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論文　転炉 ス ラ グ を利用 した コ ン ク リー ト混和 材の 特性

梅村靖弘
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＊ 4

要 旨 ： 転炉 ス ラ グは ，高 炉 ス ラ グ と 同様 に製鋼過 程 で 産 出 され る産業副産 物で あ る が ，コ ン

ク リ
ー

ト混 和材 と して 有効利 用 され て い る高炉 ス ラグに対 して ，含有す る遊離石灰 と酸化鉄

に よ る膨張作用の ため十分に 有効利用 されて い ない 。 著者 らは，転炉 ス ラ グを低温 で 焼成処

理 した 後 ， ア ル カ リ水溶液に浸漬処 理 して 粉砕す る こ とで ， 安定 した品質に な る こ とを見 出

した 。
こ の 処理 を行 い

，
75μ m 以 下まで粉砕 した試料 を OPC に 30 か ら 70％内割 り置換した

モ ル タ ル および コ ン ク リ
ー トの 特性 を測定 し た結果，材齢 91 日で は膨張 が 抑制 され長期強 度

発 現 が 認 め られ ， 水和発 熱速度及 び 断熱温 度上昇値は低減 され る こ とが 明ら か とな っ た 。
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　 1 ．は じめ に

　転炉ス ラ グ は ，高炉ス ラグと同様に 鉄鋼生産

過程 で産出 され る産業副生産物であ り，年間の

発 生量は約 1000 万 トン に達する。 転炉 ス ラグの

多くは 道路用路盤材 、 地盤改良材 ， 埋立等に利

用され て い るが，付加価値 の 高い 有効利用方法

が望まれ る。転炉 ス ラグ の コ ン ク リ
ー

トへ の 有

効利用 に関 しては ，
コ ン ク リ

ー
ト用骨材 として

の使用に 関す る研究報告が見られ る
n2 ｝・3〕

。し

か し，結合材 として の 使用に関する研究報告は

少ない
4）・5）。転炉ス ラグ の主要鉱物は，ダイカ

ル シ ウム シ リケ
ー

ト （以下 β
一（竜S）が約 40％含

有 され て お り， 低発熱性 コ ン ク リ
ー

ト混和材 と

して の 有効利用が可能 と考えられる 。 しか し，

付加価値の 高い 有効利 用が されな い 主な原因 と

して ，精錬過程で 溶融 しな い まま残 る遊離石灰

（以下 正一CaO）の 水和反応に よる膨張崩壊と残

存 して い る酸化鉄 （以下 FeO）の 酸化が進行す

る こ とによ り膨張が生 じる こ とが 挙げられる。

現在 ，
f−（沿0 の 膨張作用 を進行 させ るエ ージ ン

グ方法 と して，蒸気養生やオー
トク レープ養生

が行われて い るが，これ らは転炉 ス ラグ粒 子表

面だけの 安定化で 十分なもの で はな い
。 そ こ で ，

転炉 ス ラ グ粒子 内部の f −CaDの 低減 と FeOの 膨

張作用 を進行させ，短期間で安定化 させ るエ
ー

ジ ン グ方法として ，著者 らは，低温 焼成 とア ル

カ リ水溶液浸漬に よるエ
ージン グ方法を提案 し

た
6 ）
。本研究で は，こ の 処理を行 っ た転炉 ス ラ

グを コ ン ク リ
ー

ト用混和材 として使用 した場合

の 安定性と圧縮強度特 性ならび に水和発熱特 性

に つ い て 高炉ス ラグと比 較して検討を行 っ た 。

　 2 ．　 実験概要

　 2 ．1　 膨張 安定化処理

　転炉 ス ラグ試料は，0，15〜5   の 粒径に粉砕

した もの を使用 した 。 表
一 1 に転炉 ス ラグの 化

学組成を示す 。 転炉ス ラ グ中の f−CaO の低減 ，

FeO の膨張促進 を行い
， 安定化 させ るために第

一
段階と して ，粒径 0，15〜5   に粉砕し た試 料

を電気 炉 に よ り 温度 450℃ で 2 時間焼成 した c．
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表 一1 転炉スラグの 化学組成 （単位 ：
・／・）

Ig．IOSS644CaO3975T−Fe1882SlO210
，72MgO678MnO382P205

　AlzO3

197　 　 　 183F0 ．49VO ．69TIO2063T

−S0067Na200

．02K200．OlTotaI9204

第 二 段階と し て ，水 また は 飽和 Ca（OH）2 水溶液

へ の 浸漬を 7 日間行 っ た。こ の 飽和 Ca（OH）2水

溶液は，転炉 ス ラグ の 刺激剤 として使用 した。

　 2 ．2　 使用材料

　転炉 ス ラ グ混和材試料は，2．1 の項の処理後

ボ
ー

ル ミル で 粒径 75 μ m 以下に粉砕 し作製 した．

表 一 2 に 使用 し た材料 の
一

覧 を示 す 。

　 2 ．3　 膨張安定化 に 関す る測 定

　転炉 ス ラ グの膨張安定化を検討する た め以下

の 測定を行 っ た。

　（1）　 遊離 石灰量 の 測 定

　試料は 0．15，0．3，0，6，1．2，2．5mm の 各粒

径 に っ い て ， 焼成処理前 ， 焼成処理後 ， 焼成後

水また は Ca （OH）z 水溶液に 1
，

3
，

7H 間浸漬

処理 し た 場合の f −CaO を測定 し た a

　 （2） 転炉 ス ラ グ表面 の 鉄の 酸化状態測定

　無処理 の 転炉ス ラグと焼成処理 後の 転炉 ス ラ

グ の粒子表面に おける鉄の 酸化状態を X 線光電

子分光分析 （XPS）に よ り測定 した 。

　 （3）　 主要鉱 物の 同 定

　無処理 の 転炉ス ラグ ， 焼成処理 後の 転炉ス ラ

グ，焼成後に水浸漬処理 をし た転炉ス ラグ に つ

い て ， 鉱物を粉末 X 線回折 （XRD）に より同定 した c

　 （4）　長 さ変化 率測定

　転炉ス ラグ中に 残存す る f−CaO とFeO に よる

膨張量を測定するため，材齢 7 目で脱型 をし た

モ ル タル 供試験体 を密封養生 し ，
20℃ ・RH

100％の 雰囲気内に 置き，長さ変化率の 測定を行

っ た．モ ル タル 配合は ，
セ メ ン ト強さ試験 （JISR

5201−1992）に準拠 し水結合材比 は 55％ と し た 。

OPC の み の 配 合 PI．に対す る混和材置換率は，内

割 50％，70％とした。混和材試料は，転炉ス ラ

グ微粉末 （CS）CSl，CS2，　CS3 と比較対象 として 高

炉 ス ラ グ微粉末 （BS）を用 い た。モ ル タル 供試体

は 4× 4× 16cm と し て，長 さ変化率 の 測定は，

長 さ変化試験 （JIS　R　1129｝19・　93）ダイ ア ル ゲ
ージ

表
一2 使用材料

軅 言
口

備考

締昆せ氷 W 黼

慟 C 晋通栂睦 ランドセ耕 く〔圃

盛渡a1蟹  
3
プレーシ値銓祇   亀

高厭 ラグ BS 密度 291」 
3

ブレ「ン値輒   麁

朝粐ズラグ cscs1 鯉

密隻a4鋤  

3
ブレー

シ値巒   競
鯉 焼戎・z髏 漬処理

密斐a擲  
3

か シ植 2瞭  
2
／9

鰡 焼戎・（嵐（却 2z 熔 液勣 理

密斐a4掣  

3
ブレーシ 値跏

2
／9

欄 Sll 砂

麹 渡 2〔耀  
3
，吸蟀 Q唱％

粗陛蟀 257

繝 G 鮖

表乾密斐2躑 （  ，吸水率α唱％

粗粒率 a78

1厨 【膚1」 用 リグニ ン刃 一 1亅

法 に準拠 した。

　 2 ．4 　 混和材 と して の 評価試験

　本研究では，転炉ス ラグの 混和材 として の 適

用性 を検討す るため以 ドの 試験 を行 っ た。

　 （1）　 圧縮 強度 の測定

　2．3（4）項で述 べ た配 合 ， 養生方法で作製した

モ ル タ ル に つ い て の圧縮強度試験 を行 っ た．．混

和材試料は ，
CSI

，
　 CS2

，
　 CS3 と 比較対象と して

BS を用 い た ，
モ ル タル 供試 体寸法 は φ 5 × h

10c皿 を使用 し，測定は材齢 7 日，28 日，91 日

で行 っ た。圧縮強度試験は JISAl108に従っ た。

　 （2）　水和発熱速度 の 測定

　水和発熱速度を双子型伝導微少熱量計に よ り

測定 した 。 使用 した混和材は CS3 と比較対象 と

して BS を用 い た、　OPC に対す る混和材置換率 は

30°

／・，50％，70％ と し，水結合材比 を 100％ と

した。測定は ，
20℃ で安定化 させ た後 ， 2次 ピ

ー
クの 発 現まで行 っ た 。

　 （3）　 断熱温度上 昇の 測定

　断熱温度上昇を空気循環式断熱温度 k昇試験
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装置に より測定した 。 使 用 した混和材は CS3 と

比較対象 として BS を用い た。　OPC に対する 混和

材置換率 は 30％ ，
50％ ，

70％ とし，単位結合材

量結合材 量は 290kg ／m3 ，水結合材比 は 55％と

し た。配合 を表
一 3 に示 す。

表B コンクリ
ー

ト配合

臨

毒 霧 率
eo

駅 （浮◎

％

細
SG 好WCES

　（Σ3
凡 05516D00 隅 11D

瞰 3D 瓣 870 刪 1（矧 10

田 鬪 駒 馬 16D1451450 酌 11 ρ

跚 刀 田 瓣 0 油 110

  3D 087 溺 11D
cs   5D 馬 16D10145 閥 11 ρ

  刀 田 0 瓣 勸 11 ρ

＊：m瀞 KC》Qtpre

　 3 ．　 実験 結果 と考察

　 3 ，1　 膨張安 定化 に関す る試験

　 （1）　 遊離石 灰量

　図一 1 ，図一 2 に f −CaO 量の測定結果を示す ［／

安定化処理前の f−CaOは ， 粒径 2，5，
0．15mm

で平均 3．8％ ， そ の 他の粒径では平均 2．6％で あ

っ た、．焼成処理 に より，特に粒径 2．5 と 1，2m

m で約 25％減少 し ，
0．3mm を除くそ の 他 で 約

20％とな っ た。水浸漬 と Ca（OH）2水溶液浸漬に

よる減少傾向は同様 とな り，浸漬 1 日で f −CaO

に よ る 膨 張崩壊の 悪影響がな い とされ る 2 ％以

下
2 ）

とな っ た 。 そ の 後 7 日ま で 大きな変化は認

め られな か っ た 。

　（2）　 転炉ス ラグ表面 の 鉄の 酸化 状態

　表一4 に XPSに よる無処理 の 転炉 ス ラグと焼

成後の 転炉ス ラグの 表面における鉄の酸化状態

を示す。無処理 の 転炉 ス ラ グ表面 では，膨張要

因である FeOが約 30％を占め て い るが，焼成処

理 を行 っ た こ とで ，
FeO の 約 9 ％が，　FeDOH，さ

らに安定化 した Fe　203 へ 変化 した 。

　 （3）　 鉱物の 同 定

　図一 3 に無処 理 の 転炉 ス ラグ （NT）， 焼成 処理

後 の 転炉 ス ラ グ （B），焼成後に 水浸漬処理 を した

転炉 ス ラ グ（W）の XRD パ ター
ン を示す 。

　 NT に

1ま CaO，　CaC〔 ，　Ca（OH）2，β
一C2S，　C2F，　FeO，　Fe（OH）3

の 存在 が認 め られ た u 焼成処理 に よ り，CaO

（d ＝ 2．41）ピークが消え Ca（OH＞2 （d ＝4．90）と

FeO（d ＝60．9）の ピー
ク強度が減少 した こ とか

ら，f −CaO と FeOが焼成に よ り減少 して い る こ

とが認 め られ た 。
W では ， さらに Ca（OH）2 の ピー

ク強度が減少 した こ とか ら ， 溶出に よ る f　−CaO

減少 も認 め られ た。圧縮強度 の 発 現 に 寄与す る

β　
−C2S，　 C2F の 回折強 度 の 変化 はなか っ た。
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表一4 転炉スラグ粒子表面の鉄の酸化状態

　　　　　　　　　　　　　　 （単位 ：％ ）

7

FeO FeOOH Fe203

無処理

騰

29．452032 26．402819 44155149

　 （4）　長 さ変化 率

　図一 4 に混和材置換率 70％の 場合 の 長さ変

化率測定結果 を示す。PL と BS が測定開始か ら
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収縮をしたの に対して，CS は膨張を示 した 。 膨

張量が大 きい 順に ，
CSI＞CS2 ＞CS3 と な っ た。　 CS

の 膨張量 は ，材齢 14 日（測定開始 70 ）で最大 と

な り，14 日以降に お い て ，CSI と CS2 は収縮に

転 じ，56 日以降，ほぼ
一

定となっ た。CS3 は 14

日以 降ほ ぼ
一

定 となり，56 日以降は CSI
，
　 CS2
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1．一

［　　　　　 → ＿PL ＋ 日S
厂
　　　　　　　　　　　　　　　　　

一
1』
一一CS1　−→畷一一CS2

！　　　　
＋ cs3

と同程度 とな っ た f／材齢 14 日で の CS3 の 膨張量

は CS1 の 約 300／e ，45μ とな り膨張安定化処理 の

効果 が認 め られた。混和材置換率 50％では，

PL，　BS，　CSす べ て が収縮を示 し，材齢 28 日ま で

は，CS の 収縮量は PJ、と BS よ り小 さ く， 材齢 91

日まで CS1 の収縮量が も っ とも小 さくなっ た。

したが っ て ， 低温焼成ならび に Ca （OH）2 水溶液

に浸漬する こ とで ，f−CaO と FeO に よ る膨張を

低減で きる こ とが 明らか とな っ た。

　 3 ．2　 混和材 として の 評価試験

　 （1）　 圧 縮強度

　図一 5 ，図
一6 ，図

一7 に各置換率に お ける

PL，　BS，　 CS1，　 CS2，　 CS　3 の 圧縮強度発 現を示す b

置換率 30％ の 場合，材齢 7H で BS，　 CS1 ，　 CS2

は 同程度とな っ た が CS3 は約 25％低下 した 、，こ

れ は，CS3 の ブ レー
ン 値が CSI と CS2 よ りも大

きい こ とを考え る と ， 初期強度発現に大きく寄

与する OPC の 水和過程に お い て ，Ca（OH＞2 水溶液

に浸漬 した際に転炉 ス ラグ中に含まれる f−Ca〔〕

が溶出 し，
OPC か らの Ca2＋の 溶出を抑制 した こ

とによる C−S−H の 生成の 遅れが原因と考え られ

る。材齢 28 日で は BS の 強度は CS を上回 っ た 。

CS1
，
　 CS2，　 CS3 は同定度 とな っ たが特に CS3 の

材齢 7 日か ら 28 日まで の 強度増加 は CSI と CS2

の 約 2 倍 とな っ た 。 材齢 91 日で は CSI
，
　 CS2，

CS3 は同程度 とな り PL，　BS の 約 80％とな っ た。

置換率 50％の場合，材齢 7 日で は CSI，　CS2，　CS3

は同程度 となり，
BS の 約 20％で あっ たが，材齢

28 日では，CS は BS の 約 9G％ とな っ た 。 置換率

70％の場合，材齢 7 日で は CS の 強度発現は極め

て小 さくCS3 は BS の 約 9％で あ っ たが ，材 齢 28

日では約 67％，材齢 91 日 で は 約 87％ とな っ た。

　以上 の こ とか ら，CS は BS と比較 して ，置換

率が 30％を超え る と初期強度発現は かな り減

少 する が ，材齢 7 日か ら 28 日で の 強度発現率 は

BS よ りも大きい こ とが明 らか となっ た c，　CS がこ

の よ うな強度発現特性を示す理 由として ，以下

の よ うな理 由が考えられ る。

　転炉 ス ラグ中の C
，
F には ， かな りの A⊥が 固溶

して い る こ とが確認 されて お り，また，こ の C
，
F
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図
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図
一7 圧縮強度 （混和材7096置換）

とセ ッ コ ウが反応 して エ トリン ガイ トを生成す

る こ とが報告 されて い る
4）

。 したが っ て ，本実

験 の XRD の結果か らも確認されて い る （ザ は ，

Al と Fe を固溶 した C
，
AF系の 鉱物に なっ て い る

こ とが予想 され ，

一
般 に水和反応 が β

一
£ 2S よ り

も早 い とされ る C
，
AFが OPC中の セ ッ

コ ウと反応

しエ トリン ガ イ トを生成 し た こ とに よ り， 材齢

7 日か ら 28 日 かけ て大き く強度が増加 した も

の と考えられる。

　（2）　 水和発熱速度

　図一8 に水和発熱速度の測定結果を示す 。
1

次ピーク，2 次 ピ
ー

クで BS，
　CS で置換 した試料

は ， OPC と比較 して低 くなっ た。 1 次 ピ
1一ク の

場合，各置換率に お い て CS は BS と比較 して ，

水和発熱速度が 高くな っ た 。
こ れ は ，

CS 中に反

応性 の 高 い f −CaO が多く残存し て い る た め と

考え られる。 2 次ピー
ク の 場合，CS の 水和発熱

速度は ，
OPC

，
　 BS と比較 し て 大きく減少 した 。

CS置換率 70％ （CS70）は PLの 約 15％ ，
　BS 置換

率 70％ （BS70）の 約 30％となり，ピ
ー

ク時間も

CS70 は PL と比較 して 5 時間遅延 した、，以 上 の

こ とか ら， 転炉 ス ラグは水和発熱の 低減効果を

有す る こ とが 予想 され る t，し か し，長期反応 の

温 度 上昇値で は ，
BS は OPC を上回 る場合があ る

こ とか ら，本研 究 で は ， 断熱温度上昇試験に よ

り，CS の 長期水和発熱の 低減効果 を確認 した。

　 （3）　 断 熱温 度上昇値

　図一 9 に断熱温度上昇試験結果を示 す
。
PL と

比較 し て BS50は ，
96 時間で PL よ りも温度が上
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　　 図
一9 断 熱 温 度 上昇値

昇 し低発熱性は示 さなか っ た．．材齢 240時間で

の 各配合 の 断熱温度 E昇値を比較す る と，
BS50

＞ BS30 ≧PL ＞ CS30 ＞ BS70 ＞ CS50 ＞ CS70 とな っ

た．PI、と比較 し て ，　 BS70 は約 25％減少で あっ

たが，CS50で は約 40％，　 CS70で は約 55％の 減

少 となり，OPC を CS で 50％以上置換す る と長期

の 水和発熱温度が大 きく減少す る こ とが認め ら

れた、，CS の特徴 と し て ，初期の 16 時間に，急

速に温度が上昇 し ， そ の 後 ，
48 時間ま で 温度 上

昇が鈍化 し， 再び 96 時間ま で急激に上昇す る傾

向を示 した。こ れは，水和発熱速度の 1 次 ピー

クが高い こ とか ら，水 和初期 に CS 中に 残存 し て

い る 反応性 の 高い f−CaO が 反応 し，
一
定期間 の

反応停滞後 ， 前述 した Al と Fe を固溶した C4AF

系 の 水和が活性化 したもの と考えられ る。

　 4 ．ま とめ

　本研 究は ，自己膨張崩壊性 を有す る転炉 ス ラ

グを安定化 させ
，

コ ン ク リ
ー

ト混和材 と して の

利 用 を検討 した もの で あ る。

今回 の 実験範囲 内で以下 の こ とが確認 で きた 。

1） 粒径 0．15〜5mm の 転炉ス ラ グの f −CaO は

　　450℃・2 時間 の 焼成お よび 1 日の 水 浸漬に

　　よ り約 1％まで低減で きた。

2） 転炉ス ラグを 450℃ 2 時間焼成す る こ と で

　　転炉ス ラグ表面 の FeOを約 10％低減できた。

3） OPC を焼成 と Ca（OH）2 水溶液 浸漬によ り安

　　定化 処理 し た転炉 ス ラ グ で 70％置換 し た

　　モ ル タル の 膨張長 さ変化率 は，無 処理 の 場

　　合と比 較 して約 70％減少 し，最大 45 μ と

　　な っ た。

4） OPC を転炉ス ラ グで 50％置換 した モ ル タル

　　 の 圧縮強度は材齢 91 日で OPC の 約 80％と

　　な り， 強度増加 は材齢 7 日 か ら 28 日 にかけ

　　て最も大きくな っ た．

5） OPC を転炉 ス ラグで 50％置換 した コ ン ク リ

　
ー

トの 断熱温度上 昇値は ，
OPC の 約 60％ と

　　な り，大 きな低発熱性を有する こ とが認 め

　　られた。

以上の 結果か ら，転炉 ス ラグは低発熱性 を有す

る混和材 として 有効利用で きるこ とが明らか と

なっ た、．
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