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要旨：ジオポリマーに対してエトリンガイト・石灰複合(P-CSA)系膨張材とカルシウムサルフォアルミネート

(CSA)系膨張材の 2種類を混和し，長さ変化率，反応生成物，フライアッシュ(FA)ガラス相の反応性を評価し

た。ジオポリマーに膨張材を添加した場合，セメントに膨張材を添加した場合と比べ同等以上の膨張量が確

認され，P-CSA系膨張材よりも CSA系膨張材の方が膨張量は小さいことが確認された。これはセメントに膨

張材を添加した系とは異なり，エトリンガイトの生成量が減少し Na 型の AFm が生成したためであり，複合

して生成する CH が主に膨張に寄与することが推察された。 
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1. はじめに 

 現在，日本では 2011 年 3 月 11 日の東日本大震災によ

る原子力発電所の稼働率の低下によって，石炭火力発電

所の稼働率が増加している。石炭火力発電所の副産物と

して年間約 1260 万 t もの石炭灰が排出されており，その

有効利用が重要である。現在の日本の石炭灰の有効活用

の現状は，セメントなどの原料として利用していること

が大半であるが，それにも限界があり，有効利用方法を

開発することが重要である。 

フライアッシュ(以下，FA)の有効利用の方法としてジ

オポリマーが現在注目されている。ジオポリマーとは FA

やメタカオリンなどケイ素（Si）やアルミニウム（Al）を

含む非晶質物質と，ケイ酸ナトリウムや水酸化ナトリウ

ムを用いたケイ酸アルカリ溶液との反応によって得られ

る非晶質の縮重合体である。原料にセメントを使用しな

いため，セメント製造時の CO2 を削減することができ，

FAを有効利用することができる。また，原田ら 1)は普通

ポルトランドセメント(OPC)と比較してジオポリマーで

は耐酸性が高いことを，Prabir ら 2)は耐火性が高いこと

を報告している。 

現在使用されているジオポリマーには FA，高炉スラグ

(以下，BFS)，メタカオリンなど，様々なガラス質を持つ

活性フィラーが原料として使用されている。しかし，FA

のみを使用したジオポリマーでは初期強度が低く，実用

化が難しいなどの問題点がある。このため，現在一般的

に使用されているものは FAに BFS を少量添加した，ハ

イブリッド型(以下，HB 型)であり，初期反応性の高い

BFSを使用することでジオポリマーの初期強度を改善し

ている。たとえば米倉ら 3)は FA80%，BFS20%の割合で

混合した HB 型ジオポリマーが最も圧縮強度が高いこと

を報告している。 

また前川ら 4)は，HB 型ジオポリマーではセメントコン

クリートと比較してジオポリマーコンクリートの方が乾

燥収縮が小さくなることを指摘している。一方で三島ら

5)は，ジオポリマーコンクリートでは気中養生などの養

生条件によってセメントコンクリートと比較して乾燥収

縮が大きいことを指摘している。このため，ジオポリマ

ーコンクリートに収縮抵抗性を付与することも重要であ

ると考えられる。そこで，本研究ではジオポリマーに膨 
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表－1 原料の化学組成 

原料名 CaO f-CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 密度(g/cm
3
)

ブレーン比表面積

(cm
2
/g)

FA 3.58 59.33 25.15 5.33 1.31 2.27 3420

BFS 42.8 33.58 15.08 0.54 5.9 0.1 2.92 6260

P-CSA系膨張材 67.58 46.3 4.94 1 1.1 19.91 3.01 3960

CSA系膨張材 52.22 20.1 13.38 0.38 1.77 28.52 2.91 3820
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張材を一部置換したジオポリマーの長さ変化率の測定，

水和物の変化を解析し，諸特性について検討を行った。 

 

2. 使用材料 

実験に使用した材料を表‐1 に示す。活性フィラーと

してはフライアッシュ 2種と一般的に用いられる高炉ス

ラグ粉末度 4000 よりも反応性が高く初期強度増進が期

待できる粉末度 6000 の高炉スラグを用いた。膨張材は

通常セメントに用いられるエトリンガイト・石灰複合系

膨張材（以下，P-CSA系膨張材）とカルシウムサルフォ

アルミネート系膨張材（以下，CSA系膨張材）を用いた。

P-CSA系膨張材は f-CaO と 3CaO・3Al2O3・CaSO4が主に

反応してCa(OH)2(以下，CH)とエトリンガイト(以下，AFt)

を，CSA系膨張材は CaO・3Al2O3・CaSO4が主に反応し

て AFt を生成し，これら水和物の生成過程で毛細管空隙

が増加することで膨張する材料である 6)。練混ぜ水とし

ては，一般的には水ガラスが用いられるが，ジオポリマ

ー中の膨張材の反応を単純化し詳細に検討するために水

酸化ナトリウム水溶液を用いた。水酸化ナトリウムは特

級試薬を用い 5mol/L に調整した水酸化ナトリウム水溶

液を用いた。次に長さ変化率の測定に用いたジオポリマ

ーモルタルと比較用の OPC モルタルの材料と配合比を

表‐2 に示す。ジオポリマーに膨張材をどの程度置換す

ることによって膨張を導入することができるかを検討す

るために P-CSA 系膨張材では 3.0%，6.0%，9.0%ジオポ

リマーに膨張材を置換し，CSA 系膨張材 4.5%，9.0%，

13.5%ジオポリマーに膨張材を置換し検討した。また，比

較のため OPC モルタルに P-CSA 系膨張材では 6.0％，

CSA 系膨張材では 9.0％置換した供試体も作製し検討し

た。 

 

3.実験方法 

 

 

3.1モルタルの長さ変化の測定 

ジオポリマー硬化体に膨張材を置換した際の効果を

把握するために，養生条件を 60℃の封緘養生で作製した

ジオポリマーモルタル，比較用に JIS A 6202 に準じて作

製した OPCモルタルを用いて長さ変化率を測定した。モ

ルタルの作製方法としては，モルタルミキサを用いて液

体，粉体を投入して低速練りで 30秒，標準砂を 30 秒か

けて投入し高速練りで 30秒，90 秒の休止後に 60 秒高速

練りを行い作製した。なお，試験体は 60℃環境から取り

出し後直ちに測定を行った。その結果より，加温養生時

での 2 種類の膨張材がジオポリマーに与える影響を確認

した。 

3.2水和反応の解析 

水和反応の解析では，ジオポリマー中での膨張材の反

表－2 モルタル配合例 
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9.0% 337.5 337.5 491.4 122.9 60.8 1350

4.5% 337.5 337.5 515.7 128.9 30.4 1350

9.0% 337.5 337.5 614.3 491.4 122.9 60.8 1350

13.5% 337.5 337.5 467.1 116.8 91.1 1350
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応を詳細に検討するため，FA80%，BFS20%の割合で混合

したHB型ジオポリマーに対し膨張材を 30％置換したジ

オポリマーペーストを用いた。アルカリ刺激剤として

5mol/Lの水酸化ナトリウムを水/粉体比が，体積比で 1:1

となるように調整し，手練りで 10 分間練混ぜを行った

後 60℃の環境で 1，3，7，14，28日封緘養生し，ペース

トを作製した。ジオポリマー中での膨張材の反応を確認

するため，粉末 X線回折装置(以降，XRD)を用いて生成

物を同定，MgO 内部標準法を用いて MgO のピークと目

的生成物のピークの強度比から生成物の積分強度を，F A

のガラス相(22°)のピーク強度変化から反応率を解析し

た。示差熱天秤を用いて膨張材によって生成した CH 量

を定量した。以上の測定より加温養生時の膨張材の水和

反応の検討を行った。 

 

 

4. ジオポリマーに対する膨張材の効果 

4.1 ジオポリマーの長さ変化と生成物  

ジオポリマーモルタルと OPC モルタルに膨張材を用

いた際の長さ変化率を図‐1に示す。これまでに，ジオ 

ポリマーに膨張材を用いた報告は無いが，ジオポリマー 

に膨張材を使用することにより材齢初期に OPC モルタ 

ルと同等の膨張が導入できることが確認され，ジオポリ

マーに膨張材を添加するほど膨張量が大きい傾向が得ら

れた。また，P-CSA系膨張材よりも CSA系膨張材の方が

膨張量は小さく膨張材の効果が低下することが明らかに

なった。 

 以上のように，P-CSA 系膨張材と CSA 系膨張材で膨

張の効果が異なるため，ジオポリマー中での膨張材の反

応を解析するため，XRD により生成物の同定を行った。

その結果を図-2 に示す。セメントの場合は膨張材を添加

することで，エトリンガイトが生成した。一方ジオポリ

マーでは CSA系，P-CSA系のいずれの膨張材を用いて 

もセメントの系と比較してエトリンガイトは少量生成し 

 

図－4  NaCa4Al2O6(SO4)1.5・15H2O (AFm(Na)) 
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ているが，主な生成物は Na 型の AFm(NaCa4Al2O6(SO4)1.

5・15H2O)(AFm(Na))が確認された。 

 次に，生成物を詳細に確認するためモデル的に CSA系

膨張材を 5mol/L の水酸化ナトリウムで練り混ぜ 60℃で

封緘養生したものについて，粉末 X 線回折装置で生成物 

を同定し，走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて生成物の形

状を観察した結果を図-3 と写真-1 に示す。XRD パター

ンからは CSA膨張材と水酸化ナトリウムのみでもエト 

リンガイトの生成は確認されず，AFm(Na)が生成するこ 

とが確認された。また，SEMによる生成物の観察結果か 

らは，図‐4に示すように六角板状の AFm と推定される

生成物が確認できた。 

羽原ら 7)は高 pH環境下ではエトリンガイトの安定域 

が小さくなり不安定となるためエトリンガイトの分解が

促進されることを報告している。本研究で作製したジオ

ポリマーでは練り混ぜ水として 5mol/Lの水酸化ナトリ 

ウム水溶液を使用しているため，ジオポリマー中の pH 

は 14 以上とかなり高い環境となっている。そのため膨

張材によって生成されるエトリンガイトは安定して存在

することができず，Na 型の AFm(Na)を生成したのでは

ないかと考えられる。以上より，ジオポリマーに膨張材

を添加した場合にはエトリンガイトではなく AFm(Na)

が主生成物であると考えられる。次に，この AFm(Na)が

膨張に寄与するかを確認するため，CSA系膨張材のジオ 

 

 

ポリマーへの置換率を 30％もしくは 50％とし，XRD の

AFm(Na)のピークの MgO 内部標準法を用いて算出した

積分強度から AFm(Na)の生成物量を推定し比較した結

果を図‐4 に示す。この結果から膨張材置換率が増加す

るにしたがい AFm(Na)生成量は増加することが明らか

となった。しかし，CSA系膨張材を使用したジオポリマ
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ーでは，50％置換した系ではペーストレベルでは膨張が

確認できなかったため，AFm(Na)は膨張への寄与は低い

と考えられる。そこで，膨張材が作用した理由として CH

が重要であると考え，ジオポリマーに P-CSA もしくは

CSA 系膨張材を 30％置換し 7 日間 60℃で封緘養生した

試料に対して CH生成量を定量した結果を図‐6に示す。 

 P-CSA系膨張材を使用したサンプルでは，CSA系膨張

材を使用したサンプルより CH 量が約 2 倍多いことが確

認された。そのため図‐5 と図‐6 の結果よりジオポリ

マーに膨張材を使用した系での膨張には CH が主に影響

を与えると考えられ，CSA系膨張材よりも CH を多く生

成する P-CSA 系膨張材のほうが効果的であると考えら

れた。 

4.2ジオポリマー中の膨張材の長期的な反応 

P-CSA 系膨張材を使用したジオポリマーモルタルの 10

日間の長さ変化の結果を図‐7 に示す。ジオポリマーへ

の P-CSA 系膨張材を置換する量が多いほど材齢初期の

膨張量が大きいが，収縮も大きいことが確認された。そ

こで，ジオポリマーペーストを用いて P-CSA系膨張材を

使用したジオポリマーに対して粉末X線回折装置を用い

て生成物の同定を行った結果を図‐8 に示す。この結果

より 7 日目以降から CH のピークが急激に減少している

ことがわかる。そこで，膨張材によって生成した CH 量

の傾向を見るために，図‐9 に CH の分解温度を 405～

515℃と仮定し示差熱天秤を用いて CH 生成量の変化を

定量した結果を示す。CH量は養生 1日目に最大となり，

養生 3 日目以降から減少し，養生 14 日目以降，CH 量が 

 

 

ほぼ一定となった。ここでジオポリマー中の FA のガラ

ス相が，膨張材によって生成した CH によって刺激され

る，ポゾラン反応によく似た反応が起きていると考え，

粉末 X 線回折を用いて FA のガラス相に由来する 22°に

おける XRD の強度変化から反応率を推定した結果を図‐

10に示す。膨張材を使用したジオポリマーでは，膨張材

を使用していないジオポリマーよりも FA の反応が高く

なっていることが確認できる。この結果は図‐9 に示し

た CH 量の変化と相関しているものと考えられる。通常，

FA セメントで起こるポゾラン反応の開始時期は 20℃養

生の場合 28 日以降であるが，養生温度が高い場合，FA

のガラス相の反応率の経時変化時期が早くなることが報

告されている。今回作製したジオポリマーの養生温度は

60℃養生であるため，ポゾラン反応に類似した CH が消

費され，FAのガラス相の反応が促進されていると推定さ

れる反応が養生 1日目から起きていると可能性があると

考えられる。 

以上の結果から，ジオポリマー中では膨張材によって

生成した CH が消費され， FA のガラス相を刺激して反

応を促進している可能性があり，ジオポリマーに膨張材

を使用することによって，硬化体を膨張させるだけでな

く FA のガラス相の反応を促進する可能性があることが

示唆された。 

 

5. まとめ 

BFS を混合した FA ベースの HB 型ジオポリマーに P-

CSA 系膨張材と CSA 系膨張材を用いた際の反応性，長

期的な反応性の検討の結果は以下のとおりである。 

1) ジオポリマーに膨張材を使用すると，セメント

に添加した際と同等以上の膨張を導入するこ

とができ，CSA 系膨張材よりも P-CSA 系膨張

材の方がより効果的である。しかし，ジオポリ

マーの膨張にはマトリックス形成時期が重要

であり，置換量が増えすぎてしまうと膨張破壊

が起こる。 

2) ジオポリマーに膨張材を使用した場合は，OPC

に膨張材を使用した場合と違い，高 pH 環境下

であるためエトリンガイトが生成しにくく代

替として AFm(Na)が生成する。AFm(Na)は膨張

には特に関与しないため，ジオポリマーの膨張

では CH が特に膨張に寄与する。 

3) 膨張材を使用したジオポリマーモルタルは使

用していないものと比較して収縮が大きくな

る傾向があり，膨張材の置換量が多いほど収縮

が大きくなる。 

4) 膨張材を使用したジオポリマーでは膨張材か

ら生成した CH が消費し，FAのガラス相の反応

が促進される可能性がある。 
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