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高炉スラグ微粉末の水和反応速度に及ぼす添加剤の影響

徳光直樹・嘉成明子＊ ・仲山智佳子*＊

EHectofAdmixturesonHydrationRateofBlastFurnaceSlag

NaokiToKuMITsu,AkikoKANARI*andChikakoNAKAYAMA**

(2000年11月27日受理）

Effectofadditionofseveralcompoundsonhydrationrateofgroundgranuratedblast

furnaceslagwasmeasuredinthelaboratoryexperiment.Calciumcontainingcompoundssuch

ascalciumchloride,calciumnitrateincreasedhydrationrateintheinitial7days.Magnesium

andsodiumcompoundsincreasedtheratelessthancalciumcompounds.Mixturesofportland

cementandblastfurnaceslag,whicharecommonlyusedandknownasblastfurnacecement,

haveattainedhighrateofhydration.Crystallizedslagslightlyreactedwithwaterregardless

thesamechemistry.Theexperimentalresultshavebeenconsideredfromtheviewpointof

precipitationofthehydratedcompounds;sufficientsupplyofcalciumionmightbeessentialas

wellashighcontentofhydroxideionintheaqueoussolutionforhighhydrationrate.

1 ． 緒
一
二
目 2． 実験方法

高炉スラグ微粉末はアルカリ共存時に水和反応し

て硬化するいわゆる潜在水硬性があり，古くからポ

ルトランドセメントと混合して高炉セメントとして

使われている。 しかし，低温での初期水和反応速度

が小さく， コンクリートの強度発現が遅いので，東

北地方では殆ど使用されていないのが実情である。

著者らは高炉スラグ微粉末の水和反応研究の第一

段階として，水和反応速度に及ぼす温度，共存アル

カリ濃度等の基本的因子の影響を調べた')。本研究

では，高炉スラグ微粉末の低温域での反応速度改善

を目的としてpH,各種化合物の添加効果を測定し

た。これらの化合物はポルトランドセメントの硬化

促進剤として知られている2'3)が，高炉スラグ微粉末

に対する効果は報告されていない。 また，比較のた

めに高炉スラグ微粉末とポルトランドセメントとの

混合セメント及び結晶化したスラグ微粉末の反応速

度も測定した。

2． 1 試 料

用いた高炉スラグ微粉末(A社製）及び試料の作

成方法は前報')と同じである。実験シリーズ毎の試

料の配合と水和反応温度を表1に示す。添加量は高

炉スラグ微粉末に対する重量比である。混合粉末に

対する水の量の割合（水・セメント比）は0.40一定

とした。添加化合物は特級または純度99.5％以上の

試薬を，ポルトランドセメントは市販の普通セメン

ト (B社製）を使用した。試薬中の水和水分は水と

して扱い， その量を差し引いて水を加えた。

結晶化スラグは高炉スラグ微粉末を空気中で

950℃xlh加熱して得た。結晶化したことはX線

回折により確認した。

2． 2 水和反応率の測定

水和反応の測定結果は前報と同じく(1)式に示す水

和反応率で表した。

水和反応率(％)＝水和水重量/(水和水重量

十自由水重量)×100…･…･･(1)

ここに自由水とは水和反応に関与していない水

で， その重量は赤外線加熱式電子水分計（ザルトリ

ウス社製MA30型） を用い115℃で重量変化がなく
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ることが分かった。 また，アルカリを添加しない試

料Aではほとんど水和反応が進行していない。この

ことからスラグの水和にはアルカリの刺激が必要で

あること （潜在水硬性）が確認された。

表1 実験条件

3． 2 陽イオン種の影響

陰イオンを塩化物イオンとして，水酸化カルシウ

ムに塩化カルシウム，塩化マグネシウムまたは塩化

カリウムを3％複合添加した試料について，水和反

応率の時間変化を図2に示す。図には比較として水

酸化カルシウム単独添加で塩化物を添加しないとき

のデータも示した。どの塩化物も7日目までの初期

には水和反応速度を大きくすることが分かる。 しか

し， 7日目以後の反応速度は低下している。

7日目における水和反応率を図3に示す。水酸化

カルシウムを単独添加したときの水和反応率に対す

る相対値で表示した。複合添加したものは水和反応

率が大きくなっている。化合物の種類については

なるまで加熱したときの試料の重量減少から求め

た。水和水とは水和物を形成している水で， 自由水

重量測定後の試料を空気中で800℃,30分間加熱した

ときの重量減少から求めた｡添加化合物単独の115℃

と800℃における加熱による分解の程度を測定して

測定結果を補正した4,5)。 MgCl2<KCl<CaCl2であった。

3． 実験結果及び考察

3． 1 水酸化物イオン濃度の影響

水酸化物イオン濃度を変えたときの水和反応率の

時間変化を図’に示す。反応初期（1日目）の水和

反応率はpHが大きいほど大きい。しかし,水酸化カ

ルシウムを単独添加した試料Bでは28日目まで水

和反応率が増加しているが， それ以外の試料では7

日目以後に水和反応が停止している。これから水和

反応には水酸化物イオン濃度を大きくするだけでは

効果が小さく，水酸化カルシウムの存在が必要であ
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目的 配合 温度(｡C)

pHの影響 Ca(OH)2 0,3%+NaOH(pH11.7～14) 27±1．5

化合物添加

の影響

Ca(NO3)2,CaCl2,CaSO4､Ca(HCOO)2,

KCI,MgC12.N(CH2CH2OH)3, 3%
+Ca(OH)23%

8±2
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ポルトランドセメント (0～100%) 27±1．5

結晶化スラグ Ca(OH)23% 27±15
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図2においてMaCl2を添加した試料は4日目以

後ほとんど反応が進んでいない｡この理由は水酸化

マグネシウムの溶解度が水酸化カルシウムの約150

分の16)であるため，マグネシウムイオンの存在下

では水酸化マグネシウムがスラグ粒子表面に晶出

し， スラグ粒子の溶解が妨害されるためと考えられ

る｡実際にも，高炉スラグのMgO含有量が高いと水

和反応率が小さくなることが知られており7),JIS規

格でも高炉セメント中のMgO含有量は6%以下に

制限されている。

れている8)。本実験でも添加した有機物イオンがス

ラグ粒子に吸着して成分の溶解を阻害したためと考

えられる。

3． 4 ポルトランドセメントとの混合

ポルトランドセメントと高炉スラグ微粉末単独及

び両者を混合した試料の水和反応率を図5に示す。

ポルトランドを混合することにより水和反応率は著

しく大きくなる。高炉スラグ微粉末が50%以下であ

ればポルトランドセメント単独に対しても水和反応

率の差は少ない。この事実は実用の高炉セメントで

スラグ混合率50%以下が多いことに対応している。

図6に反応時間毎に高炉スラグ微粉末の混合率と

ポルトランドセメント単独に対する水和反応率の差

の関係を示した。スラグ混合率50％以下では7日目

以後はポルトランドセメント単独と殆ど差がない。

また，高炉スラグ微粉末単独の反応の遅れは2日目

までの初期反応の差であって， 7日目以後の反応速

度には差がないことが分かる。

3． 3 陰イオン種の影響

水酸化カルシウムを3％添加し， さらに陽イオン

をCaイオンとし，陰イオンの種類を変えた化合物

を3％複合添加したときの水和反応率の時間変化を

図4に示す。図からカルシウム化合物を多く添加し

た方が7日目までの初期反応速度も28日目の水和反

応率も大きいことが分かる。

CaSO4添加では顕著な効果がみられなかった。こ

れは使用した高炉スラグ微粉末中に既にCaSO4が

3％程度添加されていること，及びCaSO4の水への

溶解度が小さいので,添加したCaSO4がカルシウム

イオンの増加に結びつかなかったためと考えられ

る。

CaC12,Ca(NO3)2とCa(HCOO)2については陰イ

オン種による差はない。ただし,Ca(HCOO)2は3日

目までの反応初期に水和反応を阻害する働きがある

ようである。 トリエタノールアミンを3％添加した

試料では硬化が全く起こらなかった。有機酸の塩及

び糖類はポルトランドセメントの凝固遅延剤として

使用されており，作用機構はセメント鉱物の表面に

吸着，被覆して鉱物の水和反応を妨害すると考えら
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の消費モデルを提案している。 しかし， このモデル

は実験で得られた値をパラメーターを使ってカーブ

フイッテイングしたもので，普遍性に乏しい。そこ

で，酸化カルシウムの単純な物質収支モデルにより

検討する。

セメントの水和反応は複雑でいろいろな水和生成

物ができる。ここでは極端に単純化して，ポルトラ

ンドセメントおよびスラグはCaOとSiO2だけから

構成され， (2)式で表されるように溶解したCaOと

SiO2から水和生成物CaO-SiO2-H20(以後C-S-Hと

略記する）が晶出するとする。

xCa2++ySiO44-+zOH-→C-S-H(s)………(2)

C-S-HのCaO/SiO2は1.5とする。ポルトランドセ

メントの組成はCaO64%, SiO222%'0),高炉スラグ

微粉末の組成はCaO42%,SiO235%程度である。こ

の組成のポルトランドセメントと高炉スラグ微粉末

の混合物100g中のCaO量とC-S-H生成に必要な

CaO消費量を図9に示す。

図からスラグの混合率が少ないほど十分なCaO

が供給されるが,スラグの混合率が高くなるとCaO

が不足することが分かる。実際にはCaOはアルミ

ナ等他の酸化物との複合水酸化物も作るのでここで

の計算値以上に消費される。

図9からポルトランドセメントとの混合で高い水

和反応率が得られたのはポルトランドセメントの水

和により十分なCaOが供給されたためであると考

えられる。ポルトランドセメントの構成鉱物は反応

速度が大きいので，反応初期には主としてポルトラ

ンドセメントが水和して十分な量のカルシウムイオ

ンを供給し，続く時期にこれがスラグの水和を促進

したものである。このことは28日目にはスラグ混合

率50%以下で殆ど水和反応率の差がなくなっている

3． 5 結晶化スラグ

加熱前(a) と加熱後(b)における高炉スラグ微

粉末のX線回折結果を図7に示す｡加熱後はシャー

プな回折像が得られ,結晶化していることが分かる。

結晶化したスラグに水酸化カルシウム3％を添加し

て水和反応を行わせた。

結晶化スラグと加熱前のスラグの水和反応率を図

8に示す。結晶化スラグは水酸化カルシウムを加え

ても水和反応は起こっていない。これから高炉スラ

グは結晶質になると潜在水硬性を持たなくなること

が確認された。結晶質になると潜在水硬性を持たな

くなる理由は，結晶化によりスラグが安定化するの

で，水に溶解した状態との自由エネルギー差が小さ

くなり， それだけ成分の溶解度が小さくなるためと

考えられる。今後，定量的に検討する必要がある。

3． 6 ポルトランドセメントの混合効果

ポルトランドセメントが共存すると水和反応が促

進される理由は，ポルトランドセメントの水和反応

の進行に伴い水酸化カルシウムが生成するので， ス

ラグの水和反応も促進されるものと考えられる。佐

伯9)は高炉スラグ微粉末水和時の水酸化カルシウム
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、
凶 高炉スラグ微粉末の水和反応に及ぼす添加剤，ポ

ルトランドセメント及び結晶化の影響を測定し，以

下の結論を得た。

1）高炉スラグ微粉末の水和反応率を大きくする

ためには，十分な水酸化物イオン濃度とカルシウム

イオン濃度が維持されることが重要である。

2）ポルトランドセメントの反応促進剤として知

られているCaCl2, Ca(NO3)2等は高炉スラグ微粉

末の反応促進剤としても有効である。
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1）

2）

3． 7 水和反応速度向上のための配合条件

高炉スラグ微粉末の水和反応速度向上には，微粒

子化してスラグの表面積を増加させる'')ことと高温

で反応させることがよいことは知られており， この

ことは前報')でも確認している。

ここでは高炉スラグ微粉末の水和反応率を向上さ

せるために必要な条件を水溶液の成分について考察

する。水和生成物の晶出は定性的に(2)式で表される

から，反応を進めるためには，①カルシウムイオン

が溶液中に十分存在しており（図4)，②十分な水酸

化物イオンがあること （図1）が重要であるといえ

る。NaOHで水酸化物イオン濃度を上げても反応初

期を除いては水和が進まなかった（図1）ことから，

水酸化物イオンだけでは不十分である。添加剤とし

てはカルシウムの溶解度を上げる陰イオン種（塩化

物イオン，硝酸イオン，蟻酸イオンなど）が有効で

あると考えられる。

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10)

11）
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