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カーボンニュートラル性を有する海洋生物殻を混入したモルタルの基礎力学特性
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１．はじめに
現代の社会では，二酸化炭素排出による地球温暖化問題が顕在化している。それに対応する環境保全対策としては，カーボンリダクション(削減)に留まらずカーボンニュートラル，カーボンフリー，カーボンオフセットという形で，技術とシステムの多面的な適応が求められている1)。そこで本研究では海水中の二酸化炭素を短期間で吸収して生成される海洋甲殻生物の中でも，食材としての生産量が多く，カーボンニュートラル性を有する材料と位置づけられるほたて貝殻に着目した。カーボンニュートラルとはライフサイクル全体を通じて二酸化炭素の排出量と吸収量が，同等となる考え方である。ただし，明確な統一的見解は示されていないものの，一般に二酸化炭素の吸収時と排出時は人間の寿命以上の期間を有してはいけないとされる。
現在，廃棄された貝殻の利用方法としてチョーク，融雪剤，タイル，路盤材などがあり，建設分野ではコンクリートにほたて貝殻を混入し基礎的性質，耐久性，強度特性などが研究されてきた。しかしながら，これらは資源環境の改善を主眼にした再利用方法の検討であり2)3)4)，カーボンニュートラル建材として新しい位置付けを築く目的は含まれていない。
また，ほたて貝は日本の主要な水産物であり，今後も安定して食生活を支える要素となり，それに伴いほたて貝殻も安定して発生することが予想されることから，今後もほたて貝殻の利用価値を高めた有効活用の研究は必要である。
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	図－1　世界のほたて貝生産量

	図－2　水産系生産量

	図－3　貝類の内訳

	図－4　水産系廃棄量



そこで本研究では，炭酸カルシウムの鉱物形成作用を有する有機無機融合体と位置づけられる，ほたて貝殻がカーボンニュートラル性を有する点に着目し，二酸化炭素を建築物として長期間固定蓄積することが可能となるコンクリートを想定したモルタルの力学特性の把握と，蛍光X線，熱分析による化学的性質の把握を行った。
２．研究概要
２．１ほたて貝殻利用の実態調査
*1 工学院大学　工学研究科建築学専攻　　*2 工学院大学　工学部建築都市デザイン学科准教授　工博
	表－1　調査の概要

	

	項目
	内容

	調査日時
	平成22年11月16～17日

	調査場所
	北海道虻田郡豊浦町

	目的
	日本で成育するほたて貝を対象に，成育環境，生産状況，貝殻発生量，貝殻の再利用現場を調査対象に実態・ヒアリング調査を実施

	分析
	ほたて貝殻骨材製造工程
ほたて貝の水揚げ→身と貝殻の分別→洗浄→屋外存置→粗破砕(ローラーミル破砕機)→異物取り→焼成処理(350℃)→細粉砕(ハンマーミル)→分級 (写真1～4参照) 

	


表－1に調査の概要を示す。また，海洋生物殻の有効利用に関わる各種統計資料5)，6)，7)を基に，作成したほたて貝殻の現状に関わる情報を図－1～4に示す。本研究は平成22年11月16日から17日にかけ，ほたて貝養殖の発祥地であり，養殖生産量が全国1位である北海道虻田群豊浦町に赴き，実態調査及びヒアリング調査を行った。調査対象は，日本で成育するほたて貝を対象に，成育環境，生産状況，貝殻発生量，貝殻の再利用現場を調査対象に実態・ヒアリング調査を実施した。日本のほたて貝の生産量は世界的に見ても非常に多く，その量は全世界の1/4を占める。また，日本のほたて貝生産量は水産系生産量の中で2番目に多く，全体の1/4を超えており，その内訳はほたて貝が大半を占めていることが確認された。図－4から，ほたて貝殻は水産系廃棄量の中で最も多く発生しており，その量は年間で15万トン以上に及ぶ。現在のほたて貝殻の再資源化方法として，ほたて貝殻を1次破砕，異物取り，焼成，2次破砕，分級し，細骨材として再利用するものがあり，本研究でも同様の細骨材を使用した。
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	a)ほたて貝採取現場
	b)貝殻存置状況
	c)骨材焼成処理
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	d)骨材破砕機
	e)屋外タイル利用
	f)路盤材表面利用

	写真－1　ほたて貝殻骨材製造工程及び再利用現場



２．２使用材料と計画調合
[image: image11.emf]0

20

40

60

80

100

0.15 0.3 0.6 1.2 2.5 5 10

ふるい通貨率

(

%

)

JIS A 1102 

標準

ほたて貝砕砂

石灰石砕砂

粒形

(mm)


図－5　細骨材の粒度分布
表－2に使用材料を，表－3に実験要因と水準を，表－4にモルタル調合表を，図－5に細骨材の粒度分布を示す。本実験ではほたて貝砕砂の骨材の性能を明確にするため，コンクリートの計画調合から，粗骨材を除いたモルタル部分で評価した。使用細骨材はほたて貝砕砂と，比較用として同等成分を有する石灰石砕砂用いた。細骨材量は骨材の特性を明確にするため，モルタル部分の細骨材量の影響が確認できる調合とし，コンクリートの単位粗骨材かさ容積を基準に0.76(標準)(X0)と材料分離の生じない最大量の0.60(増大)(X1)の2水準とした8)。水セメント比は40%(高強度) ，60%(普通強度)の2水準設け，供試体を作成した。供試体は強制練りモルタルミキサーで作成し，均一性を保つように各試験に対応する供試体を作成し，作成翌日に脱型し20℃水中で養生した。
２．３試験方法とその内容
(1) 圧縮試験
表－5に試験項目と方法及び内容を示す。圧縮強度試験はJIS A 1108(コンクリートの圧縮試験方法)を参照に，モルタルの円柱供試体(直径50 mm，高さ100 mm)を作成し，各シリーズ3本ずつ，計24本の圧縮強度を測定した。
(2) 曲げ試験
図－6に曲げ試験図を示す。JIS R 5201(セメントの物理試験方法)を参照にモルタルの角柱供試体(40×20×160 mm)を作成し，3線式中央1点載荷法により荷重とたわみ量の関係を評価し，曲げたわみ曲線を測定した。さらに供試体が破断するまでの荷重とたわみ曲線下の面積(N･mm)を計算し，それを曲げエネルギーとして評価した。
	表－5　試験項目と方法及び内容

	試験項目
	方法及び内容

	力学
特性
	圧縮試験
	JIS A 1108：コンクリートの圧縮試験方法を参照に，モルタル円柱供試体(直径50mm，高さ100mm)で圧縮強度を測定

	
	曲げ試験
	JIS R 5201：セメント物理試験方法に準じモルタル角柱供試体(40×20×160㎜)の供試体を作成し，3線式中央1点載荷法により，曲げ強さとたわみ量の関係を測定

	
	破壊試験
	コンクリートによる試験方法8)を参照にモルタル角柱供試体(40×40×160㎜)の供試体を作成し，3線式中央1点載荷法により，荷重とCMODの関係を測定

	化学
組成
	蛍光X線
分析
	平均的な試料を採取し，使用骨材の化学組成を測定
分析条件
装置：EDX，X線管球：Rh，電圧‐電流：50kV- ( Auto ) μA，雰囲気：大気，分析径：10mmφ

	
	熱分析
	重量変化(%)，吸発熱ピーク( μV )を測定
分析条件
装置：TG-DTA，雰囲気：大気，測定温度：常温～1000℃

	
	
	

	表－2　使用材料

	材料
	記号
	種類
	内容

	セメント
	C
	普通ポルト
ランドセメント
	密度 3.15 g/cm3

	細骨材
	B
	石灰石砕砂
(秩父産)
	表乾密度2.71g/cm3
吸水率0.33%

実積率67.6%

	
	H
	ほたて貝砕砂
	表乾密度2.70g/cm3
吸水率1.8%

実積率50.9%

	備考)ポリカルボン酸エーテル系高性能AE減水剤を使用

	表－3　実験要因と水準

	実験要因
	水準

	骨材種
	ほたて貝砕砂(H)

石灰石砕砂(B)

	細骨材量
	標準(0)，増大(1)

	水セメント比(%)
	40，60

	表－4　モルタル調合表

	細骨材量
	W/C
	単位量(kg/m3)

	
	
	W
	C
	f.a.
	c.a.

	X0(標準)Bv=0.76
	40
	184
	460
	439
	1254

	X1(増大)Bv=0.60
	
	184
	460
	709
	983

	X0(標準)Bv=0.76
	60
	242
	403
	439
	1254

	X1(増大)Bv=0.60
	
	242
	403
	709
	983

	備考)Bv：コンクリートを想定した粗骨材かさ容積



 (3) 破壊試験
図－7に破壊試験図を，図－8に破壊供試体詳細図を示す。コンクリートの破壊試験方法9)を参照に，モルタルの角柱供試体(40×40×160 mm)を作成し，供試体下端の引張域に開口ひび割れが生じるように長さ20mm，幅1mmの切り欠きを入れ，3線式中央1点載荷法により，荷重ひび割れ開口幅 (CMOD：Crack Mouth Opening Displacement)を測定し，その関係を評価した。なお，実際のコンクリートの破壊現象は，安定した引張型で評価されることが多いため，本試験でも引張型(モード1)で検討した。また安定した荷重‐開口変位曲線を計測するうえで，最大荷重以降については軟化域を精度よく検出するため，切り欠き端部開口変位の変位速度は，0.1mm/minの低速条件下で一定に載荷した。
破壊エネルギーの算出方法は切欠きはりの3点曲げ試験による破壊エネルギー算出方法を参照し，式(1)に示される破壊エネルギーGFを算出した。
２．４モルタルの力学特性に関する結果及び考察
(1) 圧縮試験
図－9に圧縮強度試験結果を示す。Hシリーズの圧縮強度は標準のBシリーズと比較し，普通強度の細骨材量が標準の場合では同等であるが，高強度の場合，差が顕著になった。またHシリーズは細骨材量を増やすことで強度が低下したが，Bシリーズは変化が見られなかった。これは，Hシリーズは細骨材量を増やすことでほたて貝砕砂の偏平な粒形等が影響し8)，コンシステンシーが低下したが，Bシリーズは細骨材量を増やしても均質な状態が保たれた。以上より，Hシリーズは一般的なコンクリート用骨材よりも圧縮強度に影響を及ぼしやすいことが確認された。
(2) 曲げ試験
図－10にモルタルの曲げ‐たわみ曲線を，図－11にモルタルの曲げエネルギー比較を示す。曲げたわみ曲線に関しては，水セメント比によって曲げ強さは大きく変化はせず，細骨材量に依存する傾向が見られた。Hシリーズは細骨材量を増やすことで強度が低下したが，Bシリーズは逆に増加した。これは細骨材量を増やすことでほたて貝砕砂の粒形等が影響したためといえる。たわみ量については， Hシリーズは最大荷重に到達後も，急激に曲げ強度が低下することなく，ひずみが軟化しながら一定の靭性が得られる変形特性を有していた。Bシリーズは，曲げ強度が急激に低下し，脆性的に破断した。また，骨材種に関係なく細骨材の量を増やすと，さらにひずみ量が増加し，ゆっくりと軟化した。よってたわみ量については骨材の量にも依存していることが確認された。曲げエネルギーについては全ての供試体でHシリーズがBシリーズを上回っており，3～4倍ほど高い値を示した。
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	図－6　曲げ試験図

	図－7　破壊試験図

	図－8　破壊供試体詳細図



(3) 破壊試験
図－12にモルタル供試体による荷重‐CMOD曲線を，図－13にモルタルの破壊エネルギー比較を示す。荷重の値は曲げ試験と異なり細骨材量に依存する傾向は見られなかった。これは，値が小さいため明確な変化が見られかったためと思われる。Hシリーズは最大荷重に到達後も，同条件下でありながら引張軟化がBシリーズに比べ緩やかであり，最大開口変位量はおよそ16倍程度大きい値を示した。また，細骨材量の増加によりHシリーズ，Bシリーズ共にCMODは増加した。全供試体でHシリーズのほうが上回っており平均で10～15倍ほど高い値を示した。また高強度の方が普通強度より1.4倍ほど高い値を示した。これは高強度のほうが普通強度より平均的に強度が高いためと思われる。
以上よりほたて貝砕砂を用いたモルタルは，通常のモルタルに比べ圧縮強度が低いが，曲げ塑性域における変形量が大きくなる傾向にあり，仕上げ材として必要な引張や曲げ塑性域での変形抵抗性に優れることが実験により確認された。
２．５化学的特性とカーボンニュートラル性提案
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	ここに
GF：破壊エネルギー(N/mm)

W0：供試体が破断するまでの荷重－CMOD曲線下の面積(N･mm)　(有効数字4けた)

W1：供試体の自重及び載荷治具がなす仕事(N･mm)

Alig：リガメントの面積(b×h) (㎜2)

m1：供試体の質量(kg)

S：載荷スパン(mm)

L：供試体全長(mm)

m2：破断までに供試体に影響を及ぼす治具の質量(kg)

g：重力加速度(9.807m/s2)

CMODC：破断時のひび割れ開口変位(mm)

	[image: image17.emf]0

10

20

30

40

50

60

H0-60H1-60B0-60 B1-60H0-40H1-40B0-40B1-40

圧縮強さ

(N/mm

2

)

普通強度 高強度


図－9　圧縮強度試験結果


図－14に熱重量分析を，図－15に示差熱分析を，表－6に主要成分の構成割合を，写真－2にほたて貝砕砂写真を示す。本実験ではほたて貝砕砂と石灰石砕砂を用いたが，示差熱分析結果から双方ともにほぼ同一成分であると考えられる。しかし，熱重量分析の結果から，ほたて貝砕砂は脱炭酸現象 ( CaCO3 → CaO + CO2 ↑ ) が生じる800～850度あたりの吸熱量が石灰石砕砂よりも小さく，その時の熱重量変化が石灰石の変化量の3倍程度小さい結果が示された。この結果からほたて貝砕砂は脱炭酸が生じる通常の温度では脱炭酸現象が生じにくく，熱に対する二酸化炭素の固定能は石灰石に比べて優れる可能性がある。これは写真2で示されるように，無機物であるカルシウムが海洋生物の生物的機能によって炭酸化して，鉱物となり多層状の組織を形成したため，骨材の微細界面の表面積が増大したことが想定され，結果的に熱的性質が向上したと考えられる。以上の結果より脱炭酸による二酸化炭素排出分を含め，蛍光X線分析による化学組成を再計算したところ，表に示す成分で構成されていると考えられる。
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	図－10　曲げ-たわみ曲線

	
	図－12　荷重‐CMOD曲線
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	図－11　曲げエネルギー

	
	図－13　破壊エネルギー
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図－14　示差熱分析
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図－15　熱重量分析



現在木材の積極的利用によって炭素の固定蓄積量を増大させることで，大気中の二酸化炭素の削減を推進しているが9)，本研究で用いたほたて貝殻の主成分である炭酸カルシウムは，二酸化炭素を約44％固定している。さらにほたて貝殻は木材と比較しても，2～3年と短期で形成することから，ほたて貝殻はカーボンニュートラル性を有する材料として位置づけることが出来る。
３．まとめ
本研究により以下の知見が得られた。
(1) ほたて貝砕砂を用いる場合，細骨材量の影響を大きく受けるため，調合に配慮が必要である。
	表－6　主要成分の構成割合

	名称
	CaCO3
脱炭酸
	CaCO3
変化なし
	脱炭酸によるCO2排出割合

	ほたて貝砕砂
	27.6
	69.3
	12.3

	石灰石砕砂
	98.0
	0.0
	43.1
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	a)ほたて貝砕砂
	b)ほたて貝SEM画像

	写真－2　ほたて貝砕砂写真



(2) ほたて貝砕砂を混入したモルタルの曲げ試験より，最大荷重に到達後も急激に強度が低下せず，曲げ塑性域での変形抵抗性に優れ，また曲げエネルギーは通常のものに比べ3～4倍ほど高い値を示した。
(3) ほたて貝砕砂を混入したモルタルの破壊試験より，同条件下でありながら最大荷重に到達後も，引張り軟化が緩やかになり，破壊エネルギーは通常のものに比べ10～15倍ほど高い値を示した。
(4) )強度試験の結果から，ほたて貝砕砂を混入したモルタルは，通常のモルタルに比べ圧縮強度は低いが，曲げ塑性域における変形量が大きくなる傾向にあり，仕上げ材として必要な引張や曲げ塑性域での変形抵抗性に優れる。
(5) 熱分析の結果からほたて貝砕砂は層状の組織を形成しているため，通常の脱炭酸温度では二酸化炭素の放出が7割程少なく，一般の骨材に比べ熱に対する二酸化炭素の固定に優れる。
(6) ほたて貝殻の主成分は炭酸カルシウムであり，かつ短期間で二酸化炭素を固定し，骨材として使用することが可能であるので，カーボンニュートラル性を有する材料として位置づけることが出来る。
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