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요 약

본 연구에서는 무기질 첨가재를 혼합한 천연수경성석회의 초기경화 거동분석을 위해 multiple light scattering 분석법을 이용하였

다. 자체 제조한 천연수경성석회의 물성향상을 위해 고로수쇄슬래그 및 3종류의 석고를 혼합비에 따라 혼합하였으며 물-고체비 0.6

으로 페이스트를 제조하였다. 제조한 페이스트를 이용하여 원통형의 용기에 일정량을 담아 장비(Turbiscan LAB, Formulaction)에 장

입하여 분석을 실시하였다. 페이스트로부터의 backscattering flux(BS, %)는 23oC의 온도에서 분석용기 전체높이(55 mm)에 대해 24

시간 동안 10분 간격으로 측정되었다. 모든 시료에서 전체적으로 BS는 시간경과에 따라서 증가하는 경향성을 보였다. 고로수쇄슬

래그와 석고를 첨가함에 따라서 시간에 따른 BS의 증가 속도는 0.02에서 0.38 BS %/hour 까지 증가하였다. 반수석고를 혼합하였

을 경우 가장 높은 backscattering flux와 BS의 증가속도를 보였다. 

주제어 : 천연수경성석회, 초기경화, multiple light scattering, 고로수쇄슬래그, 석고

Abstract

In the present study, the multiple light scattering method was used for analysis of early hardening behavior of natural hydraulic

lime (NHL) containing inorganic additives. In order to improve the properties of self-manufactured NHL, blast furnace slag and

three types of gypsum were mixed with mixing ratio, and a water/solid ratio of fresh NHL paste was fixed 0.6. The fresh pastes

in flat-bottomed cylindrical glass tubes were placed in the instrument. The backscattering flux (BS) of light from fresh pastes

was then periodically measured at 10 minutes intervals the entire length of the sample (55mm) at 23oC for 24 hours. The rate

of increase of BS, slope of a linear equation to the mean value of BS (%) as a function of hydration time, was increased from

0.02 to 0.38 BS %/hour due to addition of blast furnace slag and gypsum. In the case of addition of hemi-hydrate, BS (%) and

rate of increase in BS were highest. 
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1. 서 론

천연수경성석회(Natural Hydraulic Lime, 이하 NHL

로 칭함)는 Ca(OH)2를 주성분으로 하는 응결경화 재료

로서 제조 형태에 따라서 시멘트 광물상인 C2S, C3S

및 C3A 등을 함유시킬 수 있다. 또한, 사용하는 용도

에 따라 응결 및 강도특성 개선을 위한 무기질 혼화재

를 첨가하여 사용하기도 한다. 유럽에서는 NHL의 구

성성분에 따라 종류를 구분하고 있으며 그 종류에 따

라서 응결, 압축강도, 안정도, 수분함량 등 부합되어야

하는 품질특성을 규정하고 있다1). 이러한 특성은 수경

성석회의 구성성분과 첨가되는 혼화재의 종류에 따라

다르게 나타나며 이를 분석하기 위한 다양한 방법이

여러 연구자들에 의해 보고되어 왔다2-5). 수경성석회는

수경성 및 기경성을 동시에 발현시키는 재료로서 일정

시간이 지나 경화된 이후의 미세구조 분석으로 물리적

특성을 유추하여 해석할 수 있다. 대표적인 방법으로

X선 회절분석, 시차주사열량계분석, 전자현미경 분석 등

이 있다. 이와 같은 기기분석을 통해 생성되는 광물상

의 함량 및 종류와 시간에 따른 생성속도 그리고 경화

체 조직변화를 관찰 할 수 있으며 분석 결과를 토대

로 발현되는 압축강도, 휨강도 특성 등과 장기적인

내구성을 예측할 수 있다. 응결경화재료의 경화체에 대

한 화학적 특성뿐만 아니라 주수 직후 응결과정을 거

쳐 경화되는 초기수화 거동도 매우 중요한 요소 중의

하나이다. 초기 수화 반응에 대한 분석방법으로 미소

수화열분석5), 임피던스 분광분석6), 응결측정 및

NMR(nuclear magnetic resonance spectroscopy) 측정7)

등이 보고되어 왔으나 초기 경화에 대한 미세구조 변

화를 실시간으로 분석한 예는 거의 찾아볼 수 없다.

Formulation사의 Turbiscan LAB이란 분석장치는 현탁

액의 종류에 관계없이 분산 또는 유화 안정성을 분석

할 수 있는 장비로서 응결경화 재료의 주수 직후 굳지

않은 상태에서 시간에 따라 경화되는 과정을 실시간

으로 분석할 수 있다. NHL의 초기경화에 대한 특성

은 주로 점도측정 및 응결시험 등의 방법으로 연구

되어 왔다. 이러한 분석법은 경화가 진행되고 있는 재

료의 미세구조를 실시간으로 모니터링 하는데 한계가

있어 본 연구에서는 multiple light scattering(이하

MLS라 칭함) 분석법이 적용된 Turbiscan LAB 장비를

활용하여 NHL의 초기경화 거동을 조사해 보고자 하

였다.

2. 실험방법

2.1. 사용재료

국내 저품위 석회석을 이용하여 NHL을 제조하였다.

Table 1의 화학성분 분석결과에서와 같이 CaO 함량이

42.8%로 상대적으로 품위가 낮은 석회석임을 알 수 있

으며 SiO2 13.8%, Al2O3 3%로 시멘트 광물상을 생성

시킬 수 있는 성분이 포함되어 있다. 저품위 석회석을

전기로를 이용하여 1250oC에서 2시간 동안 소성하여

클링커를 제조하였으며 수화, 건조 및 분쇄 공정을 통

해 최종 NHL을 제조하였다. 제조된 NHL의 광물상 분

석결과를 Fig. 1(a)에 나타내었다. 주 광물상은 Ca(OH)2,

C2S, C3S, SiO2 및 gehlenite (Ca2Al(AlSiO7)이었으며

NHL의 주요 광물상인 Ca(OH)2 및 C2S가 다량 포함

되어 있어 기경성 및 수경성을 동시에 발현시킬 수 있

을 것으로 보였다. 무기질 첨가재로서 고로수쇄슬래그

(Blast Furnace Slag, 이하 BFS로 칭함), 이수석고(Di-

hydrate), 반수석고(Hemi-hydrate) 및 무수석고(An-

hydrite)를 이용하였다. Fig. 1(b) 및 (c)에 광물상 분석

결과를 나타내었다. BFS의 경우 비정질 상임을 알 수

있었으며 석고의 경우 H2O의 결합 형태에 따라 이수석

고는 CaSO4·2H2O, 반수석고는 CaSO4·1/2H2O, 무수석

고는 CaSO4로 구성되어 있음을 알 수 있었다.

2.2. 페이스트 제조

총중량 50g을 기준으로 NHL, BFS 및 종류별 석고

를 배합비에 따라 볼밀로 10분 동안 혼합하여 NHL

조성물을 제조하였다(Table 2). 준비된 조성물을 스테인

리스 용기에 넣은 다음 물/고체비 0.6으로 증류수 첨가

후 3분 동안 교반을 실시하여 페이스트를 제조하였다.

2.3. MLS analysis by Turbiscan LAB

2.3.1. 측정이론

Formulaction사의 Turbiscan LAB 분석 장치는 현탁

액과 에멀젼 형태인 일정 농도로 처리된 용액의 초기

불안정성을 보다 빠르게 분석할 수 있게 제작된 것이다.

Table 1. Chemical composition of low-grade limestone

(unit: %, by weight)

MgO Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3

1.32 3.04 13.8 42.8 0.98
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현탁액의 경우 부피비로 20%까지 고농도 메디아에서

발생하는 입자간 상호반응을 이 기기를 통해 정량적으

로 측정할 수 있다. 측정원리는 분산매가 담긴 column

의 높이에 따라 투과되거나 반사되어 나오는 light flux

를 검출하는 것이다. 장치는 샘플이 담겨있는 직경 15

mm, 높이 55 mm인 실리더 형태 셀의 바닥부터 위쪽으

로 매 40 μm 간격으로 이동하는 detection head로 구

성된다. 광원으로 파장이 880 nm인 근적외선(Near

Infrared)을 사용하며 광원의 반대편(180°)에 위치한

transmission detector, 그리고 입사각과 45° 뒤쪽에 위

치한 backscattering detector로 측정되며 이를 통해 입

자크기(d)와 농도(Φ)에 따른 transmission과 back-

scattering intensity(%)가 동시에 분석된다. 식 (1)과

(2)에 따르면 입자의 부피분율 및 평균입도와 같은 파

라미터와 반사되어 나오는 빛의 강도(backsattered light

intensity) 사이에 관계가 있음을 알 수 있다8,9).

(1)

 (2)

여기서 BS는 backscattered light의 강도(%), l*는

photon의 이동 경로, d는 입자의 평균입도, Φ는 고체의

부피분율, g는 asymmetry factor, Qs는 scattering effici-

ency factor이다.

g와 Qs는 Lorentz-Mie 이론에 의한 광학적 파라미터

이다. 식 (3)과 (4)는 투과되는 빛의 강도(transmitted

light(Tr))와 위에서 말한 파라미터 사이에 관계를 나타

낸다. 

(3)

(4)

여기서 ri는 측정 셀의 내부 직경 이다.

BS
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Fig. 1. XRD patterns of raw materials. (a) NHL, (b) BFS,

(c) Gypsum.

Table 2. Mixing ratio of raw materials and designation

(unit : %, by weight)

No. NHL BFS DH1) HH2) AH3) Designation

1 100 - - - - Plain

2

70 20

- - - NB20

3 3 - - NB20DH03

4 10 - - NB20DH10

5 - 10 - NB20HH10

6 - - 3 NB20AH03

7 - - 10 NB20AH10

1): Di-hydrate, 2): Hemi-hydrate, 3): Anhydrite
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검출된 데이터를 이용하여 시간에 따른 함수로 계산

을 하면 분산 또는 응집에 의한 입도 변화를 알 수 있

으며, 측정 셀 내에서 입자가 침강되는 정도를 높이의

함수로 계산하여 입자이동을 정량적으로 해석할 수 있

다. 아울러, 시간에 따라 용매와 고체간 반응에 의해 조

직 치밀해 지는 경우 광을 조사하였을 때 반사되어 나

오는 빛과 기지내부로 흡수되는 빛이 발생하게 되며 반

사되는 flux를 시간에 따른 함수로 표현할 경우 조직이

치밀해 지는 반응속도를 정량화 할 수 있다.

2.3.2. 측정조건

NHL의 초기경화에 대한 조직 변화를 관찰하기 위해

Trubiscan LAB을 이용하였다. 분석 시 분위기 온도는

23 oC로 하였으며 측정시간은 24시간, scan speed는 10

분 간격으로 하여 총 145회 측정을 실시하였다. 제조된

페이스트를 측정 셀에 50 mm 정도 높이로 채우고 내

부 공극을 없애기 위해 5회 다짐 후 기기에 장입하여

분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

실험실에서 제조한 NHL을 주원료로 무기질 첨가제

가 배합된 조성물의 초기수화 거동을 분석하기 위해 배

합비 별 페이스트를 제조하여 MLS 분석을 실시하였다.

준비된 페이스트를 측정용기에 약 50 mm 높이 정도로

주입 후 측정기기에 장입하여 5분 간격으로 총 24시간

동안 측정하였다. Fig. 2는 NHL에 BFS를 20% 혼합

하여 준비한 페이스트의 backscattering flux(이하 ‘BS’

라 칭함)를 나타낸 것이다. 그림 하단은 측정 셀을 나

타낸 것이고 근적외선은 셀 하단인 왼쪽부터 오른쪽으

로 높이 55 mm까지 40 μm 간격으로 측정된다. 셀 높

이에 따른 측정 단위는 초기 투입광의 세기를 100%로

할 때 반사되는 빛(Backscattering light)의 세기를 %로

나타내게 된다. 반사되는 빛은 시료에 투입 시 간섭현

상으로 인해 초기 값보다 낮게 나타나게 된다. 그림에

서와 같이 측정 초기부터 24시간 까지 지속적으로 증

가하는 것을 알 수 있다. 측정 초기 BS는 약 55% 정

도에서 약 58%까지 증가하였으며 높이 2.5 mm에서

33.5 mm까지 profile을 확대해 보면 더 확실하게 증가

하고 있음을 볼 수 있다. 이러한 BS값의 시간에 따른

변화가 나타나게 되는 현상을 Fig. 3과 같이 NHL 모

르타르로 예를 들어 나타내었다. Fig. 3(a)는 NHL 조

성물에 물을 투입한 직후의 모식도로 광원으로부터 빛

이 시료 내에 조사되면 아직 수화초기로서 수화반응 및

탄산화 반응이 일어나기 전이고 주입된 물이 잔존하고

있기 때문에 빛이 반사되기 보다는 시료 내부로 흡수되

Fig. 2. Backscattered light of NHL paste mixed with 20% of BFS.
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는 양이 많은 것으로 판단된다. 이 때 시료내부에는 아

직 반응하지 않은 Ca(OH)2 및 C2S가 많이 남아있게

된다. 수화시간이 경화됨에 따라서 Ca(OH)2의 탄산화

반응과 C2S의 수화반응에 의해 반응물이 생성되고 입

자간 공극을 채워주면서 경화가 일어나게 된다(Fig.

3(b)). 생성되는 수화물의 종류는 첨가되는 혼합재의 종

류에 따라 달라질 수 있으며 경화속도도 각기 다르게

발현된다. 그림에서와 같이 반응생성물에 의해 경화체

조직은 초기에 비해 점점 치밀해 질것이며 이로 인해

조사되는 빛이 다시 반사되어 나오는 확률이 높아 질

것으로 판단된다. 이와 같이 측정직후에 비해 시간경과

에 따라 BS는 증가하게 되고 증가되는 속도와 BS 값

은 물/고체비, 수화온도, 첨가되는 혼화재의 종류 등에

따라 다른 경향을 보이게 될 것이다. 이러한 경향성에

대한 차이점을 확인하고자 BFS와 형태별 석고를 일정

배합비로 혼합하여 실험을 실시하였다. BFS는 석고가

없을 시 시료내 Ca(OH)2와 반응하여 C-S-H 수화물과

C-A-H 수화물을 생성시킴으로서 응결 및 경화가 빠르

게 진행된다. 이 조성물에 석고를 배합하였을 경우 석

고의 SO3와 BFS가 반응하여 ettringite 또는 mono-

sulfate 수화물을 생성시켜 경화체의 조직을 더욱 치밀

하게 하고 내구성 증진에 큰 역할을 하게 된다10). Fig.

4는 NHL 원시료에 BFS 20%를 혼합한 경우와 이 조

성물에 세 가지 종류의 석고(이수석고, 반수석고, 무수

석고)를 각각 10% 혼합하였을 경우 시간에 따른 BS의

변화를 그래프로 나타낸 것이다. NHL이 100%인

Plain은 측정 초기부터 수화 24시간 까지 BS가 증가하

기는 하나 그 정도가 상당히 미비한 것을 볼 수 있다.

그러나 석고를 혼합한 경우를 포함하여 BFS를 첨가한

경우 모두 뚜렷한 경화 특성을 보이고 있다. BFS를

혼합한 경우 200분 전후로 초기경화가 진행되기 시작

하는 것으로 판단된다. BFS만 혼합한 NB20은 200분

정도에서 BS가 급격히 증가하면서 경화가 진행되어 최

대 약 58%까지 BS가 증대 되면서 이후 일정한 수준

을 유지하고 있음을 알 수 있다. 석고를 종류별로 첨

가함에 따라서 BS가 빠르게 증가되는 시점은 다소 지

연되고 있으며 NB20시료의 BS가 최대값을 보이는 약

600분에서 모두 낮은 BS 값을 보였다. BFS는 주수직

후 초기에 빠른 이온용출로 인해 일시적으로 반응이

진행되지만 이후 BFS 입자 표면에 불투수성 막이 생

성되어 서서히 수화반응이 진행되기 때문이다11). 수화

600분 이후 약 800분 이상에서는 석고를 혼합한 경우

모두 NB20보다 높은 BS 값을 보이며 석고의 종류에

따라서도 차이를 보였다. BFS와 석고를 같이 혼합하였

을 때는 초기에 고황산염 수화물인 ettringite를 생성시

키게 되며 이런 수화물 생성으로 인해 응결시간은 다

소 늦어지게 된다. 그러나 수화가 진행됨에 따라서 지

속적으로 침상형의 ettringite 수화물이 생성되고 이 수

화물은 수화시간에 따라 조직을 더욱 치밀하게 하는

역할을 하게 된다10). 장기적으로 보았을 때 경화체는

더 높은 강도와 내구성을 보이게 된다. 이와 같은 원

인으로 Fig. 4와 같은 경향이 나타난 것으로 보이며

석고 종류에 따라서는 반수석고를 혼합한 NB20HH10

시료가 600분 이후 가장 빠른 BS 상승률을 보이고

Fig. 3. Schematic representation of the backscattered phen-

omena of light in the natural hydraulic lime mortar

from TURBISCAN apparatus. (a) Fresh mortar, (b)

Hardened mortar.

Fig. 4. Backscattering flux (%) of NHL paste mixed with

different types of gypsum 10%.
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최대 BS값이 약 63% 이상을 나타내 수화반응속도가

다른 석고 혼합의 경우보다 빠른 것으로 판단된다. 다

만, 이러한 결과는 NHL의 초기수화에 해당하는 24시

간까지의 경향을 나타낸 것으로 장기적 강도발현 특성

과의 연관성 규명은 추가적인 연구가 필요할 것으로

판단된다.

Fig. 5는 무수석고 및 이수석고의 혼합비에 따른 BS

변화를 나타낸 것이다. 그림에서와 같이 각 석고별 혼

합량이 증가함에 따라서 전체적인 BS값은 증대됨을 알

수 있으며 Fig. 5(a)의 무수석고를 혼합한 시료가 이수

석고를 혼합한 시료보다 증가폭이 더욱 커 수화물 생성

을 위한 석고의 활성도가 더 높다는 것을 간접적으로

유추할 수 있었다. 그와 반대로 이수석고는 혼합량 증

가에 따라 초기수화에 기여하는 정도는 낮을 것으로 판

단되었다12).

앞 절의 MLS 측정이론에서 제시한 바와 같이 BS값

은 빛의 평균 이동경로와 연관이 있으며 빛의 이동경로

가 짧을수록 BS 강도는 더 높게 된다. Fig. 6과 Fig.

7은 배합비별 시간에 따른 Transport mean free path

값의 변화를 그래프로 나타낸 것이다. 각각의 변화값은

BS의 경향성과 비교하여 반대의 경향을 보이는 것을 알

수 있다. Plain 샘플은 약 390 μm 전후의 값으로 큰

변동이 없어 초기경화가 더디게 진행됨을 알 수 있다.

무기질 혼합재를 첨가한 모든 시료의 경우 수화시간에

따라 반응생성물 생성에 의해 그 변화폭이 큰 것을 알

수 있으며 BS 변화 그래프에서와 같이 반수석고를 혼

합한 경우 최소 320 μm 정도의 이동경로를 보여 조직

의 치밀화가 빠르게 진행됨을 보였다.

각 배합비 별 시간에 따른 BS 및 transport mean

free path 변화 데이터를 기초로 구동 소프트웨어를 이

용하여 시간에 따른 변화속도, 최대/최소값 및 각각의

평균값을 산출하였으며 그 결과를 Table 3 및 Table 4

에 나타내었다. Table 3은 배합비에 따른 BS 산출값을

나타낸 것으로 slope는 시간에 따른 BS 변화에 대한

속도를 나타낸 것이다. 앞서 설명한 바와 같이 반수석

고를 혼합한 경우 최대 0.38%의 BS 변화속도를 보여

빠른 수화가 진행됨을 알 수 있으며 평균값도 59.25%

로 가장 높았다. Table 4의 빛의 이동경로에 대한 결과

도 마찬가지로 전체적으로 마이너스 값을 보이며 빛의

이동경로가 짧아지게 되며 반수석고를 혼합한 경우가

−5.49 μm/h로 가장 빠른 감소폭을 보였다. 최대값은

432.9 μm로 다소 높았지만 전체 평균값을 보았을 때

Fig. 5. Backscattering flux (%) of NHL paste mixed with

contents of gypsum. (a) Anhydrite, (b) Di-hydrate.

Fig. 6. Transport mean free path of NHL paste mixed with

different types of gypsum 10%.
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381.94 μm 가장 짧은 빛의 이동경로를 보였다. 이와 같

이 MLS 분석 결과로 부터 NHL 조성물에 대한 시간

에 따른 경화체의 조직변화 및 수화진행 정도를 실시간

으로 확인 할 수 있었다. 그러나 이러한 경향성에 대한

좀 더 정량적인 해석을 위해서는 측정을 위한 샘플 제

조의 최적 전처리 방법, 초기수화 거동에 대한 다른 기

기분석결과와의 비교검토를 위한 추가적인 정밀 분석이

필요할 것으로 판단된다. 

4. 결 론

무기질 혼합재를 첨가한 NHL의 초기경화 거동을 분

석하기 위하여 multiple light scattering 원리를 적용한

Turbiscan LAB 장비를 이용하였다. NHL 조성물별 샘

플을 제조하여 24시간까지 측정을 실시한 결과 전체적

으로 BS가 증가하는 경향을 보였다. 주수 직후 초기

굳지 않은 상태에서 경화가 진행됨에 따라 조직이 치

밀해 지고 이로 인해 조사된 빛의 반사율이 증가되기

때문인 것으로 판단된다. BFS를 첨가한 NHL 조성물

에 종류별 석고를 10% 첨가한 경우 BS는 Plain 샘플

에 비해 모두 증가하였다. 수화 24시간에서 반수석고를

혼합하였을 때 가장 높은 약 63%의 BS를 나타내었으

며, transport mean free path 값도 최소 약 320 μm

정도의 이동경로를 보여 조직의 치밀화가 빠르게 진행

되고 있음을 알 수 있었다. BS 및 transport mean

free path 변화를 속도론적으로 고찰해 보았을 때 반수

석고 10%를 혼합하였을 경우 각각 0.38%/h, −5.49

μm/h를 나타내 가장 빠른 변화를 보였다. 이러한 결과

를 토대로 multiple light scattering 분석법을 이용하여

응결경화 특성을 보이는 NHL 조성물의 초기 경화특성

에 대한 속도론적 경향성의 상대적 비교평가가 가능할

것으로 판단되었다.

Fig. 7. Transport mean free path of NHL paste mixed with

contents of gypsum. (a) Anhydrite, (b) Di-hydrate.

Table 3. Backscattering flux value of NHL paste mixed with

different types of gypsum

Sample 

name

Slope

 (%/h)

Max.

 (%)

Mean 

(%)

Min. 

(%)
R2

Plain 0.02 54.16 53.88 53.64 0.773

NB20 0.12 58.54 57.76 55.62 0.666

NB20DH03 0.18 59.29 57.62 55.55 0.898

NB20DH10 0.20 60.49 58.27 56.18 0.981

NB20HH10 0.38 63.43 59.25 55.83 0.968

NB20AH03 0.16 59.32 57.18 55.55 0.942

NB20AH10 0.17 60.73 58.72 57.05 0.952

Table 4. Transport mean free path value of NHL paste mixed

with different types of gypsum

Sample 

name

Slope

 (µm/h)

Max. 

(µm)

Mean 

(µm)

Min. 

(µm)
R2

Plain -0.31 388.96 385.40 381.36 0.773

NB20 -1.85 436.31 402.43 380.46 0.662

NB20DH03 -2.74 437.51 404.84 379.43 0.900

NB20DH10 -3.07 426.98 395.06 362.44 0.982

NB20HH10 -5.49 432.90 381.94 323.76 0.971

NB20AH03 -2.47 437.56 411.51 379.00 0.945

NB20AH10 -2.43 413.20 388.10 359.17 0.955
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