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研究成果の概要（和文）：化学混和剤の中にはセメント自体の水和反応速度を増加させるものが存在することが
指摘されているが,化学混和剤を使用して混合材自体の反応を促進させ,混合セメントの初期強度発現性を改善さ
せようという例はない.
そこで,本研究では,高炉スラグの反応に及ぼすCa系の添加剤の影響について体系的に整理を加え,高炉スラグの
反応促進効果の高い無機系添加剤を見出すことを目的とした.また,その反応促進メカニズムについても検討を加
えた.

研究成果の概要（英文）：In order to analyze the hydration reaction promoting mechanism of blast 
furnace slag (BFS) by additives, the effects of various additives on the hydration reaction in the 
BFS-Ca(OH)2 system were investigated focusing on calcium salts. As a result, in the case of gypsum, 
the reaction ratio of BFS didn’t change, but the combined water increased by producing ettringite. 
On the other hand, Ca(NO3)2,Ca(NO2)2 and CaCl2 produced highly soluble AFm phases, and showed the 
effect of significantly increasing both the reaction ratio of BFS and the combined water. We have 
concluded that the solubility of hydration product can be related to the promotion of the hydration 
reaction of BFS by the additive.

研究分野： 無機材料工学、セメント化学

キーワード： 建設材料　廃棄物有効利用　二酸化炭素排出削減　資源循環型社会　低炭素社会　化学混和剤 　添加剤
　反応メカニズム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学混和剤を使用し初期強度発現性を改善した汎用型混合セメントを開発することが可能となれば,混合セメン
トの生産量を増加させセメント産業からのCO2排出量削減と循環型資源有効利用を両立させることが可能となる.
さらに本研究により開発された技術は諸外国にも移転可能であり,低炭素化社会における海外のCO2排出権の獲得
に対しても非常に重要であると考えられる.

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
セメント産業は年間約 4000 万ｔの CO2を排出しているが,これは全産業の 3～4％を占めてい

る.これに対して石灰石微粉末や廃棄物・副産物であるフライアッシュあるいは高炉スラグなど
を混合材として利用する混合セメントの生産量を増加させることが今後セメント産業からの
CO2排出量を削減する上で重要である. 
しかし,混合セメントの問題点として混合材置換率の増大によって初期強度が低下することが

あげられる.我が国では型枠効率や施工性の向上のため,ヨーロッパなど海外とは異なりコンク
リートの初期強度を発現することが重要となる傾向があるため,混合セメントの利用が海外に比
べて進んでいない.建設産業におけるセメントからの CO2排出量削減と循環型資源有効利用を両
立させた我が国の実情に即した汎用型混合セメントを開発することは 2030 年までの温室効果
ガス排出量削減目標を達成するためには急務である. 
 混合セメントの初期強度が低下するのは,セメントの反応性と比較して混合材の反応性が低い
ためである.このため,初期強度を改善させるためには混合セメント中のセメントの反応性を上
昇させ混合材の反応低下分をフォローするか,混合材の反応活性を高めるかいずれかが必要とな
る.これまでにセメントや混合材の化学・鉱物組成,粉体特性をコントロールし初期強度発現性を
向上させた研究例は多くみられるが,セメントや混合材の粉末度を増加させるため,コンクリー
ト結合材として利用した際に収縮が大きくなりひび割れが顕在化することが多く、問題となっ
ている. 
一方で申請者らはこれまでにセメントの水和反応に及ぼす化学混和剤の影響について基礎的

な研究を続けてきており,このような化学混和剤の中にはセメントや混合材の水和反応速度を増
加させるものが存在することを明らかにしてきているが,化学混和剤を使用して混合セメントの
初期強度発現性を改善させようという例はない.化学混和剤を使用することでセメントもしくは
混合材の水和反応を活性化させ,初期強度発現性を改善させた汎用型混合セメントを開発するこ
とが可能か否かを見極めることが重要となる. 
 
２．研究の目的 
これまでの研究からセメントクリンカーの粉砕助剤であるアミン類を添加したセメントでは

初期強度が増加することが指摘されている.これはセメント中の C4AF の水和反応がアミンによ
って促進されるためであると考えられている.アミン系化学混和剤を従来のような粉砕助剤とし
てではなく強度発現改善を目的とした化学混和剤として材料設計を行い適切に使用すれば,間隙
相の初期水和反応を活性化させることで混合セメントの初期強度発現性を改善することができ
ると考えられる.また,アミン系化学混和剤は混合材の反応にも影響を及ぼすと考えられ,この意
味でも強度発現性改善を期待できる. 
一方,亜硝酸カルシウムなどもセメント中のエーライトや混合材の反応を促進する効果がある

とされており,混合セメントの初期強度増進剤としての効果が期待できる. 
このように化学混和剤の中にはセメント自体の水和反応速度を増加させるものが存在するこ

とが指摘されているが,化学混和剤を使用して混合材自体の反応を促進させ,混合セメントの初
期強度発現性を改善させようという例はない. 
そこで,本研究では,高炉スラグの反応に及ぼす Ca 系の添加剤の影響について体系的に整理を

加え,高炉スラグの反応促進効果の高い無機系添加剤を見出すことを目的とした.また,その反応
促進メカニズムについても検討を加えることとした. 
化学混和剤を使用し初期強度発現性を改善した汎用型混合セメントを開発することが可能と

なれば,混合セメントの生産量を増加させセメント産業からの CO2排出量削減と循環型資源有効
利用を両立させることが可能となる.さらに本研究により開発された技術は諸外国にも移転可能
であり,低炭素化社会における海外の CO2排出権の獲得に対しても非常に重要であると考えられ
る. 
 
３．研究の方法 
高炉スラグ(BFS)は JIS A 6206:2013 に規定される高炉スラグ微粉末 4000 を使用した.試薬類は

アルカリ刺激剤として特級試薬 Ca(OH)2,Ca 塩添加剤として二水石こう(CaSO4･2H2O),CaSO4･
2H2O を 450℃で 2 時間加熱し作製した無水石こう(CaSO4),炭酸カルシウム(CaCO3),硝酸カルシウ
ム(Ca(NO3)2･4H2O),亜硝酸カルシウム(Ca(NO2)2･H2O)および塩化カルシウム(CaCl2)を使用した. 

W/P=0.4 として,BFS に対して外割で Ca(OH)2を 10 mass%添加した試料を基本のペーストとし
た. 各 Ca 塩添加剤は,この基本のペースト中の BFS に対して 8.0mass%使用した.これらのペース
トを 10 分間手練りで練混ぜた後, 養生温度 20℃で所定日数養生した.  
養生後の試料は粉砕し,アセトンを使用してペースト中の未反応水を除去した後,アスピレータ

ーによる減圧乾燥(0.02MPa)を 24 時間行い水和停止した. 
水和停止した試料は,アルミナ乳鉢を用いて 150μm 以下(篩:100 メッシュ)になるまで粉砕した.

その後,電気炉を用いて試料を 700℃で 2 時間加熱し,その質量減少量を測定した.試料中には未反



応の Ca(OH)2も残存し,上記質量減少量には Ca(OH)2の脱水量も含まれる.そこで,示差熱分析装置
(TG-DTA2000S,昇温：10℃･min-1)を用いて Ca(OH)2 脱水量(405℃～515℃の減量)を測定し,700℃
加熱での質量減少量からこれを差し引いた値を結合水量とした.なお,加熱温度を 700℃と設定し
た理由としては BFS を 800℃以上で加熱すると結晶化及び質量増加を伴うためである. 

BFS 反応率は,サリチル酸-アセトン-メタノール選択溶解法を用いて未反応 BFS を定量した.な
お,同一の方法で BFS の溶解量をあらかじめ求め,また強熱減量も含めて補正を行った. 
水和生成物の同定は,粉末 X 線回折装置（Bruker D2 PHASER,管球：Cu,線源：CuKα,管電圧：

30kV,電流：10mA）を用いて行った. 
 
４．研究成果 
図 1 に Ca 塩添加剤を用いた場合の BFS

の結合水量の経時変化を示す. 
添加剤無添加(以下:No add)での結合水

量は,材齢 1 日で 3.0%,その後材齢 3 日で
5.2%および材齢 7 日で 6.9%に増加した.ま
た,CaCO3 添加 (以下:CaCO3 add)での結合
水量は材齢 1 日および 3 日で No add と概
ね同レベルだったが,材齢 3 日から 7 日の
間でほとんど増加しておらず,No add より
も若干低い結果となった. 
また ,セッコウ系添加時(以下 :CaSO4･

2H2O add,CaSO4 add)の結合水量は,材齢 1
日で 6.7%,6.4%と No add および CaCO3 add
の約 2 倍に増加した.その後,材齢 3 日で
10%程度,材齢 7 日で 11%程度に増加した
が,材齢 3 日から 7 日の結合水量の増加幅
は小さかった. 
一方で,Ca(NO3)2および Ca(NO2)2 を添加

した場合  ( 以下 :Ca(NO3)2 add,Ca(NO2)2 
add)の結合水量は,材齢 1 日でセッコウ系
と同程度の 7.1%および 6.9%に増加した.
さらに材齢 3 日以降も継続して結合水量
は増加し,材齢 7日では 12.7%および 18.2%
まで増加した.特に Ca(NO2)2 はセッコウに
比べて 3 日以降の結合水量の増加幅が大きかった. 
また,CaCl2 添加時(以下:CaCl2 add)の結合水量は材齢 1 日で 11.7%となり,上記添加剤の中で最

も大きかった.材齢 3 日以降の結合水量は,Ca(NO2)2 と同様に増加幅が大きく,材齢 3 日で 12%程
度,材齢 7 日で 16.9%まで増加した. 
以上より結合水量の材齢による変化からみた場合,Ca 塩添加剤の中で Ca(NO3)2,Ca(NO2)2 およ

び CaCl2 が結合水量を増加させる効果が大きかった.中でも CaCl2 は,今回実験に用いた添加剤の
中で結合水量の増加効果が最も大きい添加剤であった.なお,セッコウ系は極初期(材齢 1～3日)の
結合水量は増加させたが,3 日以降ではほとんど増加しなかった.また,CaCO3 add 系では,材齢によ
る結合水量の変化は No add と同様の傾向を示した. 
次に Ca 塩添加剤を利用した場合の水和生成物に着目した.図 2 に材齢 1 日および 7 日におけ

る各 Ca 塩添加剤を使用した際の XRD パターンを示す. 
Ca 塩添加剤の有無や種類に関わらず,材齢 7 日では 2θ=29°付近の C-S-H 由来と考えられるブ

ロードなピークが確認された. 
また,2θ＝5～15°付近のアルミネート系水和物に由来する回折ピークに Ca 塩添加剤による違

いが顕著に確認された.そこで図 3 に 2θ=5～15°付近の XRD パターンを拡大して示す. 
No add(a)の場合,材齢 1 および 7 日において 11°付近に 3CaO･Al2O3･Ca(OH)2･12H2O と推察さ

れるカルシウ-アルミネート系水和物由来の小さなピークが確認された.また,CaCO3 add(d)の場合,
材齢 1日にモノカーボネート(3CaO･Al2O3･CaCO3･11H2O)のブロードなピークが確認されたが,材
齢 7 日ではそのピーク強度はほとんど変化していなかった.なお,No add および CaCO3 add のいず
れも,生成した水和物のピークはブロードであったため,結晶性の低い水和物が生成していたと推
察される. 
一方で,セッコウ系の CaSO4･2H2O add(b)および CaSO4 add(c)では,材齢 1 日および 7 日ともに

エトリンガイト(以下:AFt)が主要相であり,セッコウの大部分が消費された材齢 7 日でもモノサ
ルフェート等の AFm 相の明確な回折ピークは確認されなかった. 
また,Ca(NO3)2 add(e)および Ca(NO2)2 add(f)の場合,AFm 相として硝酸型ハイドロカルマイト

(3CaO･Al2O3･Ca(NO3)2･10H2O )および亜硝酸型ハイドロカルマイトが確認された.そして,これら
のピーク強度は材齢 1 日から 7 日の間で明らかに増加し,これは結合水量の変化とも対応してい
る.なお,これらの添加剤系において AFt のピークも極わずかに確認されたが,これはスラグに含
まれる微量の硫酸塩に由来したものと考えられる.さらに,CaCl2 add(g)の場合,材齢 1 日で AFt の
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図 1 添加剤による BFS の結合水量の変化 

●:No add,■:CaSO4 ･ 2H2O add, ◆ :CaSO4 add, 〇 :CaCO3 

add,□:Ca(NO3)2 add,◇:Ca(NO2)2 add,△:CaCl2 add, 



ピークは確認されず,クーゼル氏塩(3CaO･Al2O3･0.5CaSO4･0.5CaCl2･10H2O)およびフリーデル氏
塩(3CaO･Al2O3･CaCl2･10H2O)の AFm 相のピークが確認された.ただし,クーゼル氏塩は材齢 1 日
では確認できたが材齢 7 日では消失し,フリーデル氏塩のみとなった. 
以上の結果から,Ca(NO3)2 add,Ca(NO2)2 add および CaCl2 add,いずれにおいても主要な水和生成

物は AFm 相であり,AFm 相を主に生成させる添加剤が結合水量の増加が大きい傾向にあること
がわかる. 
図 4 に Ca 塩添加剤が BFS の反応率に及ぼす影響を示す. 
No add の場合,BFS 反応率は材齢 1 日で 5.9%,その後,材齢 3 日で 7.0%および材齢 7 日で 15.9%

に増加した. 
また,CaCO3 add,CaSO4･2H2O add および CaSO4 ad d の場合,BFS 反応率はいずれの材齢も No add

と同程度であった.CaCO3 add では結合水量も No add と同程度であったことから,多少のカーボネ
ート系の水和物が生成しても結合水量への影響は小さかったと考えられる.すなわち,炭酸塩や硫
酸塩の Ca 塩添加剤は BFS の反応率を高める効果が小さいと推察できる. 
なお,セッコウ系の材齢 1 日の結合水量は無添加時よりも増加しているが,これは水和生成物が

結晶水を多く含む AFt(32 水和物)であり,N o add や CaCO3 添加で生成した AFm 相(11 水和物)よ
りも結合水を多く取り込むためである.セッコウは BFS に添加すると初期強度を増進させる効果
があると知られているが,この効果はBFSの反応率を高めることよりも結合水の多い水和物(AFt)
を優先的に生成させる効果が大きいためと推察できる. 
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図 2 添加剤を利用した場合の BFS の水和生成物 (A):1D (B):7D 
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図 3 添加剤を利用した場合の BFS の水和生成物 （5～15°）  (A):1D (B):7D 
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一方で,Ca(NO3)2,Ca(NO2)2 および CaCl2 の
ように AFm 相を優先して生成させる添加剤
系では,材齢 1 日から 7 日に渡って BFS の反
応率は著しく増加した.例えば,材齢 7 日の反
応率は,Ca(NO3)2 add で 23.9%,Ca(NO2)2 add で
31.5%,CaCl2 add で 34.5％と No add の 15.9%
に比べて 2 倍前後となった.なお,既往の研究
では高炉スラグ高含有セメント中の BFS の
反応率は 20%程度と小さいことが報告され
ているが,Ca(NO2)2 や CaCl2 を利用すればこ
れを 2 倍程度に高めることができ,強度増進
に有効と考えられる.  
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図 4 BFS 反応率に及ぼす添加剤の影響 
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