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1．緒言

日本の粗鋼生産量は年間1億トン程度であるが，その過
程では約 3500万トンものスラグが副生している。高炉ス
ラグはこれまで100%近くが再利用されてきたが，他のリ
サイクル資材との競合などもあり，更なる高付加価値再生
化が望まれている 1)。大量に生成するスラグに見合った需
要を考えると，機能性建材への応用がその候補として挙げ
られる。高強度建材を作製することを目的として，スラグ
単体やスラグと他の添加物との混合物を原料とした水熱
ホットプレス法 2)による固化体の生成に関しては，これま
で種々の研究がなされてきた 3–11)。水熱ホットプレス法と
は水熱反応を利用した固化法である。通常のセラミックス
の焼結が 1000°C以上で行われるのに対し，水熱固化は
150�350°C程度という低温の固化反応であるため，鉄鋼プ
ロセス等の低温廃熱が利用可能である。また，原料と水の
みで固化体が得られる等，水熱ホットプレス法は低環境負
荷，省エネルギーという優れた特徴を有している。上述の
スラグ水熱固化体に関する研究において，Jingらは高炉ス
ラグにSiO2等を添加することによりトバモライト (5CaO ·

6SiO2 · 5H2O) が生成されると得られた固化体は極めて高強
度を有することを明らかにしている 8–10)。また，スラグ中

のAl2O3は上述のトバモライトの生成反応を阻害すると考
えられているが，著者らはAl2O3を10 mass%以上含む高炉
スラグにおいて，スラグ中のMgOがその阻害傾向を抑制
し，高炉スラグの固化反応に対して有効に作用することを
見出した 12)。
しかしながら，水熱ホットプレス法によってスラグ粉末

を単に固化するだけでは，強度以外の高機能性の付与は難
しい。一方，筆者らは材料への微細孔の導入による材料の
高付加価値化に着眼し，それに基づく研究をこれまで進め
てきた 7,11,13–18)。そこで本研究では，スラグを原料とする
水熱ホットプレス法による固化体の作製において微細孔の
導入の可能性を検討するために，スラグ粉末粒子間に形成
される空隙に着目した。スラグ粉末の粒子径が比較的大き
ければ，スラグ粉末粒子間に空隙が形成されると考えられ
る。その空隙は固化体中の微細孔として働くため，得られ
た微細孔を有する固化体は，断熱材，保水材，吸着剤，
フィルターなどへの応用が期待できる。
以上の背景に基づき，本研究では，水熱ホットプレス法

による高炉スラグを原料とした微細孔を有する固化体の作
製を行った。固化体中の微細孔については，SEMによる
固化体断面観察や嵩密度測定により評価した。更に，断熱
性建材を作製することを目的として，得られた固化体の熱
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伝導率測定を行い，固化体中の微細孔の導入量との関係に
ついて考察した。
なお，スラグには高温の溶融スラグからの冷却方法の違

いによって，徐冷スラグ（Air-cooled slag，空冷：結晶質），
風砕スラグ 19,20)（Air granulated slag，風冷：ガラス質に結
晶が分散），水砕スラグ（Water-cooled slag，水冷：ガラス
質）などの種類があり，これらはFig. 1に示すように結晶
化度などその性状に大きな違いを有する。これらのスラグ
原料の違いが水熱固化および熱伝導率に与える影響につい
ても，併せて調査を行った。

2．実験方法

水熱固化には水熱ホットプレス法を利用した。Fig. 2に
実験装置（オートクレーブ）の断面模式図を示す。原料
1 gにペースト状になるまで超純水を加えた混合物を円筒
容器内に設置し，上下からプレス機によって加圧した後，
電気炉で所定の温度まで昇温速度27°C min�1で加熱し，一
定時間保持後，空冷して直径 1 cmの試料を作製した。原
料には 3種の結晶化度の異なる高炉スラグ（徐冷，水砕，
風砕）を用いた。各原料のXRD測定結果はFig. 1，組成は
Table 1の通りである。水熱処理の条件として保持時間，処
理温度，処理圧力および原料粉末の粒子径を変化させた。
作製後の試料については外観の観察，断面SEM観察およ
びXRD測定を行った。また，さまざまな条件で作製した
固化体の試料について，試料の質量および体積から嵩密度
D (g cm�3)を測定した後，レーザーフラッシュ法により室

温における熱拡散率a (cm2 s�1)，比熱Cp (J g�1 K�1)を測定
し，これらの値から室温における熱伝導率l (W cm�1 K�1)

を求めた。

3．結果・考察

3 · 1 固化反応および固化体の熱伝導率の水熱処理保持時

間依存性

徐冷スラグ，水砕スラグ，風砕スラグ粉末を原料として，
水熱ホットプレス法による固化体の作製を試みた。処理温
度 300°C，処理圧力 40 MPa，原料粒子径 39�24 m mとし，
水熱処理保持時間を0 min（設定温度に到達後，即時空冷），
30 min，60 min，120 minと変化させた。
水熱処理前後の徐冷スラグ，水砕スラグ，風砕スラグに

ついてXRD測定を行った。結果をFig. 3に示す。徐冷スラ
グ原料にはGehlenite (Ca2Al2SiO7)が存在しており，水熱処
理による他の化合物の生成や成長は見られなかった。一方，
水砕スラグ原料は，ガラス質であり，保持時間の増加とと
もに水を含む結晶であるHibschite (Ca3Al2Si2O10(OH)4)が生
成，成長した。これは過去の研究結果と同様の傾向を示し
ている 8–10,12)。また，風砕スラグ原料には徐冷スラグ原料
に見られたGehleniteがわずかに存在し，水熱処理によっ
て水砕スラグで現れたHibschiteが生成，成長することが
わかった。

Fig. 4に固化した試料の断面SEM観察結果を示す。主に
結晶質からなる徐冷スラグを原料とする水熱固化体では断
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Fig. 1. XRD patterns of BF slag.
Fig. 2. Schematic illustration of a cross section of the au-

toclave for hydrothermal hot pressing.

Table 1. Chemical composition of the BF slag used in this study (mass%).



面の SEM像に保持時間に伴う変化はほとんど見られな
かった。それに対し，ガラス質を含む水砕スラグ，風砕ス
ラグを原料とする水熱固化体は保持時間60 minを超えるこ
とから粒子間に水熱反応相 12)が生成し，原料粒子間の空隙
（微細孔）が埋まり緻密化する様子が観察された。
水熱処理保持時間を変化させた試料の熱伝導率の測定結

果をFig. 5に示す。徐冷スラグでは，保持時間とともに熱
伝導率がやや増加する傾向が見られた。一方，風砕，水砕
スラグでは保持時間120 minまで熱伝導率が大きく増加し，
その後ほぼ一定の値となった。即ち，いずれのスラグにお
いても水熱反応相の生成に伴い緻密化が進行し，熱伝導率
は大きくなることがわかった。
なお，一般に，熱伝導率はガラス質よりも結晶質で大き

な値をとるが，保持時間が60 minを超えるとガラス質を多
く含む風砕，水砕スラグの水熱固化体の熱伝導率が，結晶
質を多く含む徐冷スラグより大きくなった。これはFig. 4

に示したように，ガラス質のほうが水熱反応の進行が早く，
原料粒子間の空隙（微細孔）が埋まったことが原因である
と考えられる。
3 · 2 固化反応および固化体の熱伝導率の水熱処理温度依

存性

原料を水砕スラグとした試料について，固化反応および
固化体の熱伝導率の水熱処理温度依存性を調べるために，
保持時間 60 min，処理圧力 40 MPa，原料粒子径 39�24 m m

とし，処理温度を250°C，300°C，350°Cと変化させて水熱
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Fig. 3. XRD patterns of autoclaved BF slag at different hy-
drothermal times. (a) Air-cooled slag, (b) water-
cooled slag, (c) air granulated slag.

Fig. 4. SEM images of cross sections of autoclaved BF slag at different hydrothermal times.



処理を行った。
水熱処理前後の水砕スラグについてXRD測定を行った。
原料および各処理温度の試料に対する測定結果をFig. 6に
示す。同図から，処理温度が250°Cの試料は原料と同じく
ガラス状態であり，処理温度 300°C，350°CではHibschite

が生成したことがわかった。また，処理温度300°Cに比べ，
350°Cでは結晶のピークがわずかに大きくなっていること
から，処理温度の上昇により結晶化が進行したことがわか
る。
作製した固化体断面のSEM観察結果をFig. 7に示す。同
図において，処理温度 300°C，350°Cの試料について粒子
間に水熱反応相が見られ，緻密化する様子が観察された。
得られた固化体の熱伝導率の測定結果をFig. 8に示す。同
図より，処理温度250°Cから300°Cにかけて熱伝導率は大
きく増加し，300°Cと350°Cではほぼ一定であった。即ち，
水熱反応相の生成に伴い緻密化が進行し，熱伝導率は大き
くなることがわかった。これは，Fig. 7に示したように，
水熱処理温度300°C以上において，原料粒子間の空隙（微
細孔）が水熱反応相で埋まったことが原因であると考えら
れる。

3 · 3 固化反応および固化体の熱伝導率の水熱処理圧力依

存性

原料を，水砕スラグとした試料について，固化反応およ
び固化体の熱伝導率の水熱処理圧力依存性を調べるため
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Fig. 5. Thermal conductivity of autoclaved BF slag mea-
sured at room temperature as a function of the hy-
drothermal time.

Fig. 6. XRD patterns of autoclaved water-cooled slag at
different hydrothermal temperatures.

Fig. 7. SEM images of cross sections of autoclaved water-cooled slag at different hydrothermal temperatures.

Fig. 8. Thermal conductivity of autoclaved water-cooled
slag measured at room temperature as a function of
the hydrothermal temperature. 



に，保持時間 60 min，処理温度 300°C，原料粒子径 39�24

m mとし，処理圧力を20 MPa，40 MPa，80 MPaと変化させ
て水熱処理を行った。
断面のSEM観察結果をFig. 9に示す。少しずつではある

が，処理圧力の増加に伴い粒子間の空隙（微細孔）が減る
様子が観察された。得られた固化体の熱伝導率の測定結果
をFig.10に示す。同図より，水砕スラグ水熱固化体の熱伝
導率は，処理圧力の増加に伴って増加することがわかった。
これは，Fig. 9のSEM観察の際に見られた処理圧力の増加
による粒子間の空隙（微細孔）の減少が原因と考えられ
る。
3 · 4 固化反応および固化体の熱伝導率の原料粒子径依存

性

保持時間60 min，処理温度300°C，処理圧力20 MPaとし，
原料粒子の粒子径を 15 m m以下，39�24 m m，84�21 m m，
178�72 m m，375�125 m m，500 m m以上と変化させて試料

を作製し固化反応および固化体の熱伝導率の粒子径依存性
を調べた。Fig.11に作製した固化体（直径1 cm）の外観写
真を示す。Fig.11に示した固化体の原料粒子の粒子径は
39�24 m m，178�72 m m，500 m m以上の 3種類である。結
晶質を多く含む徐冷スラグは粒子径を大きくすると研磨の
際などに崩れてしまったが，ガラス質を多く含む風砕，水
砕スラグは比較的大きい粒子でも固化することがわかっ
た。

Fig.12に得られたスラグ固化体の熱伝導率の粒子径依存
性を示す。Fig.12において熱伝導率を示した固化体の原
料粒子の粒子径は 15 m m以下，39�24 m m，84�21 m m，
178�72 m m，375�125 m mの 5種類である。同図から，粒
子径が大きな試料ほど熱伝導率が大幅に低下することがわ
かる。一方，Fig.13に示すように得られた固化体の粒子径
が大きな試料ほど嵩密度が低下することもわかった。以上
より，粒子径が大きくなるほど空隙の量（体積）が増加し
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Fig. 9. SEM images of cross sections of autoclaved water-cooled slag at different hydrothermal pressures.

Fig. 10. Thermal conductivity of
autoclaved water-cooled
slag measured at room tem-
perature as a function of
the hydrothermal pressure. Fig. 11. Photos of autoclaved BF slag with different sizes of slag powder.



たことが，熱伝導率の低下の主な原因の1つと考えられる。
以上のように，水熱ホットプレス法を用いた高炉スラグの
固化反応に対して，粒子径の大きなガラス質を多く含むス
ラグ粉末を利用すれば固化体に微細孔を導入できることが
明らかになった。また，得られた固化体の熱伝導率は，空
隙（微細孔）が少なく密な場合にはガラスと同程度，空隙
（微細孔）が多く粗な場合には乾燥木材と同程度であり，
空隙（微細孔）の量を調整することによりスラグ水熱固化
体の熱伝導率を制御できることがわかった。

4．結論

本研究では，水熱反応を利用して高炉スラグ（徐冷スラ

グ，水砕スラグ，風砕スラグ）から断熱性建材を作製する
ことを目的として，水熱ホットプレス法を用いて各種スラ
グからさまざまな条件で微細孔を有する固化体を作製し，
作製したスラグ水熱固化体の熱伝導率を測定した。その結
果，水熱処理により水熱反応相の増大とともに緻密化が進
行し，固化体の熱伝導率は増加することがわかった。一方，
原料粒子の粒子径を大きくすると，水熱反応相の増大に伴
う緻密化が十分に進行しないために空隙が残り，固化体の
熱伝導率は大きく低下することがわかった。特に，粒子径
を大きくすると固化が困難である徐冷スラグとは異なり，
ガラス質を含む水砕スラグ，風砕スラグは粒子径が
500 m m以上の比較的大きい粒子でも固化することがわ
かった。以上のように，水熱ホットプレス法を用いて得ら
れる高炉スラグの固化体においても微細孔を導入できる可
能性が明らかとなり，その生成条件に対する各種知見を得
ることができた。
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Fig. 12. Thermal conductivity of autoclaved BF slag mea-
sured at room temperature as a function of the av-
erage size of the slag powder. 

Fig. 13. Bulk density of autoclaved BF slag measured at
room temperature as a function of the average size
of the slag powder. 


