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要旨：JIS の塩基度が 1.73-2.03 の高炉スラグ(BFS)6 種類を用い，BFS-水酸化カルシウム-無水石こうを結合材

として養生温度 10, 20 および 30 ℃にて水和発熱速度の測定を行った。各養生温度での BFS の発熱特性は塩

基度との相関が高かった。BFS の化学組成に依存してアルミネート系水和物と C-S-H 生成量比が変化し，そ

のことが発熱特性へ影響を及ぼすことが推測された。アレニウスプロットにより導出した見かけの活性化エ

ネルギーと塩基度に相関が認められ，塩基度により BFS の初期の水和活性についての温度依存性を評価でき

ると考えられた。 
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1. はじめに 

 高炉セメントは産業副産物の有効利用，CO2 排出量削

減の観点から利用拡大が望まれている。高炉セメントに

用いる高炉スラグ(BFS)の水和活性は，一般に JIS A 6206

に定められる活性度指数にて強度発現が評価され，化学

組成に基づく指標は，塩基度 (CaO+MgO+Al2O3)/SiO2 

(CMA/S, 以下 JIS 塩基度)が用いられている。しかしなが

ら，同一 JIS 塩基度であっても活性度指数が異なったり，

Al2O3はスラグの水和活性に対して CaO と等価ではない

という指摘等もあり，JIS 塩基度以外にも様々な指標が

提案されており 1-5)，特に高炉スラグ中の Al2O3量に関す

る検討が行われている 6-11)。また，低塩基度高炉スラグ

の反応性についての検討も進められている 12-14)。 

筆者らは，JIS塩基度が 1.73-2.03 の BFS6 種類を用い，

BFSの化学組成が高炉セメントの水和反応や硬化体の強

度発現，自己収縮特性，凍結融解抵抗性へ及ぼす影響を

検討してきた 15, 16)。また，既報 17)では，これらと同一の

BFS を用い，養生温度 10, 20 および 30 ℃にて高炉セメ

ント B 種(BB)の水和発熱速度を測定した。高炉セメント

の水和発熱速度の測定においては，ポルトランドセメン

トと BFS それぞれの発熱速度が合算された形で測定さ

れ，BFS の反応性を評価するには，これらを分離する必

要があることや，双方の相互作用の影響も考えられる。

そこで本研究では，高炉セメントではなく，より単純な

系で BFS の水和反応を評価することとした。既報 15-17)と

同一の JIS 塩基度の異なる 6 種類の BFS を用い，BFS-水

酸化カルシウム(CH)-無水石こう(CS)を結合材として養

生温度 10, 20 および 30 ℃にて水和発熱速度を測定し，

化学組成の異なる高炉スラグの潜在水硬性に及ぼす養生

温度の影響について，BBでの結果 17)と比較し検討した。

また，上述のセメント不使用の結合材にて行った 20 ℃

での水和反応解析結果 15)との関係についても検討した。 

2. 実験概要 

2.1 使用材料 

BFS のブレーン比表面積，粒度分布測定により求めた

平均粒径および JIS R 5204 により求めた化学組成と JIS

塩基度を表－1 に示す。なお，BFS の元サンプルのブレ

ーン比表面積は 2,000 cm2/g 程度であり，遊星ミルにより

4,300 cm2/g 程度を目標に粉砕した。BFS-CH-CS 結合材

(以下，BFS-CH)の配合については，BFS の反応性はアル

カリ刺激材や石こうの混和量で大きく異なることが知ら

れているが 18-20)，本研究では水和反応解析を行った既報

15)と同一配合の BFS(80 %)-CH(15 %)-CS(5 %)とし，CH に

は特級試薬を用いた。 

2.2 水和発熱速度の測定 

 等温熱量計により材齢 7 日(168 h)までの水和発熱速度

を測定した。ペーストの水結合材比は 50 %とし，20 mL

のプラスチック製測定容器内にて，ボルテックスミキサ

により 2 分間混錬した。結合材の量は 5 g とし，混錬に

は蒸留水を用いた。測定温度は 10, 20 および 30 ℃一定

とし，測定容器を等温熱量計に設置後，測定を開始した。

積算発熱量は，外練りの装置の特性上，測定容器の温度

が安定する材齢 1 時間を基点として評価した。なお，上

記の測定方法により同一の普通ポルトランドセメントお

よび BB 各 4 試料を 20 ℃にて同時に測定した結果，材

齢 7 日での積算発熱量は，それぞれ平均 204.7, 172.0 J/g

で標準誤差が 0.44, 0.33 J/g となり，本測定手法は高い測
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表－1  高炉スラグの物性および JIS塩基度 

 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2

BFS-A 4230 17.27 33.16 15.23 0.45 42.09 7.12 0.82 1.94
BFS-B 4490 16.06 32.66 15.50 0.79 42.56 6.61 0.75 1.98
BFS-C 4280 18.44 35.55 13.31 1.33 43.13 5.07 0.58 1.73
BFS-D 4130 20.17 33.58 14.63 0.59 43.74 5.53 0.50 1.90
BFS-E 4170 18.26 34.53 15.17 0.39 41.65 6.36 0.60 1.83
BFS-F 4450 18.80 32.26 14.84 0.73 43.67 6.98 0.45 2.03

Symbol
Chemical composition(%)Average

particle

size(μm)

Basicity

(CMA/S)

Blaine

(cm2/g)
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定精度と確度を有すると考えられる 17)。 

 

3. 実験結果及び考察 

3.1 水和発熱速度および積算発熱量 

 図－1 に養生温度 10, 20 および 30 ℃での BFS-CH の

水和発熱速度の測定結果を，図－2 には既報での BB の

結果を比較としてそれぞれ示す。図示されるように，各

養生温度ともに高炉セメント(BB)と比較してセメントを

含まない BFS-CH の水和発熱速度のピークの立ち上がり

は早かった。これは，BB ではエーライトの水和反応が先

行し，そこで生成した CH のアルカリ刺激により BFS の

水和反応が開始するという 2 段階のプロセスを経るのに

対し，BFS-CHでは結合材中にCHが含まれることから，

BB と比較すると注水後の早期から BFS の水和反応が開

始するという差異に起因するものと考えられる。また，

BFSの種類の影響については，BBに比較して BFS-CHで

 

図－1  水和発熱速度 

 

図－2  水和発熱速度(BB)17) 

 

図－3  積算発熱量 
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表－2  材齢 7日(168 h)での積算発熱量 

 

 

表－3  積算発熱量比(BFS種類の影響) 

 

BFS-A BFS-B BFS-C BFS-D BFS-E BFS-F

10 125.7 134.5 121.8 127.7 124.5 135.6

20 170.2 181.1 156.7 164.4 163.0 178.0

30 198.8 214.7 188.0 197.6 197.1 212.9

10 71.1 81.8 54.0 68.0 60.9 81.7

20 95.3 102.5 76.2 90.2 83.5 101.1

30 102.1 109.8 87.2 98.7 95.5 107.4

Heat liberation 168 h(J/g)Temp.

(°C)
Symbol

BB

BFS-CH

BFS-A BFS-B BFS-C BFS-D BFS-E BFS-F

10 0.93 0.99 0.90 0.94 0.92 1.00

20 0.94 1.00 0.87 0.91 0.90 0.98

30 0.93 1.00 0.88 0.92 0.92 0.99

10 0.87 1.00 0.66 0.83 0.74 1.00

20 0.93 1.00 0.74 0.88 0.82 0.99

30 0.93 1.00 0.79 0.90 0.87 0.98

Heat liberation ratio
Symbol

Temp.

(°C)

BB

BFS-CH
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の差異が大きく，セメント不使用とすることで BFS の化

学組成の影響が顕著に表れたと考えられる。 

図－3 におよび表－2 には，各養生温度での材齢 7 日

(168 h)の積算発熱量をそれぞれ示す。いずれの養生温度，

BFS の種類ともに，BB と比較して BFS-CH の積算発熱

量は小さかった。本研究の BFS-CH の配合は，たとえば

Goto21)が提案する BFS の水和により消費する CH量に比

較して混和した CH 量は少ないが，同一の BFS-CH 配合

での粉末 X 線回折(XRD)測定結果 15)では，20 ℃で材齢

3-91 日において，混和した CH は残存していた。また，

本 BFS-CH 配合での BFS+CS の「高炉スラグ微粉末」と

しての SO3量は 3.46 %と算定され，材齢 7 日において全

ての BFS でエトリンガイト(AFt)とモノサルフェート

(AFm)の双方が生成していた。 

表－3には，材齢 7日(168 h)での積算発熱量について，

各養生温度での最大値を基準とした積算発熱量比を示す。

表中のセルには，数値に応じた色付けを行った。このよ

うな評価を行うことで，BB，BFS-CH の各養生温度での

BFS 種類の影響が評価できる。表に示されるように，BB

に比較して BFS-CH では，全般に BFS 種類間での積算発

熱量の差異が大きく，図－1 および図－2 での水和発熱

速度と同様に，積算発熱量についてもセメント不使用と

することで BFS の化学組成の影響が顕著に表れたと考

えられる。 

 表－4 には，BFS-CH の発熱特性のうち，材齢 168 h で

の積算発熱量，材齢初期での積算発熱量(10 ℃で 96 h，

20 ℃で 48 h，30 ℃で 24 h)および図－1 での発熱速度の

ピーク値をそれぞれ選定し，これらと BFS の主要な化学

組成，JIS 塩基度との相関をとった際の寄与率(R2)を示す。

表中のセルは，寄与率の数値に応じた色付けを行った。

また，図－4 には表－4 の一例として JIS 塩基度と 168 h

での積算発熱量との関係を示す。 

BFS の発熱特性は，168 h 積算発熱量，材齢初期の積算

発熱量および発熱速度のピーク値のいずれも JIS 塩基度

との相関が高く，BFS の水和活性は概ね JIS 塩基度にて

評価できると考えられる。この結果は既報 17)の BB での

傾向と同様であるが，寄与率は本研究での BFS-CH が総

じて高く(既報での BBの 10, 20 および 30 ℃の寄与率 R2

はそれぞれ 0.795, 0.852, 0.805)，BFS-アルカリ刺激材の配

合にて，より精緻に BFS の反応性が評価できると考えら

れる。なお，筆者らは既往の研究にて，高炉セメントの

強度発現性について重回帰分析により JIS 塩基度の修正

を試みているが 16)，発熱特性と塩基度との関係について

は，今後より詳細な検討を行う予定である。 

表－5  積算発熱量とその材齢での水和物生成量およ

び BFS反応率(DOH)との寄与率 

 

 

図－5  AFm, C-S-H生成量と積算発熱量との関係 

 

図－6 アルミネート系水和物量と C-S-H量との関係 
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表－4  各種発熱特性と BFS化学組成および 

JIS塩基度との寄与率 

 

 

図－4  JIS塩基度と積算発熱量との関係 

Item Temp.(°C) SiO2 Al2O3 CaO MgO CMA/S

10 0.957 0.477 0.042 0.533 0.945

20 0.971 0.549 0.019 0.596 0.956

30 0.942 0.636 0.004 0.610 0.930

10 0.975 0.534 0.046 0.522 0.967

20 0.968 0.564 0.024 0.581 0.963

30 0.934 0.482 0.054 0.489 0.930

10 0.919 0.387 0.075 0.480 0.914

20 0.895 0.369 0.092 0.440 0.893

30 0.866 0.375 0.083 0.400 0.858
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3.2  水和反応解析結果との関係 

既往の報告 15)では，本研究と同一の BFS 試料について

BFS-CH 配合での XRD/リートベルト法による水和反応

解析(20℃水中養生)を実施しており，そこで得られた水

和生成物量や BFS 反応率と発熱特性との関係について

検討した。表－5 には，材齢 3 日(72 h)および材齢 7 日

(168 h)での AFt，AFm，C-S-H 生成量，BFS の反応率(DOH)

と同一温度･材齢での積算発熱量との寄与率をそれぞれ

示す。表中のセルには，寄与率の数値に応じた色付けを

行った。また，図－5 にはこの一例として，AFm，C-S-H

生成量と 168 h 積算発熱量との関係を示す。 

図および表に示される通り，積算発熱量と AFt 生成量

や BFS 反応率との寄与率は低いが，AFm，C-S-H 生成量

との間に相関が認められた。ただし，図－5 に示す通り，

AFm，C-S-H 生成量と積算発熱量との関係は逆であり，

すなわち AFm 生成量の多い BFS は積算発熱量が大きく

なるのに対し，一方で C-S-H 生成量の多い BFS は積算発

熱量は小さくなる傾向となった。これは，図－6 に示す

ように AFt，AFm，ハイドロタルサイト(HT)生成量の合

算量と C-S-H 生成量の関係は相補的で，アルミネート系

水和物の生成量が多い BFS は C-S-H 生成量は少なくな

ることと関連し，BFS の化学組成に依存してアルミネー

ト系水和物と C-S-H 生成量比が変化し，そのことが発熱

特性へ影響を及ぼすことが推測される。 

3.3 温度依存性の評価 

セメント系材料の水和反応の評価に際し，温度を要因

とした物性の検討にアレニウス則を適用した例は多い。

筆者らの既往の研究では，セメント鉱物の反応率の測定

結果に反応速度式を適用し，反応速度定数にアレニウス

則を用いたり 22, 23)，BFSの反応率の測定結果を定式化し，

その一次微分を反応速度としてアレニウスプロットを行

った傾きから見かけの活性化エネルギーを導出した事例

を報告している 24)。ここでは，水和発熱速度の測定結果

を用いてアレニウスプロットを行った既往の研究 25)を

参考に，既報 17)と同様に以下の手順にて見かけの活性化

エネルギーを導出した。 

1） 各養生温度で積算発熱量が 10, 20, 30, 40 および 50 J/g

となった時の水和発熱速度を求める。 

2） それぞれの積算発熱量での水和発熱速度の自然対数

と絶対温度の逆数をプロット(アレニウスプロット)

した回帰式の傾きを求める。 

3） 求めた傾きに気体定数の逆符号を乗じた値が見かけ

の活性化エネルギーとなる。 

なお，1)での積算発熱量の値の選定は，本実験では，

養生温度 10 ℃で材齢 168 h での積算発熱量は 50 J/g 程度

であったことから，積算発熱量の最大値を 50 J/g とし，

算定の簡便性を考慮して 10 J/g 刻みの 20, 30, 40, 50 J/g を

それぞれ選定した。 

図－7 にアレニウスプロットを行った結果の例を，図

－8には各 BFSの積算発熱量と見かけの活性化エネルギ

ー(図のタイトルは活性化 Eと表記)との関係を，図－9に

は同様の検討を行った BB での結果をそれぞれ示す。図

－7 より，本研究にて測定した水和発熱速度と積算発熱

量の値を用いてアレニウスプロットが可能であった。こ

の手法により求めた見かけの活性化エネルギーは，いず

れの BFS ともに積算発熱量の値によって変化した。この

ような見かけの活性化エネルギーが積算発熱量によって

変化することは，図－9 に示すように BB での検討でも

   

図－7 アレニウスプロットの例         図－8 活性化 E(BFS-CH)              図－9 活性化 E(BB)17) 
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図－10  積算発熱量と水和発熱速度との関係 
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認められたが，その傾向はBBとBFS-CHでは異なった。

この原因については明らかでないが，前述の通り BB で

の BFS の反応は二段階のプロセスを経て進行すること

や，BB は各種セメント鉱物や BFS を含有する混合物で

あること等の影響が考えられる。 

図－10 には，積算発熱量と水和発熱速度との関係の一

例として，BFS-A についての本研究と既報での BB の結

果を比較して示す。この図は，図－1 での横軸が時間で

はなく積算発熱量で整理したと捉えることができ，図示

されるように，BFS-CH では，養生温度を問わず積算発

熱量が 20 J/g 程度で水和発熱速度のピークが認められた。

この傾向は他の BFSでも同様であった。一方で BBでは，

積算発熱量の増大に伴って水和発熱速度は時々刻々と変

化しており，エーライトの水和挙動を含むものと考えら

れる。 

 ここで，表－6 には，図－8 での見かけの活性化エネ

ルギーの値と BFS の主要な化学組成，JIS 塩基度との相

関をとった際の寄与率(R2)を示す。表中のセルは，寄与率

の数値に応じた色付けを行った。表より，積算発熱量が

10～40 J/g の初期の水和反応において，JIS 塩基度と見か

けの活性化エネルギーとに相関が認められた。この一例

として図－11 には JIS 塩基度と積算発熱量が 10 J/g での

見かけの活性化エネルギーとの関係を示す(図のタイト

ルは活性化 E と表記)。図示される通り，JIS 塩基度が低

いほど見かけの活性化エネルギーは大きくなる傾向にあ

り，JIS 塩基度にて BFS 水和活性の温度依存性について

も評価できることが考えられる。ただし，両者の関係は

ややバラつきも大きいことや，積算発熱量が 50 J/g では

寄与率は著しく低く，図－7 および図－8 より，BFS-B の

50 J/g での見かけの活性化エネルギーが大きくなったこ

とが原因と考えられ，今後も考察を継続する予定である。 

 

4. まとめ  

 本研究では，JIS塩基度が1.73-2.03の高炉スラグ(BFS)6

種類を用い，BFS-水酸化カルシウム(CH)-無水石こう(CS)

を結合材として養生温度 10, 20 および 30 ℃にて水和発

熱速度および積算発熱量の測定を行った。得られた結果

から，化学組成の異なる高炉スラグの潜在水硬性に及ぼ

す養生温度の影響について，既報での高炉セメント B 種

(BB)での結果や水和反応解析結果と比較し検討した結果，

以下の結論が導かれた。 

1) いずれの養生温度ともに，BFS の化学組成に依存し

て BFS-CH-CS の水和発熱速度は，BB と比較して顕

著な差異が認められた。 

2) 各養生温度での BFS-CH-CS の発熱特性は，JIS 塩基

度との相関が BB と比較しても高く，BFS の水和活性

は概ね JIS 塩基度にて評価できると考えられた。 

3) BFS の化学組成に依存してアルミネート系水和物と

C-S-H 生成量比が変化し，そのことが発熱特性へ影響

を及ぼすことが推測され，アルミネート系水和物の

生成比が高いほど積算発熱量は大きくなる傾向が認

められた。 

4) 異なる養生温度での積算発熱量，水和発熱速度の測

定値からアレニウスプロットを行うことで，見かけ

の活性化エネルギーを導出できた。いずれの BFS と

もに，見かけの活性化エネルギーは水和の過程で一

定値とはならず，積算発熱量によって変化した。 

5) 積算発熱量が 10～40 J/g での見かけの活性化エネル

ギーは，JIS 塩基度と相関が認められ，塩基度の低い

BFS は水和活性の温度依存性が高いことが考えられ

た。 
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