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要旨：石灰石焼成粘土セメント（Limestone Calcined Clay Cement）の水和反応解析を行い，煆焼カオリンの

反応率算出方法については，Durdziński らの提唱するマスバランス法と選択溶解法を比較して，選択溶解法

の適応可能性を検討した。煆焼カオリン（MK）は高い活性を示し，初期材齢において高炉スラグ微粉末を

超える圧縮強さを示した。反応率算出のため 2 つの選択溶解法を適用した結果，HCl-Na2CO3 選択溶解法が

マスバランス法により算出した反応率とほぼ一致する結果となった。MK 反応率の算出には HCl-Na2CO3 選

択溶解法の適用が有効であると考えられた。 

キーワード：石灰石焼成粘土セメント，煆焼カオリン，石灰石微粉末，R3test，水和反応解析，選択溶解法 

 

1. はじめに 

 近年，セメント産業からの CO₂排出量削減のための一

手段として，セメント中の少量混合成分を増大させるこ

と 1)や，高炉スラグ微粉末（以下，BFS と表記）などを

大量に使用してクリンカ比率を低減させる取り組み 2)が

行われている。その例として，セメントの 60～70 ％を

BFS とした ECM（Energy・CO₂ Minimum）セメントが提

案されており，これによる CO₂削減効果は材料レベルで

60～80 ％程度と期待されている 3）。一方で，混合セメン

トの生産量は年々減少の傾向を示しており 4），BFS やフ

ライアッシュ（以下，FA と表記）などの現在利用されて

いる SCMs（Supplementary Cementitious Materials）は需給

が逼迫し，今後の利用拡大は困難となる可能性が指摘さ

れている 5)。 

このような状況において，新たなセメント系材料が提

案されている。Scrivener らはカオリナイトを含有する粘

土と石灰石微粉末をクリンカの一部と置換した石灰石

焼成粘土セメント（Limestone Calcined Clay Cement）を提

唱し，主に国外にて研究が進められている 6）。カオリナ

イトを含有する粘土は 800 ℃程度で加熱することで非晶

質化し（煆焼カオリン），非常に高いポゾラン活性を示す

ことが報告されている 7)。また，粘土は必ずしもカオリ

ナイトが高含有である必要はなく，このような粘土は世

界的に分布しており，多量に入手可能とされる。本研究

では，日本国内における石灰石焼成粘土セメントの適用

を念頭に，現在国内で利用されてる SCMs を用いたセメ

ントと比較しながら，水和反応解析を検討する。 

 煆焼カオリンの水和反応解析においては，XRD や TG-

DTA などを用いた測定のみならず，活性度評価の手法で

ある R3 test（ASTM C1897）や Chapelle test（NF P 18–513

（フランス規格））が用いられ，煆焼カオリン反応率につ

いては，Avet らにより走査型電子顕微鏡（SEM）などの

機器分析を用いた反応率算出が行われており，マスバラ

ンス法，熱力学的モデリング法，XRD/PONKCS（Partial 

or not Known Crystalline Structure）法が検討されている 8)。

その中でも，マスバランス法（手法は後述する）による

煆焼カオリン反応率の算出が最も信頼性の高い結果が

得られると評価している 8)。一方で，従来から，FA や BFS

の定量分析のために選択溶解法 9)，10)が利用されており，

SEM を所有していない機関においても，化学分析により

水和反応解析を行える利点がある。 

 そこで本研究では，BFS，FA，煆焼カオリンに石灰石

微粉末を併用した系において水和反応解析を行うとと

もに，2 つの選択溶解法を比較することで，反応率算出

方法に適用が可能であるか，実験的検討を行った。 

 

2. 実験概要 

2.1  試験体の概要 

(1) 使用材料 

 本研究では，普通ポルトランドセメント（OPC），BFS，

FA，煆焼カオリン（MK），石灰石微粉末（LSP，粉末度 5040 

cm2/g）を使用した。表－1 に OPC，BFS，FA および MK

の物理的性質および化学組成を示す。なお，煆焼カオリン

は，オーストラリア産の市販カオリンを原料として使用し，

造粒後，小型キルンを用い焼点温度 1050 ℃で焼成した。

焼成後，ボールミルで粉砕し，粉末にして使用した。また，

カオリンの純度（カオリン中のカオリナイト含有率）につ

いて，カオリナイトの脱水は 400～600 ℃で起こると報告
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されており 11)，この脱水による質量減少から純度は

90.2 ％であった。既報において，石灰石焼成粘土セメント

の反応に硫酸塩が不足するとの報告があり 12)，これを避

けるため二水石こうを添加した。 

(2)  配合条件 

 本研究で作製した試験体の配合条件を表－2に示す。試

験体の作製には，OPC，BFS，MK および LSP を用いた。

配合名 MK30-LSP13 は典型的な石灰石焼成粘土セメント

の配合条件 13)とし，BFS30-LSP13 は BFS を同置換率で配

合したものとした。また，MK37-LSP13 は，MK30-LSP13

からセメントと MK の比率を変えた条件とした。MK を

含む系においては，高い粉末度に起因する流動性の低下が

確認されたため，ポリカルボン酸系 AE 減水剤を添加して

流動性を確保した。 

各粉体 100 g をプラスチック容器に入れて注水したの

ち，回転数 700 rpm のミキサーで 5 分間攪拌した。ペース

トを練り混ぜたのち，25 mL のスチロール瓶に入れ，養生

温度 20 ℃で所定の日数封緘養生した。 

2.2  実験方法 

(1) SCMs活性度試験（R³test） 

 BFS，FA，MK を試験対象とし，R3 test により活性度を

試験した。Rapid，Relevant，Reliable の頭文字から R3 test

と呼ばれる当該試験は，SCMs の活性度を評価する試験方

法として，ASTM C1897-20 に試験方法が規定されており，

本研究ではMethod Aの累積発熱量測定法（Cumulative Heat 

Determination by Isothermal Calorimetry）を用いた。 

R3 test は，水酸化カルシウム（以下，CH と表記），SCMs，

石灰石微粉末を混合した系で硫酸塩とアルカリ量を調整

し，実際の混合セメントの状態を模擬することで，SCMs

の反応性を評価するものである 12)。同方法に準拠し，試料

については，SCMs：CH：LSP が 2：6：1 となるよう配合

した。カリウムアルカリ溶液は KOH を 4 g，K₂SO₄を 20 

g 量り取り，1 L のイオン交換水に溶解させたものを使用

した。上記の試料および溶液が W/P=1.2 となるように混

合し，1600 rpm で 2 分間攪拌を行った後，40 ℃に設定し

たコンダクションカロリーメータを用いて試験を行った。 

(2) 圧縮強さ試験 

 表－2に示す水準で，JIS R 5201 に準拠した圧縮強さ試

験を行った。測定材齢は 7 日，28 日および 91 日とした。 

(3) 粉末 X線回折（XRD）による水和生成物の分析 

 所定の日数養生した硬化体をスチロール瓶から取り出

して粗粉砕し,多量のアセトンを用いて試料中の未反応水

を除去した。その後，アスピレーター（0.02 MPa）を用い

て 24 時間減圧乾燥し，水和停止処理とした。水和停止し

た試料を 150 μm 以下（篩：100 メッシュ）の粒径まで粉

砕し，分析試料とした。 

分析試料について，XRD 法により，水和生成物の定性

分析を行った。分析条件は，管球 Cu，線源 CuKα，管電圧

30 kV，管電流 10 mA とした。 

(4) 熱重量-示熱分析（TG-DTA）による CH量分析 

 分析試料について，TG-DTA を用い，CH 量を分析した。

分析条件は，昇温速度を 10 ℃/min とし，1000 ℃まで昇温

した。CH 量は，405 ℃から 515 ℃付近に確認される質量

減少から算出した。 

(5) SCMs反応率の算出 

MK の反応率は，Durdzinski らの報告 14)に示すマスバラ

ンス法を用いて定量した。マスバランス法の概要について，

反応可能な MgO はすべてハイドロタルサイト（4MgO･

Al2O3･10H2O）を形成すると考え，初期の Al2O3 量からハ

イドロタルサイトの Al2O3分を差し引く。次に，すべての

Fe2O3 は，Fe-珪素ハイドロガーネット（3CaO・Fe2O3・

0.84SiO2･4.32H2O）を形成すると考え，必要な SiO2と CaO

量を，各初期値から差し引く。残りの SiO2はすべて C-A-

S-H にあると仮定し，SEM-エネルギー分散型 X 線分光法

（SEM-EDS）により，試料の Al/Ca，Si/Ca モル比を推定

することでC-A-S-H に含まれるAl2O3とCaO を差し引く。

表－2 配合条件 

SiO₂ Al₂O₃ Fe₂O₃ CaO MgO SO₃ Na₂O K₂O

OPC 3.14 3290 2.31 20.31 4.85 3.00 63.96 1.72 2.18 0.30 0.45

BFS 2.91 4140 "+"0.02 34.56 14.18 0.33 43.57 5.62 0.03 0.21 0.30

FA 2.31 3370 1.49 56.55 23.53 6.61 5.21 1.79 0.94 1.58 1.26

MK 2.48 25290 0.68 52.45 45.86 0.17 0.16 0.00 0.00 0.08 0.27

結合材
密度

(g/cm³)

比表面積
(cm²/g)

Ig.loss

(%)

化学組成

表－1 使用材料の物理的性質および化学組成 

セメント SCMs LSP 石膏

BFS30-LSP13 55 30 13 2 無し

MK30-LSP13 55 30 13 2 有り

MK37-LSP13 48 37 13 2 有り

配合（%）
配合の名称

W/P

（%）
混和剤

50
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エトリンガイト（3CaO･Al2O3･3CaSO4･32H2O）の量は，

XRD-Rietveld 法で定量した。この際，MgO を標準物質と

して内割で 10％添加し、セメントおよび SCMs 由来の結

晶相を定量した。解析時には，定量対象外の物質量も算出

されるが，本研究ではこれらを非晶質相（未反応の SCMs

や C-A-S-H など）とした。この結果から SO3，CaO，Al2O3

の量を差し引く。残りの Al2O3 は，モノカーボネート

（4CaO･Al2O3･CO2･11H2O）の生成に使用され，CO2を消

費する。残った CaO は，CH 生成に消費される。MK が反

応すると Al2O3 と SiO2 が追加で供給されるため，残存す

る CaO 量は少なくなり，最終的に生成する CH 量は小さ

くなる。TG-DTA の脱水による質量減少から算出した CH

量と比較することで MK 反応率を推定することができる

14)。なお，本研究では，WDS（波長分散型 X 線分析装置）

を備えた EPMA を用い，加速電圧 15 kV，照射電流 50 nA，

測定時間 40 msec/pixel，pixel サイズ 1 µm，200×200 pixels

の条件で面分析を行って 2 次元ヒストグラムを作成し，

C-A-S-H の Al/Ca および Si/Ca を 0.05 単位で推定した。 

また，マスバランス法と比較し，従来から用いられてい

る選択溶解法の適用性を確認した。選択溶解法には，サリ

チル酸-アセトン-メタノール選択溶解法 15)（主に，BFS の

反応率の分析に用いられる）および塩酸-炭酸ナトリウム

選択溶解法 16)（主に，シリカ質混和材や FA の反応率の分

析に用いられる）により，未反応の SCMs 量を定量し，

SCMs の反応率を算出した。なお，あらかじめ同一の方法

で SCMs および LSP の溶解量を求めることで補正項の算

出を行い，強熱減量（1000 ℃）による補正を行った。ただ

し，BFS は 800 ℃以上で結晶化 17)及び質量増加 18)を伴う

ため，強熱温度は 700 ℃とした。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 R3 testによる SCMsの活性度評価結果 

 図－1に R³ test の結果を示す。この結果から，BFS およ

び FA と比較して，MK の発熱量は非常に大きいことが分

かる。MK は 1 時間から 24 時間において急激に反応が進

み，24 時間後には発熱量が 1000 J/g of SCMs を超えた。一

方で，BFS の 24 時間後の発熱量は 400 J/g of SCMs 程度，

FA は 29 J/g of SCMs 以下であった。また，MK の発熱速

度は 24 時間以降で緩やかになり，試験を終了した 168 時

間後では約 1200 J/g of SCMs となった。BFS も同様に，発

熱速度は 24 時間以降で緩やかになり，168 時間後は約 560 

J/g of SCMs となった。FA は 24 時間以降も継続的に反応

し，168 時間後には約 160 J/g of SCMs となったものの，

MK および BFS と比較すると発熱量は小さい結果となっ

た。以降の実験は試料数を絞り，MK と BFS の比較で行

うこととした。 

3.2 圧縮強さ試験結果と SCMs活性の相関関係 

 表－2に示す配合条件における 7 日，28 日および 91 日

における圧縮強さ試験結果を図－2に示す。 

 7日において，MK30-LSP13が最も高い圧縮強さを示し，

次いで MK37-LSP13，BFS30-LSP13 の順となった。反応初

期で高い活性を示した MK（図－1）は，初期の強度発現

にも寄与し，MK を含む系（MK30-LSP13 および MK37-

LSP13）は BFS 系を上回る結果となった。28 日において

も MK30-LSP13 が最も高い圧縮強さを示し，BFS30-LSP13

図－3 SCMs の活性と圧縮強さの相関 

図－2 圧縮強さ試験結果 
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および MK37-LSP13 が同等となった。91 日においては，

BFS の長期的な反応によって BFS30-LSP13，MK30-LSP13，

MK37-LSP13の順となったものの，MK30-LSP13はBFS30-

LSP13 と同等の圧縮強さを示した。一方，MK37-LSP13 は，

相対的に低い圧縮強さとなったが，これはセメントの比率

が低いことに起因するものと推察された。以上より，MK

をセメントに混合させた際の圧縮強さは，初期から長期に

かけて BFS 系と同等以上となることが示された。 

 また既往の文献 19)において，R3 test の養生開始 75 分～

24 時間（1 日）の積算発熱量は 7 日圧縮強さと，養生開始

75 分～7 日（7 日）の積算発熱量は 28 日圧縮強さと相関

があることが報告されているため，SCMs1 g あたりの積算

発熱量と圧縮強さ試験結果を比較して図－3に示す。 

 MK30-LSP13 と BFS30-LSP13 の両系について，積算発

熱量と圧縮強さを比較すると，系ごとに積算発熱量が大き

くなるにつれて圧縮強さも向上する結果となっている。一

方で，MK30-LSP13 と BFS30-LSP13 を比較すると，両

SCMs の活性と強度の関係は，同じ直線上には乗らないこ

とが分かる。これは，それぞれの SCMs に固有な活性と強

度の関係があるためと考えられる。これより，R3 test の測

定結果から，7 日および 28 日の圧縮強さを単純には推定

できないことが分かった。 

3.3 XRDを用いた水和生成物の分析結果 

 各試料の XRD パターンを図－4 に示す。いずれの系に

おいても 2θ＝29 °付近に LSP に由来する炭酸カルシウム

(Calcite：以下 CaCO3と記載)のピークが確認され，1 日か

ら 3 日においてわずかなピーク強度の低下は確認された

ものの，以降の材齢において変化は確認できない。一方で，

2θ＝18 °付近の CH のピークについて，BFS 系（BFS30-

LSP13）と比較して，MK を混合した系（MK30-LSP13 お

よび MK37-LSP13）では，28 日までピーク強度が明確に

減少している。これからも，MK のポゾラン反応活性が高

いことが分かる。 

 一方で，カルシウムアルミネート水和物（7 °～12 °の範

囲）に着目すると，いずれの系も 2θ＝9 °付近に 1 日後か

らエトリンガイト（Ett）の生成が確認された。また，いず

れの系もヘミカーボネート（Hc，2θ＝10.7 °）およびモノ

カーボネート（Mc，2θ＝11.6 °）が生成し，モノサルフェ

ート（AFm）などの他のカルシウムアルミネート系水和物

は生成しなかった。LSP 添加系においては，Hc や Mc を

生成し，Ett は AFm とならず残存するとの報告があり 20)，

本実験系においても同様の結果が得られた。 

3.4 TG-DTAを用いた CH量分析結果 

 TG-DTA を用いて算出した各試料の CH 量（使用したセ

メント量あたりの CH 量に換算）を図－5 に示す。なお，

OPC 単体で水和させた試料の分析結果を比較として併記

する（試料名は OPC と表記する）。 

 OPC の CH 量と比較すると，MK 系は CH が消費され，

初期から反応が進行していることが確認でき，本結果から

も，MK はポゾラン活性が高い材料であることが分かる。

一方で，BFS 系と MK 系を比較すると，MK 系の材齢 1 日

における CH 量は BFS 系の半分程度しかなく，MK37-

LSP13 においては 28 日時点で CH の大部分が消費される

結果となった。MK の反応を十分に進行させるためには， 

CH 量が不足している可能性が考えられる。これは，図－

2 に示した材齢 91 日の圧縮強さにおいて，MK 系が BFS

系より低くなった一因と推察される。 
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3.5 選択溶解法とマスバランス法による MK反応率の結果 

 図－6 にサリチル酸-アセトン-メタノール選択溶解法

（SAM 選択溶解法）により算出した BFS および MK の反

応率と，2 N 塩酸-5 ％炭酸ナトリウム選択溶解法（HCl- 

Na₂CO₃選択溶解法）により算出したMKの反応率を示す。 

SAM 選択溶解法を用いて算出した反応率について，

BFS は 3 日以降で反応率が大きく増加し，28 日では 50 ％

以上の反応率となった。一方で，MK を用いた系は，7 日，

28 日において，MK の反応率が低下する分析結果となっ

た。これは図－1～図－3 における MK の活性評価の結果

と矛盾するものであり，SAM 選択溶解法では正確に反応

率を評価できていないと判断できる。これと比較し，HCl-

Na₂CO₃選択溶解法にて算出したMK の反応率は 7 日以降

も上昇する傾向を示した。なお，MK の反応率は BFS よ

りもやや低く算出された。 

次に，MK37-LSP13 の配合条件（材齢 7 日および 28 日）

を代表試料とし，Durdzinski らが提案し 14)，Avet らが信頼

性が高いと評価する 8)マスバランス法と比較した結果を

示す。図－7 に，マスバランス法の算出に必要な Si/Ca ， 

Al/Ca モル比を EPMA により推定した結果を示す。材料 7

日の Si/Ca は 0.75，Al/Ca は 0.25，材齢 28 日の Si/Ca は

1.05，Al/Ca は 0.30 が頻度が高いデータ群（C-A-S-H の組

成）の中央値と推定された。図－8 に，マスバランス法に

より算出した MK の反応率と，2 つの選択溶解法におい

て算出した反応率を比較して整理する。材齢 7 日および

28 日における反応率について，HCl-Na₂CO₃選択溶解法

の結果は，マスバランス法とほぼ一致する結果となった。 

 ここで，SAM 選択溶解法による反応率の算出において，

7日および28日の反応率が過小に評価された原因と，HCl-

Na2CO3 選択溶解法で反応率の算出が可能となった理由を

考察する。SAM 選択溶解法の残渣には，サリチル酸に溶

解しない未反応の混和材に加え，間隙相，CaCO3，無定形

SiO2（SiO2ゲル）などが残存する 21)， 22)。MK 系はポゾラ

ン反応性の SiO2に富み，BFS 系より多くの SiO2が系内に

供給されるため，SAM 選択溶解法では SiO2ゲルが多く残

存し，反応率が過小に評価された可能性が考えられる。一

方で，HCl-Na2CO3 選択溶解法は，HCl 処理によりセメン

ト水和物の大部分が溶解するうえ，SiO2ゲルは Na2CO3処

理で溶解するため 23)，未反応の MK が残渣の大部分を占

めているものと推察される。これより，MK の反応率算出

には，HCl-Na2CO3選択溶解法が適用できると考えられる。

なお，本実験では残渣の詳細な分析はできておらず，今後，

さらなる検討が必要である。 

図－6 選択溶解法を用いて算出した SCMs 反応率 
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4. まとめ 

 本研究では，BFS および FA と比較して，石灰石焼成粘

土セメントにおける MK の水和反応解析等を行い，以下

に示す結論を得た。 

(1) R3 test で評価した SCMs の活性について，MK は初期

に高い活性を有していることが示され，7 日および 28

日の圧縮強さは相対的に高くなった。 

(2) XRD および TG-DTA による分析結果から，MK 系は

材齢初期から CH を消費してポゾラン活性が高く，R3 

test と整合する結果となった。 

(3) 2 つの選択溶解法を用いた MK の反応率算出結果につ

いて，SAM 選択溶解法は反応率が低く計算され，R3 

test や圧縮強さ試験と矛盾する結果となった。 

(4) HCl-Na2CO3 選択溶解法とマスバランス法で算出した

MK の反応率は，ほぼ一致する結果となった。MK の

反応率の算出に，HCl-Na2CO3選択溶解法は適用できる

と考えられる。 
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