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論 文 高炉スラグ微粉末の有効利用を目的とした三成分系セメン トに

関する研究
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要旨 :セ メン ト産業において二酸化炭素排出量を低減することが命題 となっているため混

合セメン トの使用が有効である。高炉セメン トA種 (BA)は ,高炉セメン トの特徴であ

るASR抵抗性などの効果が小さい。そこで,BAに石灰石微粉末やフライアッシュなどの

混和材を少量添力日し,各種混和材の有する特徴を活か した三成分系セメン トが開発できれ

ば,今後更なる利用が見込めると考えられる。そこで本研究は,BAに 混和材を置換 した

三成分系セメン トの圧縮強度,耐久性試験及び水和解析を行つた。その結果より,強度 と

ASR抑制の観点から新たな混合セメン トの可能性があることが示 された。

キーワー ド :高炉スラグ微粉末,フ ライアッシュ,石灰石微粉末,ASR,中性化

1.は じめに

世界的に地球温暖化が問題 となっている。こ

の地球温暖化対策の一つ として二酸化炭素排出

量を抑制することが挙げられている.セ メン ト

業界においても二酸化炭素の排出量を抑制する

ことが命題 となつてお り,その対策の一つとし

て混合セメン トの利用拡大が望まれている。現

在,普及 している混合セメン トは大半が高炉セ

メン トB種 (以 下,BB)で あり,こ の BBは環

境負荷低減効果が高いことや ,長期強度の増進 ,

塩分遮薇性が高い,アルカ リ骨材反応抵抗性を

有することが知 られている.しか し,一方で初

期強度の強度発現や乾燥収縮,温度の影響に起

因するひび割れの発生等の問題があるため利用

範囲が限られてしま う。そのため過去十数年の

混合セメン トの生産割合は20～ 25%程度で推移

してお り,今後の利用拡大は難 しい と考えると,

更なる二酸化炭素排出量の削減は見込めない状

況である .

高炉スラグ微粉末の置換率が低い BAは普通

ポル トラン ドセメン ト (以 下,OPC)同 様に使

用可能であるとされている。 しか し,使用実績

などが少ないことや,OPCと 比較すると中′性化

抵抗性が低いことが問題点として挙げられる .

また,BBと 比較すると塩分遮蔽性の低下,ア

ルカ リ骨材反応の抵抗性が著 しく低下するとい

つた問題点もある。そこで,BAに 高い塩分遮

蔽性やアルカ リ骨材反応抵抗性を有するフライ

アッシュ (以 下,FA)お よび OPCの反応促進

効果のある石灰石微粉末 (以 下,LSP)を 添加

することで,各種粉体が有する特徴を生か した

三成分系セメン トが開発 されれば,OPCの代替

として幅広 く利用 されることが考えられ,二酸

化炭素排出量の削減につながると考えられる .
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表-1 各種混和材の化学成分
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OPC 316 3480 062 2136 528 266 6502 146 208 029 048 027 024 009 0.013

BFS 017 3405 1465 4315 594 201 026 028 057 033
LSP 277 6100 4403 009 005 003 5571 0 002 002 0002
FA 225 3900 5525 3023 453 232 038 045 014 003 0

そ こで本研 究 は,BAに 対 し FAお よび LSP

を添加 した三成分 系セ メ ン トの物理特性 ,耐久

性をモルタル試験体で把握 し,ペース ト試験体

を用いて物理特性,耐久性で得 られた特徴を水

和生成物測定することにより,追及することを

目的とした。

2.実験概要

21 使用材料および結合材割合

本研究においては,少量混合成分が添加 され

ていない研究用 OPCを使用 した.使用 した結合

材の化学成分表を表-1に ,設定 した結合材の割

合を表-2に示す.研究用 OPCに 高炉スラグ微

粉末 4000ブ レーン (石 こう添加)を用いた BA

をベースとし,混和材 として FAと LSPを 置換

した三成分系セメン トを試製 した。

セメン ト中の BFSの 置換率を 30%一 定とし,

OPC中 に混和材を結合材全体 として,3.5,7,

14%(OPC中では 5,10,20%)置 換 した系と

OPCを 70%一 定 とし,BFSに混和材を結合材全

体 として 5,10,20%置換 した系の二種類 とし

た.こ の三成分系セメン トの比較対象 として用

いた OPC,BFSを 30%置換 した BA,BFSを 45%

置換 した BBも 同時に試験 した。

2.2 試験項目

試験には W/C50%の 」IS R 5201に準拠 したモ

ルタルを用いた.表 -3に実施 した試験項 目を示

す.圧縮強さ試験は,JIS A 5201を参考にした

が,封絨養生 (温度 20℃ 環境下)における強度

を測定 した。封絨養生とした理由は実環境で各

種セメン トが使用された際に現実的な養生方法

であると考えたからである。

ASR促進試験は,JIS A l146に 準拠 し,供試体

は翌 日脱型後,温度 40℃ ,湿度 95%の環境に貯

表-2 結合材の割合

蔵 した。脱型時と沢1定材齢で供試体の膨張率を

算出した.結合材中に含まれるアルカリは OPC

のみを考慮 し,ア ルカリ総量 (Na20eq)力 1`.2%

となるように NaOH溶液を添加 した。反応性骨

材は粗骨材を粉砕 して粒度調整 した細骨材 (砕

砂)中 に 50%置換 した。

中性化促進試験は翌 日脱型後,7日 間封絨養

生を施 し,そ の後恒温恒湿室 (温度 20℃ ,

RH60%)に 7日 間静置 させた。その後,中性化

装置 (二酸化炭素濃度 5%,温度 20℃ ,RH60%)

に供試体を曝 した。供試体は打ち込み面 と底面

を含む 5側面をシール し,測定材齢に供試体を

割裂 し,割裂面に対 して,フ ェノールフタレイ

ン溶液を噴霧 し,測定 した .

日，

Wdchi%ofcement %

OPC BFS FA LSP Aち03

ベース

OPC N ＼ ＼ ＼ 528

BA B30 ＼ ＼

＼ ＼

FA添加

BFS量 ―

定

B30-F3 ＼
7 ＼

B30-F14 14 ＼ 1158

OPC量一

定

B25-F5 5 ＼

B20-F10 ＼ 965

B10‐ F20 10 ＼

LSP添加

BFS量 ―

定

B30-L35 ＼

＼ 7

B30-L14 ＼

OPC量 ―

定

B25-L5 ＼ 5

B20^L10 ＼

B10‐L20 ＼

表-3 試験項目

試験項 目 預1定材齢

圧縮強さ試験 材齢 3、  7、  28、 91日

ASR促進試験 膨張率を0、 2、 4、 8、 13週

中性化促進試験 促進期間0、 2、 4、 8、 13週

塩分浸漬試験 浸漬期間1、 2、 4、 8、 13週

大気暴露試験 暴露期間2年 7ケ 月
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大気暴露試験は中性化促進試験同様に翌 日脱

型後,7日 間封絨養生を施 し,雨や風が常に当

たるような環境下に供試体を曝 した。供試体は

中性化促進試験同様にシールをし,測定材齢に

供試体を割裂 し,割裂面に対 してフェノールフ

タレイン溶液を噴霧 し,中性化深 さを測定 した .

塩水浸漬試験は中性化促進試験,大気暴露試

験同様に翌 日脱型後,7日 間封絨養生を施 し濃

度 3%の塩水に浸漬 させ,測定材齢に供試体を

割裂 し,硝酸銀溶液噴霧により塩分浸透深 さを

測定 した。それぞれの試験には 40× 40× 160mm

の供試体を用いた。

3.実験結果および考察

3.1 圧縮強さ試験

(1)FAを 置換 した結合材

各材齢での FA置換 した結合材の圧縮強さを

図-1に示す。いずれのセメン トにおいても材齢

3,7,28日 の強度は OPCを上回らなかった。

しかし,材齢 91日 の強度は B20-F10のみ上回

つた.BFS一 定に着 目すると,材齢 3,7日 の

強度は FAの置換率が低いほど大きい傾向にあ

る.ま た,材齢 28日 から 91日 の強度に着 目す

ると FAの置換率の増加に伴い強度の伸びが大

きくなる傾向がある。これは Rへ のポゾラン反

応によるものと考えられる.JIS規格である材

齢 28日 において OPCや BBで要求 され る

42.5N/mll12は ぃずれの結合材においても上回る

ことを確認 した .

(2)LSPを置換 した結合材

各材齢での LSPを 置換 した結合材の圧縮強さ

を図-2に示す.BFS一定では LSPの置換率の増

加に伴い長期材齢にて圧縮強さが増進する結果

となった.ま た,OPC一 定に着 目すると,材齢

7,28,91日 の強度は LSPの 置換率の増加に伴

い低下する結果 となった。

32 ASR言式験

(1)FAを 置換 した結合材

促進材齢 13週 における膨張率を図-3に示す .

いずれの配合においても FA置換率の増加に伴
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い膨張率を抑制できていることがわかる。これ

は温度 40℃ ,湿度 95%の環境では材齢 13週 に

おいて十分にポゾラン反応が進行 して Ca(OH)2
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図-7 大気暴露における中性化深さ

ほど中性化深 さが大きくなる結果 となつた.既

往の研究 1)で知 られているように,促進中性化

環境下では BFS添加量の増加に伴い中性化深

さは大きくなる傾向であり,本試験においても

同様な結果が得 られた。しかし,oPc一定の結

合材においては BFS添加量が減少 しているに

も関わらず中性化深 さが大きくなっている.こ

れは OPC,BFS,LSPの 三成分の結合材に対 し

ては,中性化深 さが LSPの 添加量に依存 してい

る可能性があると考えられる。そこで,図 -6に

臥 。LSP含有率と促進期間 8週の中性化深 さの

関係を示す.こ の図から FAに はあまり関係性

はみられなかったが,一方 LSPは含有率が多く

なるほど中性化深 さも大きくなることがわか り,

この関係性には高い相関がみ られた .

34 大気暴露試験

図-7に 2年 7ヶ 月大気に暴露 していた供試体

の中性化深 さを示す.概ね中性化促進試験 と同

様な傾向であり,全配合において OPCの 中′性化

深 さを上回る結果 となった。M置 換 した結合材

に関しては,中性化促進試験において oPC一定

では明確な関係性は確認できなかったが,大気

暴露試験では FA添力日量が増加するとともに中

性化深 さも大 き くな る結果 となった。また

B25-F5に 関 しては中性化促進試験 と異なる結

果を示 し,中性化深 さが小 さく,OPcと 同程度

の中性化深 さであった。 しか し,総 じて中′性化

深 さは小 さくほぼ同程度であると考えられる .

3.5 塩水浸漬試験

各浸漬期間における塩分浸透深さを図-8に
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図-6 FA,LSPの 含有率 と中性化深さの関係

が消費 されたためであると考えられるが,FAの

ASR抑制効果が高いといえる。今後 TG‐DTAを

用いて Ca(OH)2の 定量を行い,ASR抑制効果 と

の相関性を確認する必要がある .

(2)LSPを 置換 した結合材

促進材齢 13週 における膨張率を図-4に示す .

概ね BAと 同様の抑制効果,ま たそれ以上の抑

制効果が認められた。特に B30¨L7は BBと 同様

の ASR抑制効果が認められた。しか し,oPc
一定ではLSP置換率の増加に伴い膨張率が増加

した。そのため,BFSに比べ LSPに は ASR抑

制効果が認められないと考えられる .

3.3 中性化促進試験

各促進期間における中性化深 さを図-5に示

す。すべての配合において oPCの 中性化深 さを

上回る結果 となった。FA添加 したものに関して

は,促進期間 8週の中性化深 さが BFS一定では ,

FA添加量が増加するほど中性化深 さが大きく

なる結果 となった。一方,oPc一定に関しては

明確な関係性は確認できなかった。

LSP添加 したものに関しては,BFS一定,OPc
一定のどちらにおいてもLSP添加量が増加する

爾2年 7ケ 月
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図-8 各浸漬期間の塩分浸透深さ

示す.FA置換 した結合材においてはBFS一定 ,

OPC一定のどちらとも塩分浸透深 さは Nと 比

較すると抑制 されていることが確認 された。ま

た,浸漬期間 8週 目に着 目するとBFS一定の結

合材においては,FAの添加量に関わらず塩分浸

透深 さに大きな差はみられなかった。一方,oPc

一定においては,FAの添加量が増加すると塩分

浸透深 さも大きくなる傾向にあることがわかる。

また,LSP置換 した結合材においても FA置換

した時 と同様な傾向を示 した。この結果から,

BFSの含有率が塩分遮蔽性に大きく影響するこ

とが考えられる.そ こで,塩分浸透深 さとBFS

の含有率の関係を図-9に示す。図より分かると

お りBFSの含有率が大きくなるにつれて,塩分

浸透深 さは小 さくなる傾向にある.ま た,相関

性も確認 された。結合材中に BFSを添加 させた

場合,BFS含有量が大きいほど固定化塩化物イ

オンが増加すると報告されてお り2)塩化物イオ

ンが水和生成物中に取 り込まれることで塩分浸

透深 さに影響を与えたのではないかと考えられ

る。

4.水和生成物測定

41 粉末 X線回折結果

各試験 と生成物 との関係性を確認するため,卓

上型 X線回折装置を用いて測定 し定性,定量分

析を行つた。X線の測定条件は管電圧 40kv,管

電流 250mA,ス キャン速度 0.25deg/111in,サ ン

BFS含有率 (%)

図-9 BFS含有量と塩分浸透深さの関係

プ リング間隔 0.025degと して測定を行つた。供

試体には試製 したセメン トと同様のセメン トを

使用 してセメン トペース トを作製 し,試験材齢

に達 した後 ,微粉砕 し水和物測定の試料 とした .

本稿では塩分浸透深 さとの関係について報告す

る .

4.2 測定結果

図-10に材齢 7日 の FAお よび LSP置換 した

結合材の XRD回折結果を示す。図から水和生

成物は OPCお よび B30と 同等であることが確

認 された.こ れは,生成量は異なるが FA置換

した結合材からも同等な結果が確認できた。一

方,LSP置換 した結合材に関しては OPCと は異

なる水和生成物の生成が確認 された.図-11は

養生終了時と塩分浸漬 7日 での生成物の関係を

示 している。養生終了時では,前述 したように

B30と L置 換 した結合材は同様な傾向を示 し

ている.しかし,LSP置換 した結合材はカーボ

ネー ト系水和物の生成が確認できた.塩水浸漬

7日 では,すべての結合材においてフリーデル

氏塩 とエ トリンガイ トの生成を確認できた.し

か し,ク ーゼル氏塩に関 しては B30,Rへ 置換で

は確認できたもののLSP置換では確認すること

ができなかつた。これは,塩分浸透に大きな影

響を有すると考えられるため,今後 も更なる研

究を進める必要がある.
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2θ

図-10 FA(左 )お よび LSP

Before penetratecI

5 まとめ

本研究で得 られた成果を以下にまとめる .

(1)FA置換 した結合材においては圧縮強度が

28日 から 91日 増加 しているため,長期強

度の向上が期待できる.LSP置換において

は,長期強度の促進は期待できない と考え

られる .

(2)ASRの抑制効果については,FA置換にお

いて高い抑制効果が確認できたが,LSP置

換においては確認 されなかった .

(3)中 性化試験からは,LSPの含有率が高いほ

ど中性化深 さが大きくなる結果であつた .

(4)大気暴露試験からは,概ね中性化促進試験

同様の傾向を確認することができた。

(5)本研究の範囲では,塩分浸透深 さは FA,LSP

の効果よりBFSに よる効果の方が大きいこ

とが確認 された。

(6)本研究において B20‐F10は 91日 目の OPC

と同程度の圧縮強度を有 し,ま た BBと 同

9     10     11     12

2θ

添力日した結合材における XRDの回折図

12

(右 )を

Penetrated at 7 days

図-11 養生終了時および塩水浸漬後 7日 の水和生成物

程度の ASR抑制効果が得 られた.こ れ らの

観点から,新たな混合セメン トの可能性を

秘めていると考えられる .
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