準

水中養生を施すと，酸，温水による処理方法の違いによ

らず同等の強度発現があり，長期強度も同等に増進する

ことが確認されている。そこで，本研究の養生方法は，

コンクリート二次製品への適応を考え，促進養生とした。

促進養生は，温度 40℃，湿度 95％で 2 時間保持し，そ

の後温度 60℃，湿度 95％で 4 時間保持するという条件

で行った。  

2.6 試料の ASR 抑制効果の検討 

試験は骨材のアルカリシリカ反応性試験方法（モルタ

ルバー法）（JIS A 1146-2007）に準じて行った。配合は水

セメント比 50％，セメント骨材比 1：2.25 とし，セメン

トはアルカリシリカ反応性試験用普通ポルトランドセメ

ント（密度 3.14 g/cm3）を用い，骨材は水ガラスを多量に

含む鋳物廃砂（密度 2.64 g/cm3，F.M.=1.50）を全置換し

て用いた。既往の研究により鋳物廃砂は，モルタルバー

法によって，膨張性があり ASR について「無害でない」

と判定されることが示されている 9）。混和材は，WWBS，

CRHA の 2 種とした。これは，製造コストが，多孔質体

であれば ABS ＞WWBS であり，球状体であれば CABS

＞CRHA であることから，製造コストの低い試料で試験

するためにこの 2 種を選定した。 

配合は表－2 に示すとおりである。混和材の混入率は

セメント体積内割りで 10，20，30％の 3 水準とし，併せ

表－1 フレッシュ性状，強度特性配合表 

試料の 

混入率(%) 
試料(g) 

セメント 

(g) 

標準砂 

(g) 

水 

(ml) 

0 0 540 1350 270 

10 32.7 486 1350 270 

20 65.5 432 1350 270 

30 98.2 379 1350 270 

 

表－2 モルタルバー法配合表 

試料の 

混入率(%) 
試料(g) 

セメント 

(g) 

鋳物廃砂 

(g) 

水 

(ml) 

NaOH 

 (ml) 

0 0 600 1350 233.9 66.1 

10 36 540 1350 229.1 70.9 

20 73 480 1350 224.1 75.9 

30 109 420 1350 219.3 80.7 
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て混和材を使用しない基準モルタル（Cont.）も作製した。

試料の密度については，2.5 節と同様に対応した。 

また，表－2 の NaOH の量は，セメント量によってモ

ルタル内のアルカリ量が増減しないようにするため，配

合によって異なっている。モルタル内の全アルカリはい

ずれの配合でも Na2Oeq で 1.2％となるように調整した。 

 

3. 結果と考察 

3.1 試料の粒度分布 

 作製した 4 種類の試料の粒度分布を図－1 に示す。平

均粒径は，ABS が 12.2μm，WWBS が 12.5μm，CABS

が 13.6μm，CRHA が 12.5μm となり，本試験で用いた

4 種類の試料はほぼ同等な粒径となることが確認された。

また，CABS では，球状化処理前の ABS と比べ粒径がば

らつく結果となった。これは，火炎溶融の際に粒径が小

さくなるものや，複数の粒子が結合するものがあるため

であると考えられる。 

3.2 試料の化学成分 

各試料の化学成分を表－3 に示す。なお，表の最下段

に既往研究 10)で発表されている籾殻灰の化学成分を一

例として付記している。 

表－3より，全試料において，92％以上が SiO2で構成

されていることが分かる。また，ABS と WWBS の比較

では，SiO2含有率の差は 2％程度であることが分かった。

著者らの既往の研究 8)においても，処理方法による強度

の差が少ないことから，90％以上の SiO2を有する BS に

おいて，含有率 2％程度の差は強度発現には影響を及ぼ

さないと考えられる。これより，促進養生を施す本研究

においても，酸処理と温水処理による強度試験結果に大

きな差が生じないことが予想される。次に，球状化処理

を施した CABS，CRHA では両試料とも SiO2含有率が約

99％となっており，多孔質体のBSより高い値となった。

これは，処理前の状態に関わらず球状化処理によって不

純物が十分に取り除かれた結果であるといえる。 

ここで各試料の塩基度を式(1)によって求めた。 

2

32

SiO

OAlMgOCaO 
h  (1) 

ここで，h：塩基度 

    CaO：試料中の CaO 含有率（％） 

    MgO：試料中の MgO 含有率（％） 

    Al2O3：試料中の Al2O3含有率（％） 

    SiO2：試料中の SiO2含有率（％） 

各試料の塩基度は，ABS で 0.00680，WWBS で 0.0150，

CABS で 0.00886，CRHA で 0.0109 であった。一般に塩

基度が高いほどポゾランの反応性は良好である。ここで

は，多孔質体，球状体共に製造コストの低い試料の方が

ポゾラン活性の面ではやや有利であることが確認された。 

未燃炭素である C に着目すると，全ての試料において

0.1％未満である。本研究で用いた試料は，イネ科の植物

である。同じイネ科由来のヨシ灰を用いた既往の研究で

は，未燃炭素は高温で焼成することで減少できることが

確認されている 11)。本研究で使用する試料も焼成過程を

経るため，その過程で未燃炭素が除去されて値が小さく

なったと考えられる。 

また，球状化処理した CABS，CRHA は，火炎内での

溶融によってさらに未燃炭素量が減少し，0.03％未満と

なっている。未燃炭素は，混和剤を吸着することが知ら

れており，混和剤の使用量を多くする原因となっている

12)。球状化処理は，処理前に比べて SiO2含有率を高める

とともに，未燃炭素量を減少できることが明らかとなり，

球状化処理した試料はより良質な混和材となり得ること

が示唆された。 

表－3 各試料の化学成分表（％） 

  元素 
C S MgO SiO2 CaO MnO Na2O Cr2O3 Fe2O3 K2O Al2O3 

試料名   

ABS 0.082 0.072 0.09 92.6 0.51 0.02 0.026 0.0006 0.069 0.052 0.03 

WWBS 0.081 0.110  0.37 95.1 1.05 0.10  0.054 0.0003 0.066 0.23 <0.01 

CABS 0.026 0.006 0.17 99.3 0.67 0.04 0.020  0.0009 0.090  0.04 0.04 

CRHA 0.024 0.004 0.15 98.9 0.79 0.04 0.020  0.0013 0.190  0.12 0.14 

RHA-T 10) - - 0.3 92.1 0.7 - 0.03 - 0.5 1.21 1.1 

 

 

図－1 粒度分布 
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3.3 試料の結晶性評価 

図－2に 1000℃で焼成し結晶質シリカを有する籾殻灰

と本研究で用いた 4 種の試料の XRD 分析結果を示す。

2 = 21°付近が SiO2 の評価となる。半値幅（FWHM）は，

1000℃焼成籾殻灰で 0.48°，ABS で 12.4°，WWBS で

11.9°，CABS で 11.6°，CRHA で 9.80°であった。これ

より，本研究で用いる 4 種の試料は非晶質の SiO2 を多分

に有していることが確認された。 

3.4 試料のフレッシュ性状 

 各試料を混和材として用いたモルタルのフロー値を図

－3に示す。図－3より本試験結果の範疇では，フロー値

は，混和材の混入率と線形関係にあることが分かる。球

状体の試料（CABS，CRHA）では，混入率が増加するご

とにフロー値が大きくなることが分かった。ここで，球

状の混和材では，ボールベアリング効果が期待される。

本試験の結果にもボールベアリング効果が現れていると

言える。一方，多孔質体の試料（ABS，WWBS）では，

混入率が増加するごとにフロー値が小さくなることが確

認された。ここで，図－4に各試料の表面形状を，図－5

に拡大した多孔質体と球状体の表面形状を示す。3.1 節で

述べた通り各試料の平均粒径は同程度であったことに加

え，図－4，5から，試料の比表面積は多孔質体＞球状体

と考えられる。したがって，ボールベアリング効果の有

無に加え，比表面積の違いによって吸着する水分量にも

差があることから，球状体と多孔質体でフロー値に差が

生じたと推察される。 

空気量の測定結果を図－6 に示す。図－6 より多孔質

体と球状体では，多孔質体の方が多くのエアーを連行す

る傾向が確認された。ここで，図－7 にフロー値と空気

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図－2 XRD 分析パターン 
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図－3 フロー値 
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図－4 各試料の表面形状 
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図－5 多孔質体と球状体の表面形状 

  x2000        10μm   x2000        10μm 

  x2000        10μm   x2000        10μm 

  x5000       1μm   x5000       1μm 
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量の関係を示す。図－7 より，空気量が増加するとフロ

ー値が下がる傾向にあることが分かる。一般的に，空気

量が増すとフロー値は大きくなるが，ここでは逆の傾向

が現れた。これは，本試験で作製したモルタルの流動性

が過度に大きくなったことが影響していると推察される。 

3.5 試料を用いたモルタルの圧縮強度 

促進養生を施した供試体の圧縮強度を図－8，9にそれ

ぞれ示す。図－8，9より 7 日強度は多孔質体，球状体に

関わらず全ての配合でCont.と同等の強度となった。14日

強度では，多孔質体（ABS，WWBS）は Cont.と同等であ

るのに対して，球状体（CABS，CRHA）は Cont.よりも

劣る結果となった。28 日強度でも 14 日強度と同様の傾

向が確認された。これは，混和材の形状が影響している

と考えられる。本試験では促進養生を施しているため，

水酸化カルシウムも材齢初期の段階で生成されている。

一般に，混和材の比表面積が大きいほど，ポゾラン反応

が生じやすい 13)。本試験の場合には，多孔質体の方が比

表面積が大きいことが予想されるため，水酸化カルシウ

ムと良好に反応すると言える。その結果，材齢 28 日まで

の段階では反応性に違いがあり，強度発現にも差が生じ

たと考えられる。  

ここで，コンクリート二次製品では，材齢 14 日の強度

で品質を管理することが多い。ABS と WWBS の SiO2 含

有率には 2％ほどの差があったが，両者の 14 日強度は，

同等であった。標準水中養生の試験結果 8)と同じく，促

進養生を行った場合にも強度発現に差が無いことが確認

された。また，いずれの混入率でも Cont.と同等の強度発

現が得られている。そのため，酸処理を必要としない，

つまり，より製造が容易な WWBS を混和材として用い

ても強度を損なうことなく，促進養生を行う二次製品の

製造ができると言える。 

反対に，上述の通り，球状体（CABS，CRHA）では，

Cont.に比べ 14 日強度が低い結果となった。しかし，3.4

節では，球状体の試料はフロー値が大きく流動性が高い

ことが確認されている。したがって，フロー値を Cont.と

同等にするのであれば，球状体の混和材を用いる場合に

は，単位水量を減じることが可能である。したがって，

W/C も小さくすることができる。W/C を調整することで，

球状体の試料を混入した場合でも，初期強度の向上が期

待できる。実際に CRHA について，W/C を 5％減じて

45％として試験を行ったところ，フロー値は 19.3，20.9，

21.8cm（混入率 10，20，30％の順）となり，材齢 14 日の

圧縮強度は，48.0，44.1，36.6N/mm2（同上）であった。

図－9 の CRHA の 14 日強度は，42.9，37.9，33.3N/mm2

（同上）であり，Cont.の 14 日強度は 47.9N/mm2 である。

フロー値は Cont.と同等となり，圧縮強度も混入率 10％

では Cont.を上回る結果を得ることができた。 

91 日強度を比較すると，全ての配合で Cont.に劣って

いる。これは，促進養生によって材齢初期の段階で水酸

化カルシウムが多く生成されたため，長期強度の発現に

寄与しなかったためであると考えられる。球状体（CABS，

CRHA）では，材齢 28 日から 91 日にかけての強度増進

が顕著であった。これは，初期の段階での反応の遅れに

よるものだと言える。  

3.6 試料の ASR 抑制効果 

 図－10にモルタルバー法の結果を示す。Cont.，CRHA 

 

図－6 空気量 

 

図－7 フロー値と空気量の関係 

 

図－8多孔質体の試料混入時の圧縮強度 

 

図－9球状体の試料混入時の圧縮強度 
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10％を除く配合で基準値（0.100％）を下回った。したが

って，本研究で用いた反応性骨材に対しては，WWBS で

あれば 10％以上，CRHA であれば 20％以上混入するこ

とで ASR 抑制効果があることが明らかとなった。特に，

WWBS 20，30％混入した配合では，26 週を通してほとん

ど膨張しておらず，顕著な ASR 抑制効果を示した。 

 

4 まとめ 

 本研究では，農業副産物である籾殻の再利用を目的と

し，前処理として酸および温水による洗浄処理を行った

BS，球状化処理した BS と籾殻灰の成分分析と，コンク

リート用混和材としての利用性の検討を行った。得られ

た知見を以下に示す。 

（1） 温水処理 BS と酸処理 BS のシリカ純度の差は

2％程度であり，この差が強度発現に与える影

響はないことが確認された。 

（2） 促進養生を施した場合の 14 日強度は，洗浄処

理した多孔質体混和材では混入率 0％の場合と

同等であり，球状体混和材では 0％よりも劣る

ことが確認された。 

（3） 球状化処理はシリカ純度を高めるために有効

であることが明らかになった。また，ボールベ

アリング効果を有することから，単位水量を減

じて強度発現も期待できる。これらのことから，

球状化処理した試料は良質な混和材となり得

ることが示唆される。 

（4） 温水処理 BS と球状体籾殻灰には ASR 抑制効果

があることが明らかとなった。特に温水処理 BS

には，顕著な抑制効果が確認された。 
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図－10 WWBS，CRHA の膨張率 
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