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要旨：本研究では，研究用普通ポルトランドセメントと，高炉スラグおよび石膏の混合率を変えた高炉セメ

ントを用い，水和発熱量の測定，圧縮強度と空隙率の測定，反応率と相組成の分析を行い，相互の関係につ

いて考察した。その結果，水和発熱量と硬化体の強度の関係は高炉スラグの混合率によって異なること，普

通ポルトランドセメント硬化体と高炉セメント硬化体ではゲル空隙を含むCSHの強度が異なることを示した。

また，普通ポルトランドセメントおよび高炉スラグ由来の積算発熱量の分配を行い，CSH の強度の違いに起

因する補正を行うことで，水和発熱量から高炉セメント硬化体の圧縮強度が推定可能であることを示した。 
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1. はじめに 
近年，低炭素化を背景に，産業副産物を利用した混合

セメントの研究開発が進んでいる。特に高炉スラグを用

いた高炉セメントは，強度発現性の観点から，その他の

混合セメントと比較して，混合率を高置換率とできるた

め，低炭素化に有効であり，その利用が促進されている。 

ところで，高炉セメントの規格では，種別によって高

炉スラグの混合率には範囲が与えられているため，セメ

ント工場によって，同じ種別でも規格の範囲内で混合率

は様々であると想定される。また，高炉スラグの混合率

は，セメントの性能や，さらにはコンクリートの性能に

直接的に関わるため，一定であることが望ましいが，ロ

ット毎に変動することも考えられる。 

そのため，高炉セメントの品質は，同じ種別でもセメ

ント工場毎あるいはロットによって異なる可能性があり，

簡易に高炉セメントの品質を評価できる品質評価方法を

確立することは重要である。本研究では水和発熱量に着

目した。伝導熱量計による水和発熱量の測定は簡易な試

験であるが，注水直後から任意の時間にわたる反応の知

見が継続して得られ，セメント鉱物や混合材の反応機構，

混和剤の作用機構を考察する上で総合的な情報を与える

ため，混合セメントの品質評価を行う上で，大変有効で

ある1)。 

しかし，高炉セメントの反応解析の手法として伝導熱

量計を使用している例は多い例えば2),3)が，水和発熱量と物

性の関係を同一の装置や手法で体系的に整理している例

は少なく，データの蓄積が十分ではない。 

 そこで，本検討では，高炉スラグの混合率と石膏量を

パラメータとし，水和発熱量の測定に加え，圧縮強度と

空隙率の測定，反応率と相組成の分析を行い，相互の関

係について比較検討することで，水和発熱量から高炉セ

メント硬化体の強度を推定するための基礎検討を行った。  
 

2. 実験概要 
2.1 使用材料 
セメントは，研究用普通ポルトランドセメント（以下

C）を使用し，混合材は，高炉スラグ微粉末(以下 BFS)，

無水石膏(以下 CS)を用いた。密度，ブレーン比表面積は，

JIS R 5201 に準じて測定した。化学成分は，JIS R 5204

に準じて測定した。その結果を表－1 に示す。また，レ

ーザー回折・散乱式粒度分布計を用い，各セメントの粒

度分布を測定した。その体積基準での累積分布を図－1

に示す。実験を行った結合材の組成は表－2 に示す通り

である。BFS を混合した水準は，CS を BFS の質量に対

し，あらかじめ 2%および 3.5%混合したものを用いた。

以下では，例えば，CS を 2%混合した BFS を C に対し

て 40%置換した水準は，BFS-2-40 と表記する。 

2.2 伝導熱量計による水和発熱量の測定 
各結合材を 15g 計量し，水セメント比を 0.5 とし，手

練りで 3 分間練り混ぜた後，6 点式双子型伝導熱量計に

セットし，水和発熱量の測定を材齢 28 日まで連続で行っ

た。材料の保管，練混ぜおよび測定は 20±2℃の恒温室内
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表－1セメントの物性 

Ig.loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 MnO Cl 合計
C 3.16 3310 0.62 21.56 4.68 2.98 65.63 1.30 1.90 0.33 0.39 0.23 0.27 0.14 0.01 100.04

BFS 2.91 4630 0.23 33.97 14.62 0.44 43.08 6.00 1.95 0.24 0.34 0.58 - 0.30 - 101.75
CS 2.91 4090 - - - - 40.28 - 58.07 0.01 0.04 - - - - 98.40

材料
密度

(g/cm3)

ブレーン比表

面積(cm2/g)

化学成分 (mass%)
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で行い，測定温度は 20℃一定とした。また，ベースライ

ンを安定化させる目的で，リファレンスには同一容器内

で，1 年間以上水和させた同一質量のセメント硬化体を

用いた。なお，データの解析は，外練りの装置の特性上，

材齢 1 時間からの水和発熱量のデータを用いた。 

2.3 セメント硬化体の圧縮強度試験 
強度試験体はペーストとし，各セメントを水セメント

比 0.5 でホバートミキサを用いて 3 分間練混ぜ後，

φ50×100mmの円柱型枠に打設し，封かん状態とした。練

混ぜおよび試験体の養生は，20±2℃の恒温室で行った。

所定の材齢（1，3，7，14，28 日）において，圧縮強度

試験の直前に脱型を行い，試験体の上面と下面の研磨を

行った後，圧縮強度試験に供した。圧縮強度は，3 本の

試験体の平均値とした。 

2.4 セメント硬化体の全空隙率の測定 

全空隙率は，文献 4)に準じ，アルキメデス法により算

出した。2.3 節と同じペーストを封かん状態とし，所定

の材齢（1，3，7，14，28 日)でアルミナ乳鉢にて約 1g 程

度に砕き，イオン交換水を満たしたビーカーに投入し，

真空ポンプにより 1 時間減圧した。飽水状態にした後，

試験体の表面の水膜をふき取り，表面乾燥飽水状態質量

を測定した。その後，多量のアセトン中で減圧し，空隙

中の水を置換した後，アセトンを揮発させ，塩化リチウ

ム飽和溶液を乾燥剤とした RH11％環境下のデシケータ

内で試料質量が恒量になるまで乾燥させ，乾燥後，質量

を計測し，空隙率を算出した。本研究では，RH11%乾燥

時の空隙率を全空隙率と定義した。4 

2.5 反応率および相組成の同定 

2.3 節で使用したものと同じペーストを，スチロール

瓶を用いて封かん状態とし，所定の材齢（1，3，7，14，

28日)でアルミナ乳鉢内にて粉末状に粉砕した。その後，

アセトンを用いて水和を停止し，RH11％環境下のデシケ

ータ内で試料質量が恒量になるまで乾燥した。 

乾燥後，JIS R 5202 に準じて 950±25℃恒量時における

強熱減量値を求め，これを結合水量とした。BFS を使用

した系においては，950℃で強熱した場合，質量が増加す

ることが指摘されている5)為，850℃での質量減少を結合

水量とした。 

さらに X 線回折装置を用いて，粉末 X 線回折測定(以

下 XRD)を行い，得られた回折チャートにおいて，

XRD/Rietveld 解析により，水和試料の反応率および水和

物量を定量し，相組成を求めた。測定試料には内部標準

物質として α‒Al2O3を内割りで 10mass%添加した。定量

に際しては，C3S，C2S，C4AF，cubic-C3A，orthohombic-C3A，

Ca(OH)2(CH)，C3A・3CaSO4・32H2O（AFt），C3A・CaSO4・

12H2O (AFm)，Anhydrite(CS)，α‒Al2O3を定量対象とし，

測定条件および，解析条件，定量に用いた各鉱物の結晶

構造に関するパラメータは既報6)と同じものを用いた。

なお，XRD/Rietveld 法の定量では，結晶相のみが定量で

きるが，CSH や BFS などの非晶質は直接定量できない。

しかし，試料に内部標準を所定量混合した場合，結晶相

中に含まれるα‒Al2O3の割合は，実際の混合量と比べて

多く定量され，その定量値は式(1)に示すように非晶質量

と一定の関係を持つことになるため，非晶質量は

α‒Al2O3 の定量値から式(1)によって算出した。一方，内

部標準法により求めたセメントクリンカーの組成中には，

非晶質が存在しているとの報告がある7)ため，あらかじ

め既知量の非晶質として BFS を混合して作成した検量

線を用いて，その量を補正した。 
 

   G＝［100(A－R)/A］・［100/(100－R)］     (1) 
 

ここに G：非晶質量(%)，R：α-Al2O3 の添加量(%)，

A：α-Al2O3 の定量値(%)である。 

加えて，硬化体を粉砕した後に，目開き 150μmの篩を

全通させた試料を用い，BFS の反応率を測定した。測定

は，サリチル酸アセトンメタノール溶液を用いた選択溶

解法 5)により行い，試料の不溶残分を求めた後，式(2)に

よって BFS の反応率を算出した。 
 

   α＝100－ [X(100-Ig`)-mk1k2(100-Ig)-mk5k6(100-Ig)] 

 /[mk3k4(100-Ig)]・100           (2) 
 

ここに α：高炉スラグの反応率(%)，X：不溶残分量，

m：試料量，Ig：水和試料の強熱減量値(%)，Ig`：不溶残

分の強熱減量値(%)，k1：無水物換算した C の含有量，k2：

C のみの不溶残分率，k3：無水物換算した BFS の含有量，
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図－1使用した材料の粒度分布 

 

表－2 使用した結合材の組成 

種類 結合材の組成 (mass%) 

C 100 80 60 40 80 60 40 

BFS 0 19.6 39.2 58.8 19.3 38.6 57.9 

CS 0 0.4 0.8 1.2 0.7 1.4 2.1 

備考 C のみ CS2%混合 BFS CS3.5%混合 BFS 
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k4：BFS のみの不溶残分率，k5：無水物換算した CS の含

有量，k6：CS のみの不溶残分率である。 
 

3. 結果および考察 
3.1 水和発熱量 

伝導熱量計により測定した各結合材の発熱速度の経

時変化を図－2 に示す。発熱速度のピークは何れの結合

材においても材齢 10 時間付近に現れ，BFS の混合率が

大きいほどピークは小さくなった。また，BFS を混合し

た系については，CS が 2%のものでは材齢 10 時間の最

大ピークの後に，材齢 17 時間で C とは異なる発熱性状

が確認され，CS が 3.5%のものでは材齢 20 時間で C とは

異なる発熱性状が確認された。この反応は，C では確認

されていないことから，BFS の反応に起因しているピー

クであると考えられ，さらに CS の影響を受けている反

応であると考えられる。 

伝導熱量計により測定した各結合材の積算発熱量を

図－3に示す。積算発熱量においては，C が最も大きく，

BFS の混合率が大きくなるほど小さくなった。また，CS

が 2%の系と比較して，3.5%の系の方が，材齢 3 日程度

までの初期の発熱量が大きくなったが，長期の発熱量の

増加量はやや小さくなる傾向にあった。これは CS の混

合量が大きいほど，初期の BFS の反応を促進するためで

あると推察される。 

3.2 圧縮強度と空隙率 
圧縮強度試験の結果を図－4 に示す。材齢 7 日までは

CS の混合量に関わらず，C>BFS20>BFS40>BFS60 の順に

圧縮強度は大きくなる傾向にあった。一方，材齢 14 日以

降は，BFS を 20%および 40%混合した系では C と比較し

て圧縮強度は同等もしくはそれ以上となった。なお，同

一の BFS 混合量では，CS の混合量が多いほど，材齢 7

日までの初期の圧縮強度は大きくなったが，それ以降の

強度の伸びは小さくなる傾向があった。 

次に，アルキメデス法による，RH11%乾燥下における

硬化体の全空隙率の実測値と，圧縮強度の関係を図－5

に示す。同一の全空隙率において，BFS を混合した系の

方が，C よりも圧縮強度が大きくなる傾向があり，全空

隙率と圧縮強度の間には，C と BFS を混合した系では異

なる関係が見られた。これは，既往の研究8),9)で指摘され

ている通り，BFS を混合した場合，空隙径が小径側に遷

移すること，もしくは水和物の強度が異なることに起因

すると考えられる。 

3.3 反応率と相組成  
 各結合材の各鉱物の反応率や相組成を評価するにあた

り，各水和物は結合水量の実測値を用いて，無水物に換

算した上で反応率を評価した。 

図－6に XRD/Rietveld 解析によって得た，結合材毎の

反応率を示す。BFS を混合した場合，主要 4 鉱物の反応

率は，C 単体の場合より大きくなる傾向を示した。特に，

C3A については，その反応率は C と比較すると高くなっ

ており，材齢 7 日でほぼ 100%の反応率を示した。 

次に，各セメントの反応率および生成した水和物量か

ら，相組成を算出した。ここでの BFS の反応率は，選択

溶解法で求めた値を用い，各成分が均一に液相中に溶け
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図－2 発熱速度の経時変化 
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図－3 積算発熱量の経時変化 
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図－4 圧縮強度試験結果 
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図－5 圧縮強度と全空隙率の関係 
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出すとした。相組成の算出には，CSH の Ca/Si 比は固定

せず，五十嵐ら10)の研究を参考に，結合材の水和物とし

て表－3 の組成，結合水を仮定し，次のような計算方法

で算出した。まず，セメント各相を未水和物量に換算し，

この時の CSH は暫定的な値を用いた。次に，図－6の反

応率と生成した AFt および AFm 量から，Al2O3 および

Fe2O3の収支を計算し，AFt および AFm となっていない

Al2O3および Fe2O3は，それぞれ C4AH13，C3FH6の水和物

を形成していると仮定して，使用された CaO 量を算出し

た。残りの CaO 量から，結合材の反応により溶出した

SiO2との収支を計算し，CSHのC/S比を算定した。なお，

Cから溶出した SiO2はC由来のCSHを形成するとして，

C-CSH と表記し，BFS から溶出した SiO2は BFS 由来の

CSH を形成するとして B-CSH と表記した。それぞれの

CSH の C/S モル比は同一として，C/S 比を算出した。 

また，表－3 に示す密度の値を使用して，図－7 に示

す，体積ベースでの相組成を得た。CSH の組成および密

度については，須田ら 4)の研究を参考にし，11結合水量お

よび密度が C/S モル比によって異なると仮定した。 

ここで，結合水量の実測値と，上記の仮定に従って算

出した水和物全体の結合水量の計算値の関係を図－8 に

示す。実験値と計算値は，概ね一致した。 

また，算出した相組成より得た，未反応セメント鉱物

の体積と，生成した水和物の体積を除いた体積を全空隙

率とし，アルキメデス法による全空隙率の実測値と比較

した。その結果を図－9に示す。図－9においても，実測

値と計算値は概ね一致し，実験値および解析値が正しい

と考えられた。 

3.4 相互の関係 
 本節では，水和発熱量と全空隙率，強度発現性の相互

の関係に関して，考察を行った。 

 図－10に水和発熱量と全空隙率の関係を示す。水和発

熱量と全空隙率の間には，結合材種類に関わらず，相関

の高い関係が得られた。これを，3.3 節で示した反応率
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図－6 それぞれの結合材の反応率 
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図－7 それぞれの結合材の相組成 
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図－8 結合水率の比較 
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図－9 全空隙率の比較 

 

表－3 仮定した水和物の組成 

 
乾燥条件 化学組成 密度(g/cm3) 参考文献 

CSH RH11%,20℃ CxSHx+0.47 0.453x+1.36 4) 

CH RH11%,20℃ CH 2.24 4) 

AFt RH11%,20℃ C6AS3H32 1.78 11) 

AFm RH11%,20℃ C4ASH12 1.99 11) 

CAH RH11%,20℃ C4AH13 2.05 11) 

CFH RH11%,20℃ C3FH6 2.81 4) 
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図－10 積算発熱量と全空隙率の関係 
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図－11 積算発熱量と生成した水和物量の関係 
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図－12 積算発熱量と圧縮強度の関係 
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図－13 Cの反応量と HCの関係 

 

から得た，相組成を用いて考察する。 

 図－11に積算発熱量と，生成した水和物の総量の関係

を示す。水和発熱量は，硬化体中の空隙を埋める水和物

の生成量と相関があった。そのため，積算発熱量と空隙

率の関係は非常に相関が高くなったものと考えられる。 

 さらに，積算発熱量と圧縮強度の関係を図－12に示す。

積算発熱量が 200J/g 程度までは，セメント種に関わらず

一定の関係性があるが，その後は C の積算発熱量と圧縮

強度の関係と比較して，BFS の混合率が大きいほど，積

算発熱量が小さいにも関わらず，圧縮強度が大きくなる

結果となった。また，この傾向は石膏量によって異なっ

た。これは，前述したように，積算発熱量と水和物の生

成量には相関があり，同一の積算発熱量における結合材

の空隙の充填性はほぼ同等の関係となるが，C に BFS を

混合した際に生成する，ゲル空隙を含む水和物の強度が

異なるためであると考えられる。 

3.5 水和発熱量を使用した圧縮強度の推定 
 本節では，C と BFS がそれぞれ寄与する積算発熱量と

圧縮強度の関係について考察し，水和発熱量から圧縮強

度を推定する手法について検討した。ここでは便宜的に，

各材齢の結合材中の C 由来の反応による積算発熱量（以

下 HC）は，(C 単体で測定した積算発熱量)×(結合材中の

C の割合)であると仮定し，残りは BFS の積算発熱量(以

下 HBFSであるとした。 

 ここで，C の反応率から初期の C の混合率を用いて，

C の反応量(反応率×混合率)を計算した。反応量と HC の

関係を図－13に示す。結合材種類に関わらず，計算値と

仮定値は一定の関係性があり，仮定が概ね正しいと考え

られた。同様に，BFS の反応率から，初期の BFS の混合

率を用いて，BFS の反応量(反応率×混合率)を計算した。

反応量と HBFSの関係を図－14に示す。これらの間には，

良い相関があり，本仮定によって，発熱性状を用いて BFS

の反応量および反応率を概算できる可能性が示された。 

 さらに，図－12に示した，圧縮強度と積算発熱量の関

係性を上記の HCおよび HBFSを用いて補正し，圧縮強度

を推定する手法を検討する。 

 図－11において，積算発熱量と生成した水和物の総量

の関係を示したが，ここでは，新たに，HC および HBFS

と，図－7 に示した C-CSH と B-CSH の生成量との関係

性について検討した。その関係を図－15に示す。この関

係には明確な相関があり，HC および HBFS は，それぞれ

から生成したと仮定した CSH 量と強い相関があること

が明らかとなった。そのため，本検討では，図－12の関

係は，ゲル空隙を含む CSH の強度が異なることで，同一

空隙量にもかかわらず強度発現性が異なると実験的に結

論付けた。 

 以上の検討から，BFS は，C と比較して，同一の積算

発熱量において，CSH の強度の違いに起因する，α倍の

圧縮強度を持つとし，HC と HBFS を使用することで，図

－12の関係を補正した結果を図－16に示す。ここでの α

は，圧縮強度との相関が最も高くなる数値である，1.40

を使用した。この補正を行った積算発熱量を用いること

で，高炉セメント硬化体の圧縮強度も，普通ポルトラン

ドセメント硬化体と同じ曲線上で表すことができた。 
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図－14 BFSの反応量と HBFSの関係 
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図－15 分配した積算発熱量と CSHの生成量の関係 
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図－16 補正した積算発熱量による圧縮強度の推定 

 

4. まとめ 
 本研究では，水和発熱量から高炉セメント硬化体の圧

縮強度を推定するための基礎検討を行った。以下に，得

られた結論を示す。 

(1) 20℃における積算発熱量は高炉スラグの混合率が

大きくなるほど小さくなる。また，無水石膏の混合

率の大きい方が初期の発熱量は大きくなるが，長期

の発熱量の増加量は小さくなる傾向にある。 

(2) 高炉スラグの混合率が大きくなるほど，初期の圧縮

強度は低下するが，長期の圧縮強度は大きく増進す

る。また，無水石膏の混合率が大きくなるほど，初

期の圧縮強度は増加するが，長期の圧縮強度は小さ

くなる傾向にある。 

(3) 高炉セメントの全空隙率と圧縮強度の関係は，普通

ポルトランドセメントの関係と異なる。 

(4) 積算発熱量と全空隙率の関係および生成する水和物

の総量は，普通ポルトランドセメントと高炉セメン

トは同じ関係性となるが，積算発熱量と圧縮強度の

関係は異なる。これはゲル空隙を含む水和物の強度

が異なることに起因すると推察される。 

(5) 高炉スラグの混合率を使用して，積算発熱量の分配

を行い，高炉スラグ由来の水和発熱量と圧縮強度の

関係を補正することで，圧縮強度を推定可能であっ

た。 
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