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無 機 粉 体 ス ラ リー を用 い た コ ンク リー トの流 動 性 向上 効 果 に関 す る研 究

ス ラ リーの ゼ ー タ電 位 とコ ンク リー トの 流動 性 に関 す る検 討

Flowability Improvement of Concrete Containing  Inorganic By-product Slurry 

      Effect of Zeta Potential in Slurry on Flowability of Concrete

小 山 智 幸*1,松 本 尚樹*2,.伊 藤 是 清*3,小 山 田 英 弘*1,松 藤 泰 典*4

Tomoyuki KOYAMA, Naoki MATSUMOTO, Korekiyo ITO, Hidehiro KOYAMADA 

                     and Yasunori MATSUFUJI

In this paper, the effects on flowability improvement of concrete containing large quantity of slurry that was 

made from inorganic powders, such as fly ash, crushed stone powder or another by-product for those 

utilization. In these slurry, drop of pH and electric conductivity due to decrease of ions were observed as 

agitating time passed from zero to seven days. With the drop of them, zeta potential of surface on powder in 

slurry changed and affected to flowability of concrete. 
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1.は じめに

筆者 らは,石 炭火 力発電所か ら発生するフライア

ッシュをコンク リー トに大量有効利用するため,単

位セメ ン ト量を一定 としてフライアッシュ混合す る

外割調合方法を提案 し,強 度発現性状,フ レッシュ

性状,耐 久性状の検討 を行 い,そ の有効性を確認 し

てきた1》.ま た フライア ッシュは未燃 カーボ ンや遊

離CaOな どの有害成分を含むため,大 量混合に不可

欠な,こ れ ら有害成分の分離な らびに安定化処理の

方法 を示 した2》.

これ らの処理はフライア ッシュを水 と混合 し,ス

ラ リー化 して行 うが,そ の過程で フライア ッシュは

水中で継続 的に撹拌 されて分散 するため,こ れをコ

ンク リー トに混合す る際,同 一粉体 を乾燥状態で混

合する場合 と比較 して,同 じ高性能AE減 水剤の添

加量であれば流動性が向上する,ま たは同 じ流動性

を実現するために必要 な高性能AE減 水剤の添加量

を低減で きる場合が多いことを見出 している3;.フ
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ライアッシュの外割混合では,単 位 フライアッシュ

量が大きくなることは,単 位粉体量の増大を意味 し,

コ ンク リー トに必要な流動性 を付 与するのに必要な

高性能AE減 水剤量の増大,す なわち製造コス トの

増大 につながる.混 合 するフライア ッシュのスラ リ
ー化 による流動性の向上は

,コ ス ト低減の面か らも

重要な現象である.さ らに,フ ライアッシュ 以外の

無機粉体 にも同様 に適用可能であ り,こ れ らの大量

混合においても有効である.

筆者 らは粉体のスラ リー化 に伴 う流動性向上効果

の原因 として種々の要 因が関連 していると考 えてお

り,現 在の処,以 下の要因などを想定 している.

①粒子表面の電気化学的変化

②粒子あるいは粒子表面の物理的変化

③液相の化学的変化

しか し結果である流動性 の向上効果 自体は評価 な

らびに管理 が容易であるものの,上 記要因 と流動性

との因果関係 については,各 要因が互いに関連 して

現象を複雑 に していることもあ り,定 量的な説明を

するには至 っていない.

本研究はこれ らの定量化 を目的 として行 ったもの

である.上 記要因のうち,① 粒子表面の電気化学的

変化 に関 して既報3}な どで,ゼ ータ電位に着 目し,



これが流動性 に関与 してい ることを確認 してい る.

本論文では,両 者の関係 を定量化するための第一段

階 として,ま ず,ス ラリー化に伴 う,フ ライア ヅシ

ュを中心 とした無機粉体粒子のゼータ電位 の経時変

化を含む諸特性 について測定 ならびに検討を行 った.

っついて これ らを用いたコンク リー トの流動性 とゼ

ータ電位の相関について検討を行 った.な お コンク

リー トの流動性に関する実験では,調 合か ら粗骨材

をのぞいたモルタル部分で検討を行った.

2.ゼ ータ電位

セメン トをは じめ とする粒子の水 中での分散は,

コロイ ド粒子の分散のアナ ロジー として議論 される

ことが多い.コ ロイ ド粒子 とフライアッシュ な どの

粒子のスケールの関係 を図14}に示す.図 か ら明 らか

なようにシ リカフユーム以外の混和材やセメン ト粒

子(以 下セメン ト系粒子)は,コ ロイ ド粒子 よ りも

粒径 がかな り大 きい.し たがって,こ れ らと水 の混

合物 はコロイ ド溶液のように透明な溶液ではな く,

不透 明ないわゆる濃厚懸濁液 であ り,コ ロイ ド粒子

特有 の種 々の現象の うち,チ ンダル現象などは示 さ

ない.一 方,液 中のイオ ンとの相互作 用,た とえば

液相 のイオ ン濃度の低下に伴 うコロイ ド粒子の表面

電位 の増大 とこれに伴 う分散性の向上は,セ メン ト

系粒子ではナ フタレンスルホ ン酸塩 系高性能AE減

水剤 の添加 による表面電位 の増大に伴 うセメン ト系

粒子/水 懸濁液,す なわちペース ト,モ ルタル,コ

ンク リー トの流動性 の向上 として知 られている5}.

また液相 のイオン濃度の上昇に伴 うコロイ ド粒子の

表面電位の喪失 とこれに伴 う粒子の沈殿(塩 析)は,

セメン ト系濃厚懸濁液では,特 定 のイオ ンの存在 に

よる流動性の低下が これ と同様の現象であるとも考

えられる.い ずれにせ よ,セ メン ト系の粒子の分散,

すなわち流動性 に関 してもコロイ ド理 論の援用 によ

る種々の有益な成果が得 られている5}.

図1コ ロ イ ド粒 子 と フ ラ イ ア ッ シ ュ4}よ り作成

コロイ ドレベルでの固/液 界面では,溶 媒が水の

場合,原 因は必ず しも明確 ではないが,粒 子はほ と

んどの場合水 に対 して負に帯電するといわれてい る
6}
.図2に 示 すように,液 相 中の粒子近傍では電気二

図2電 気 二 重 層 と ゼ ー タ 電 位6)')よ り作成

重層 が形成 され,粒 子近傍 の液相の電位は粒子表面

か ら遠ざかるほど低下 する.粒 子表面にごく近い(数

オ ングス トローム程度 まで)の いわゆるHelmholtz

層(固 定層)で は電位は直線的に低下 し,そ の外側

のGoui-Chapman層(拡 散層)で は電位 は指数 関数

的に減少する.両 層の境界付近,厳 密 には若干外側

の,い わゆる 「すべ り面」の電位がゼータ電位 ζで

あ る.な お,現 状,粒 子表面の電位 自体の測定 には

技術 的な困難が伴 うが,ゼ ータ電位は比較 的容易 に

測定出来るようになっている.

粒子間の斥力は式(1)5)に 示すように ζの二乗 に比

例 する.

VR=1/4・ εdζ2exp(-1(2)(1)5)

こ こ に,

V。:静 電反発 力

ε:分 散媒 の誘電 率

d:粒 子 の直径

ζ:ゼ ー タ電位

1(:Debye-Htickelの パ ラメータ

2:粒 子 間距 離

電位 が ζの1/eと な る距離D。 は電気 二重層 の厚 さ

と対応 し,式(1)中 のDebye--Hticke1の パ ラメー タ κ

との間 にD。=1/κ の関係 にあ る.D。 は=液相 中の イオ

ン濃 度 の影 響 を受 け,イ オ ン濃 度 が高 い と小 さ くな

り,DLVO理 論 にお け る極 大 値 が大 き く,す なわ ち

粒 子 の分散状 態 が安定 す る性 質が あ る`}.

一方
,上 記 斥力 とは別 に,粒 子 間 には その距 離 に

応 じた分子 間力(vanderWaalsforces)が 引力 と して

作 用 し,式(2)で 表 され る`}.



VA=一(Ad/242)(2)6)

こ こ に,

V。:vanderWaals力

A:Hamaker定 数

したがって粒子間には相反 する斥力 と引力の合力

として式(3)で 示 されるポテ ンシャルエネルギーV

が作用する.ゼ ータ電位(本 質的には表面電位,以

下 同様)が 大 きく,し たが って斥力V。 が大 きい場

合 には,図3中 のa)やb>の ように,vの 極大値v_が

斥力 として現れる.こ の極 大値は,粒 子 どう しがあ

る一定の距離(図3中 のD)以 内にに近づ くことの障

害 とな るため,一 度分散された粒子は凝集す るこ と

な く安定 したコロイ ド溶液 として存在することにな

る.ま た,a>とb)を 比較す ると,b)の 場合 には相対

的に小さなエネルギーで粒子 どうしがD以 内の距離

に近づ く可能性があ り,a)の 方が安定 した分散状態

とい える.逆 に,ゼ ータ電位が小さ く,し たがって

斥力V。 が小さい場合には,図 中のC)の ようにな り,

粒子間距離が近づ くほど引力は大 きくな り,粒 子 ど

うしは凝集 しやす く,か つ安定な凝集状態 となる.

V=VR十VA(3)4}6)

この ように,粒 子のゼータ電位 が大 きくなる と水

中で安定な分散状態にな り,粒 子 と水の混合物で あ

るスラ リーの流動性 が向上する.さ らにはこれを用

いた コンク リー トやモルタル の流動性が向上する.

本研究では,ま ず,種 々の粉体をスラ リー化 し,そ

れぞれのゼータ電位やD。 などの特性を分析 し,ど の

ような条件,要 因でゼータ電位が大 き くなるのか検

討 を行った.ま た,そ の ときのスラ リー,さ らには

これを用いたモルタルの流動性に関 して,ゼ ータ電

位上昇の効果を検証 した.

図3DLVO理 論 に よる粒子 間の ポテ ンシ ャル

エ ネルギ ー曲線側 より械

3.実 験概要

3.1使 用 した粉体

実験に供 したフライアッシュはJISA6201「 コン

ク リー ト用フライア ッシュ」にお ける1種 あるいは

II種 に相当す る6銘 柄8種 類 を用いた.ま た 「1.

は じめに」でも述べ たように,フ ライア ッシュ以外

の無機粉体への適用のため,平 均粒径40μm程 度

の砕石粉,な らびに同10μm程 度の石灰石粉 にっ

いても検討 した.な おスラ リー化 の際には再現性 を

重視 して精製水 を使用 している.

3.2測 定項 目

上記粉体 をスラ リー化 し,ゼ ータ電位の測定を行

った.測 定 には高濃度のスラ リーにおけるゼータ電

位の測定が可能な電気音響法による測定装置 を使用

した.同 装置では他 にDebye-Hilcke1の パ ラメータ

κ,ス ラ リーの電気伝導度C,同pHが 同時に測定

で きる.測 定は,粉 体 と精製水を混合開始後10分,1

日,3日,5日,7日 を標準 として行 った.ま た,10

分,1日,3日,5日 で撹拌 を取 りやめ,そ の後静

置 した試料 に関 しても測定 を行 った.た だ し試料の

残量などの関係で割愛 した場合 もある.ス ラ リー濃

度は,既 往 の実験で濃度が高い場合に流動性向上効

果が顕著にみられたことか ら,混 合可能な範囲でで

きるだけ高濃度 とした.そ の結果,質 量濃度で60～

75%程 度 となった.混 合,撹拌 にはホバー トミキサ

を使用 し,管 理上 の制約か ら夜 間は撹拌 を停止 した

ため,「10時 間撹拌 一>12時 間停止→2時 間撹拌 →試

料採取→(以 下同 じ)」 の要領で行った.

なお一部 の試料 を用いて,ス ラ リー,な らびにこ

れを用いたモルタルのフロー値を測定 した.

スラ リーは撹拌 中の乾燥によ り次第 に濃度が高 く

表1モ ルタルの調合

注:単 位 量 は コンク リー トに換 算 した値

W:水,C:セ メ ン ト,FA:フ ライア ヅシユ,

SP:高 性 能AE減 水 剤(ポ リカル ボ ン酸 系)

W,FAは スラ リーの状 態 で添加



な るた め,ゼ ータ 電位 や フロー な どの 測定 値 に影 響

を及 ぼ す懸 念 があ る.こ れ を防 止 す るた め,上 記 の

測 定 を行 う際 には,あ らか じめ濃 度 を 測定 し,蒸 発

した水 分 を補 給 して,濃 度 が一定 とな るよ うに した.

また,モ ル タル の練 混 ぜ に はポ リカ ル ボ ン酸 系高性

能AE減 水剤 を用い たが,そ の添 加量 は 同一 ス ラ リ

ー では 常に一定 と した .モ ル タルの調 合 を表1に 示 し

て い る.

4.実 験結 果 およ び考 察

4.1ゼ ー タ電位 の 経 時 変化(フ ライアッシュAの場 合)

図4に撹拌 継続 に伴 うゼー タ電位 の経 時変化 の一 例

を示 す.ま た図5,6,7に 同 じ試料 で得 られ た電気 伝

導度,pH,1/κ(=D。)の 経時 変化 を示 す.

図6撹拌 継続 に伴 うpHの 経時変化

図4撹拌 継続に伴 うゼータ電位の経時変化

図7撹拌 継続に伴 う1/κ の経時変化

図5撹拌 継続に伴う電気伝導度の経時変化

なお,図 中の 「3日撹拌 後静置」は,「3.2測

定項 目」で述べたように,「10時 間撹拌 →12時 間停

止→2時 間撹拌 一〉試料採取今(以 下同 じ)」 のサイク

ル を実験開始か ら3日 間まで繰 り返 し,そ の後静置

した ことを意味す る.同 様 に 「連続撹拌 」は,同 サ

イクル を実験開始か ら終了まで繰 り返 した ことを意

味する.図4か ら明らかなように,フ ライア ッシュA

を用いたスラ リーにおけるゼータ電位 は,撹拌 時間

の経過 とともに負側 に増大 している.図 中の破線 は

それぞれの時期に撹拌 を停止 して静置 した場合のゼ
ータ電位を示す.10分撹拌 後静置 した場合を除いて,

撹拌停止 とともにゼータ電位の増大が停止 し横這い

となっている.こ れは既報 において,ス ラ リーを用

いたモルタルのフローが,長 時間撹拌 したスラ リー

を用いた場合ほ ど大 きくな り,撹拌 停止後 に静置 し



たスラ リーを用いた場合 には静置時間が長 くなって

もフローは増大 しない傾向3}と 一致 している.な お,

流動性に関 しては後節 でまとめて述べるが,10分 撹

拌後のスラ リー を用いた水粉体比25%の モルタル

(コ ンク リー トに換算 した場合 の単位 フライアッシ

ュ量は455kg/m3)の0打 フロー148に 対 し,3日 間

撹拌したスラ リーを用いた同調合のモルタルの0打

フロー315が 得 られている.

図5に 示 した撹拌 継続に伴う電気伝導度の低下は,

スラ リー 中の塩基性 イオ ン濃度の経時低下に対応 し

ていると考えられる.こ のことは図6に 示すようにス

ラ リーのpHが 時間 とともに中性側 に低下 している

ことか らも明 らかである.す なわち,ス ラ リー中の

イオ ンがフライア ッシュ表面に吸着 された り,他 の

物質 と反応 して沈殿 した りして,ス ラ リー 中のイオ

ン濃度が低下 し,ス ラ リーの電気伝導度 およびpH

が低下 した もの と解釈で きる.フ ライア ッシュのゼ
ータ電位が負側 に増 大するのは,粒 子表面へのイオ

ンの吸着 と液相のpHに よるものと解釈で きる.同

様 に図7で は,「2.ゼ ータ電位」でも述べたように,1/

κ(=D。)が スラリー中のイオン濃度 の影響を受け,

イオン濃度 の低下 とともに大 きくなる傾向が,後 出

の図9ほ ど明瞭ではないものの,み られる.

4.2種 々の粉体 を用いたスラ リーのゼータ電位

図8～10に8種 類のフライアッシュ,砕 石粉,石 灰

石粉 をそれぞれ用いたスラ リーのゼータ電位,pH,1/

κ(=D。)を 電気伝導度 との関係 として示す.全 体

の傾 向はフライアッシュAの 場合 と同様であるが,

たとえばゼータ電位 に関 しては,コ ロイ ド粒子に関

する先の文献6)の 記述 と異な り,正 の電荷を持つ場

合 も多 く見 られ る.混 合直後に負の電荷 を持つ場合

は撹拌 時間の経過 とともに電荷は負側 に増大 した.
一方 ,混 合 直後に正 の電荷 を持つ場合 も,正 か ら負

へ変動する場合が見 られたが(フ ライアッシュE),

例外的に正側 に電荷 が増大する場合(フ ライア ッシ

ュD)も あった.い ずれにせ よこれ らの変化は電気

伝導度の低下,す なわちスラ リー中のイオン濃度 の

低下 に対応 して生 じ,ス ラ リー化時間の経過 ととも

に どの粉体のプロヅ トも例外 な く同図の右側か ら左

側へ と移動 した.な お液相 中のイオンはフライア ッ

シュ自体か ら溶出2}し た ものであることは,砕 石粉

や石灰石粉では電気伝導度の値お よび変化 が小さい

ことか らも推測される.

図11はpHと ゼータ電位 の関係である.コ ロイ ド

粒子において表面電位が0と な り,電 気泳動などコ

ロイ ド特有 の現象 を示さな くなる等電点7}は,今 回

用いた無機粉体 の場合pH11前 後であることがわか

る.

図8ゼ ータ電位と電気伝導度

図91/κ と電気伝導度

図10pHと 電 気伝 導度



図11pHと ゼ ータ電位

4.3ゼ ータ電位 とコ ンク リー トの流動 性

図12に撹拌 継 続 に伴 い 変化 す るス ラ リー のゼ ー タ

電位 とそ の ときのス ラ リー の フロー の 関係 を示 す.

フライアッシュF2は,ゼ ータ電 位 の絶対値 が8mV

を超 え る と急 激 にス ラ リー フロー が大 き くな り流動

性 が 向上 してい る こ とが明 らかで あ る.フ ライ ア ッ

シ ュAも,境 界 は明瞭 ではな いが8～10mVを 境 に

流動性 が 向上 してい るのが わか る.フ ライア ッシュA

は撹手牛時 間が短 い ときか らフ ロー が260前 後 と大 き

い ので,フ ライ ア ッシュF2の 場 合 ほ ど変化 が 明瞭

で は ないが,ス ラ リー化 を 終 了 した時 点 で の最終 的

な フ ロー の値 は図 中で も っ とも大 きい330強 とな っ

てい る.フ ライ ア ッシュAも,よ り高 濃度 で スラ リ

ー を作 成 し,撹拌 初期 の フロー を フライア ッシュE2

の よ うに低 く設 定 す れ ば,同 様 に 変化 が顕 著 に み ら

れ るもの と予想 され る.ゼ ー タ電位 の絶 対値 が8mV

を超 え る と流動 性 が 向上 す る理 由は現在 の ところ明

確 で は な く,ま た 両者 の 関係 のデ ータ 自体 の 量 も十

分 で は ない が,今 後 検 討 を重 ね て 明 らか に した い と

考 え る.

図13に撹拌 継 続 に伴 い 変化 す るス ラ リー の ゼー タ

電 位 と,そ の ときの ス ラ リー を用 いた モル タル の フ

ロー の 関係 を示 す.先 の 図12と は境 界 とな るゼー タ

電位 の絶対値 が微妙 に異 な るもの の,約6～8mVを

境 にモル タ ル の フロー 値 が大 き く向上 して い る こ と

がわか る.モ ルタル 中で はセ メ ン トか ら溶 出 したCa

な どの イオ ンの影響 で 高 アル カ リ性 とな る.一 方,

図10,図ilで 示 した よ うに,撹拌 時 間 の経過 とと も

にス ラ リー 中の電解 質は 少 な く,pHは 中性側 に低 く

な り,ゼ ー タ電位 は負側 に大 き くな る.図13の 結 果

はス ラ リー 中で ゼ ー タ電位 が 上昇 した粒 子 を セ メ ン

図12ゼ ー タ電位 とスラ リーの流 動性

図13ゼ ータ電位とモルタルの流動性

トと混合 し,ス ラ リー中よ りもpHが 著 しく高 くか

つ遊離イオンが多い状況 において も,一 度良好な分

散状態 となった粒子は流動性を失わないものと解釈

で きる.た だ し,図 は省略するが,ゼ ータ電位 が増

大 して もスラ リーの流動性はあま り向上せ ず,に も

かかわ らずモルタルに した ときには流動性が向上す

る例や,ゼ ータ電位 自体は増大 しないのに流動性が

向上す る例 もみ られた.表 面の電気化学的変化以外

に,冒 頭に述べた②や③の影響 も関与 している とみ

られ,こ れ らをも視野に入れた包括 的な検討を今後

も行 う必要がある.



5.ま とめ

本論文では,フ ライア ッシュをは じめ とする無機

粉体粒子を数 日間スラ リー化 してコンクリー トに混

合 した場合 に,乾 燥状態で用いた場合 よ りも流動性

が向上する現象 について,ス ラ リー化に伴 う粒子表

面の電気化学的変化 に着 目して検討 を行 った.ま た

この表面電位 の変化が,ス ラ リーを用いたコンク リ

ー トの流動性 に及ぼす影響 を検討 した .得 られた主

な成果を以下に示す.

①スラ リー化 による撹拌 時 間の経過 とともに,液 相

中の塩基性イオンの沈殿や粒子表面への吸着な ど

によると思われる,液 相のpHの アルカ リ性側か

ら中性側への低下や,電 気伝導度の低下が生 じた.

これ らの変化 に伴って多 くのスラリーでゼータ電

位が負側 に増大 した.一 部のスラリーでは正側 に

増大する場合 もみ られた.一 度増大 したゼータ電

位は,撹拌 を停止 しても変化せずに安定 した.

②上記スラリーのフローは,ゼ ータ電位が8～10mV

を超 えると急激に向上 した.な おスラ リー化初期

のフローが低い場合ほ ど,フ ローの向上が顕著 に

み られた.

③上記スラリーを用いたモルタル試験体のフローは,

スラ リーのゼータ電位が6～8mVを 超えると急

激に向上 した.

上記の流動性向上 の境界 となるゼータ電位 の値の

意味に関 してはさ らにデータを蓄積 して検討すべ き

と考える.さ らに,冒 頭で述べた流動性 向上効果の

要因②,③ について も現在実験 を継続 してお り,次

編以降で報告 したいと考える.
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