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yi : 결합재 내 산화물(oxide) ‘i’의 몰(mole)수(mol) 

nj : 수화물 ‘j’의 몰(mole)수(mol)

Hj : 수화물 ‘j’의 H/S 몰비(mol/mol)

Mj : 수화물 ‘j’의 H/S 몰질량(g/mol)

ρj : 수화물 ‘j’의 비중(g/cc)

ωj : 수화물 ‘j’의 몰 부피(cc/mol)

nH : 수화반응 후 고정된 H2O 몰수(mol)

ρH : H2O의 비중(g/cc)

ωH : H2O의 몰 부피(cc/mol)

a, b, c : C/S, A/S, N/S 몰비(mol/mol)

Vcs : 화학 수축량(cc)

Vi,j : 물질 ‘i’ 혹은 수화물 ‘j’의 부피(cc)

VIH : 초기 배합수(initial water)의 부피(cc)

Vas : 반응 후 잔여수(수용액)의 부피(cc)

Ф : 시멘트 메트릭스 내 공극비(vol.%) 

C : CaO

S : SiO2

A : Al2O3

M : MgO

Ŝ : SO3

N : Na2O

H : H2O

CNASH : C-(N-)A-S-H

HT : Hydrotalcite형 이중층 수산화물(layered double 
hydroxide) (M-A-H)

ST : Strätlingite

AFt : Aluminate/ferrite tri-substituted phase(ettringite) 

B : 결합재(슬래그 및 활성화제) 
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The present study proposes the modified-stoichiometric model for describing hydration of sodium silicate-based alkali- 

activated slag(AAS), and compares the results with the thermodynamic modelling-based calculations. The proposed model is 

based on Chen and Brouwers(2007a) model with updated database as reported in recent studies. In addition, the calculated 

results for AAS are compared to those for hydrated portland cement. The maximum difference between the proposed 

model and the thermodynamic calculation for AAS was at most 20%, and the effects of water-to-binder ratio and activator 

dosages were identically described by both approaches. In particular, the amount of non-evaporable water was within 10% 

difference, and was in excellent agreement with the experimental results. Nevertheless, notable deviation was observed for 

the chemical shrinkage, which is largely dependent on the volume of hydrates and pores.
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1. 서 론

알칼리 활성 슬래그(alkali-activated slag, AAS)는 다양한 종

류의 알칼리활성계 결합재(alkali-activated materials, AAM) 중 

가장 대표적인 것으로써, 지난 30년간 국내외에서 활발하게 연구

되었다(Luukkonen et al. 2018). 본 재료에 대한 연구는 크게 세 

가지로 분류할 수 있는데, 1) 미세구조 및 화학적 현상 분석, 2) 

물리적 특성 및 내구성 평가, 3) 현장적용 및 환경영향성 분석 등이

다. 재료의 물리적 특성과 내구성이 모두 화학적인 반응에 기인한

다는 점을 고려할 때, AAS의 수화성상(hydration kinetics)을 정확

히 평가하고 예측하는 것은 매우 중요하다(Haha et al. 2011). 예를 

들어, AAS의 강도 발현, 수축, 이온침투 등의 현상은 모두 미세구

조 내 수화물질의 구성과 공극의 발현 등에 의해 결정될 수 밖에 

없다(Provis et al. 2015). 

AAS를 포함한 AAM의 경우 수많은 연구에도 불구하고 일반 포

틀랜드 시멘트(ordinary Portland cement, OPC) 및 혼합 시멘트

에 비해 수화성상이 잘 알려지지 않았다. 먼저, OPC에서 생성되는 

가장 대표적인 수화물인 calcium silicate hydrates(C-S-H)는 상

대적으로 화학적 구성비가 균일한 반면, AAM에서 발생하는 수화

물은 알칼리 활성제 종류에 따라 매우 다양한 화학적 구성비(Na 및 

Al의 치환비, 고정수량 몰비 등)를 갖는다(Myers et al. 2014). 또한, 

OPC는 클링커 결정으로부터 준결정상(semi-crystalline)과 결정상

이 같이 발생하는 반응인 반면, AAS는 슬래그 원재료도 유리질이면

서, 동시에 수화물도 준결정상 이므로 수화물의 구분이 어렵다

(Provis and Bernal 2014). OPC의 경우 대부분의 수화물이 주로 

100°C 이상에서 열분해되므로 내부 고정수량(non-evaporable 

water content) 평가가 용이한 것과 달리, AAS의 경우 100°C 이하

에서 분리되는 결합수량의 비율이 OPC에 비해 많은 편이기 때문

에 고정수량 평가가 어렵다(Lee and Kim 2018; Lee et al. 2018). 

뿐만아니라, AAS 내 미세공극의 크기는 OPC에 비해 더 작기 때문

에 OPC와 동일한 방법으로 평가하기 어렵다(van Deventer et al. 

2015). 요약하면, AAM은 OPC에 비해 1) 수화물의 종류를 분석하

기 어렵고, 2) 수화도(degree of hydration, DoH)를 분석하기 어려

우며, 3) 물리적 미세조직을 분석하기도 어렵다. 

실험적 분석을 통해 수화물의 발현을 측정하기 어려울 때 사용

할 수 있는 방법 중 하나는, 오히려 화학이론적으로 수화물의 구성

을 계산하고, 이렇게 찾아진 수화물의 정량을 실험적 방법을 통해 

유추하는 것이다. 수화물의 생성량을 예측하기 위해 사용할 수 있

는 모델에는 크게 두 가지가 있다. 먼저 화학양론적 모델

(stoichiometric model)이다(Chen and Brouwers 2007a). 생성

이 예상되는 수화물의 종류를 알고 있고, 동시의 수화를 위해 소모

된 원재료(OPC 혹은 슬래그)의 양을 알 수 있으면 양 이온들의 비

율을 고려해 수화생성물의 구성비 및 발생량을 계산할 수 있다. 

OPC에 대한 고전적인 Power 모델이 대표적인 화학양론적 모델이

다(Brouwers 2011). 한편 다른 하나는 최근에 사용되고 있는 열역

학적 모델(thermodynamic model)이다(Lothenbach et al. 2019). 

이 역시 생성이 예상되는 수화물의 종류와 수화에 소모된 원재료량

을 알아야 하는 동시에, 이 반응에 기여하는 모든 이온간의 열역학

적 계수(Gibbs 자유에너지 값, 이성분계 상호작용 매개변수 등)를 

알아야 한다. 이 때, 열역학적으로 가장 안정적인, 즉 반응 후 Gibbs 

자유에너지 값의 총합이 최소가 되도록 수화물간 구성을 계산 할 

수 있다(Lothenbach and Winnefeld 2006). 

화학양론 모델은 열역학적 변수를 고려하지 않기 때문에 단순히 

선형대수를 통해 계산하므로, 별도의 최적화 반복계산(Iteration)이 

필요 없이 매우 단순한 계산이 가능하다는 장점이 있다. 반면, 내부 

수용액의 이온농도를 계산할 수 없을 뿐 아니라 발생되는 유리질 

수화물의 다양한 이온구성, 혹은 전이금속 등의 결합에 대응하지 

못한다는 문제가 있다. 한편 열역학적 모델은 실제 화학적 반응을 

가능한 정확히 묘사할 수 있다는 장점이 있는 반면, 별도의 프로그

램을 사용해야 한다는 접근성 문제가 존재한다. 

본 연구에서는 AAS의 수화물 구성에 대한 화학양론 모델을 개

발하고, 이 결과를 열역학적 모델 결과와 비교하였다. 여기서 사용

된 화학양론 모델은 Chen and Brouwers(2007a)의 모델을 기반

으로 하였으나, 그 사이 다양한 실험적 연구를 통해 AAS의 수화물

에 대한 정보를 바탕으로 기존 모델을 전반적으로 변형 하였다. 

단지 본 연구에서는 우선 규산나트륨계 활성화제를 활용한 AAS에 

대해서만 검토하였으며, 시간에 따른 수화량 변화가 아닌 최종수

화 조건상의 수화물 구성만을 계산하였다. 

2. 화학양론적 모델의 구성 

Chen and Brouwers(2007a)의 모델은 고전적인 Power 모델을 기

반으로 하며, 기본적인 OPC 클링커 및 석고로 인해 발생되는 수화물 

중 AAS에서 발생할 가능성이 있는 수화물을 추린 것이다. 과거 이렇게 

선정된 수화물은 1) C-S-H gels, 2) 칼슘 알루미네이트 수화물

(calcium-aluminate hydrates, C-A-H), 3) portlandite(CH), 4) 

hydrotalcite 형 마그네슘-알루미늄 수산화물(M-A-H), 5) strätlingite 

(C2ASH8), 6) ettringite(C6AŜ3H32, AFt), 7) hydrogarnet(C6AFS2H32)

이었다(Chen and Brouwers 2007a). 그러나 이러한 수화물 선정

에는 다양한 문제가 있다. 먼저, 상대적으로 OPC에 비해 원재료 
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자체의 C/S 몰비가 낮은 AAS의 경우 생성되는 C-S-H gel의 C/S 

역시 매우 낮다(Myers et al. 2014). 이후 언급되겠지만, C/S가 낮

은 C-S-H gel은 상대적으로 비중이 높고 결정수량이 낮다(Myers 

et al. 2014). 또한 기존의 접근은 C-S-H gel과 C-A-H를 별도로 

보았지만, 최근에는 C-(N-)A-S-H gel의 형태로 연결된 복잡한 

고용체(solid solution)로 통합적인 접근을 하는 경우가 많다

(Myers et al. 2014). 동시에 원재료의 낮은 C/S로 인해 AAS 내 

portlandite의 생성은 거의 없다고 보아도 무방한 것으로 알려져 

있다(Lothernbach et al. 2006). 그 밖에도, OPC에 비해 슬래그는 

상대적으로 약간 Mg의 농도가 높은 특징이 있는데(MgO 분률 최

대 약 5wt.%), Mg가 고정되는 수화물인 M-A-H의 조성을 기존에

는 고정된 몰비로 고려했던 반면, 최근에는 hydrotalcite형 이중층 

수산화물(layered double hydroxide, LDH)로 본다(Myers et al. 

2015). 가장 마지막으로, Na계 활성화제를 사용할 경우 ettringite

는 거의 생성되지 않으며 대부분 공극 수용액 내에 용해된 상태로 

존재 하거나 혹은 농도가 높아져서 Glauber 염(mirabilite, NŜH10)

의 형태로 존재하는 등의 보고가 있다(Kim et al. 2019). 

이러한 현상을 모두 정확히 고려하면 화학양론적 계산 자체가 

불가능하다. 위에서 언급한 AAS의 수화물 7종 중 5종의 수화물이 

C/S, N/S, A/S 비가 연동되어 변화한다. 위 수화물을 구성하는 

분자가 총 7종(C, S, A, N, H, Ŝ, G)인 점을 감안하면, 화학양론상의 

방정식은 기본적으로 7개에 불과하다. 즉, 풀어야 할 미지수에 비

해 선형방정식의 수가 더 적으므로 일종의 화학적 부정정

(statically indeterminate) 상태라 할 수 있다. 따라서, 기존의 실험

적 결과를 바탕으로 몇 가지 가정 및 변수추측이 필요하다. 

본 연구에서 사용한 수화물의 몰비 구성은 다음과 같다. 먼저 위

에서 언급한 바와 같이 기존의 C-S-H gel이 아닌 C-(N-)A-S-H 

gel로 확장하였다. 동시에 portlandite, hydrogarnet를 예상 수화물

에서 제거 하였다. 각각 C/S 몰비와 Fe의 함량이 현실적으로 모두 

낮기 때문일 뿐 아니라 계산을 편하게 할 목적도 있다. 또한, 계산의 

편의를 위해 M-A-H는 M/A 몰비를 5로 고정 하여 계산 하였다. 

이 M/A 몰비 대해서는 이후 더 자세히 언급한다. 그 밖에도 본 연구

에서는 비록 규산나트륨계 활성화제를 사용한 경우에 대해 계산하

므로 실제 ettringite의 생성은 어렵지만 그 외에 활성화제, 예를 들

어 황산 칼슘, 즉 석고 등을 나트륨계 활성화제 없이 사용하는 경우 

ettringite를 생성할 수 있기 때문에,  본 연구에서는 ettringite를 계

산에 우선 포함하였다. 참고로 기존 Chen an Brouwers(2007b) 외

에 다른 AAS의 수화에 대한 연구에서 황산염 고정 수화물로 

monosulfate(C4AŜH12, AFm)의 발생을 측정한 사례가 거의 없다

(Komljenović et al. 2013). 

2.1 수화물의 몰수

화학양론 측면에서 원재료, 즉 슬래그와 활성화제의 각 분자의 

수가 수화물의 분자수와 동일하다는 전제 하에 다음과 같은 수식이 

성립된다(modified from Chen and Brouwers 2007a). 참고로 이후 

모든 수식과 용어의 설명은 상기의 ‘기호 및 약어’를 참고하라.
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결합재(슬래그 및 활성화제) 내 산화물의 몰수( )는 X선 형광분

석(X-ray fluorescence spectrometer, XRF)을 통해 얻을 수 있다. 

위 식에서 변수 a, b, c(Table 1 참고)는 독립변수로 조건에 따라 

달라질 수 있기 때문에 추가적인 화학관계식이 필요하다. 식 (1)∼

Hydration Product
Quantity

(mol)

Molar balance

Mj(g/mol) ρj(g/cm3) ωj(cm3/mol)
C S A M Ŝ N

Hj

(80% RH)
Hj

(100% RH)

C-(N-)A-S-H gels 
(CaNcAbSHx)

nCNASH a 1 b c - HCNASH Variable Variable Variable

Hydrotalcite-like layered double 
hydroxide(M-A-H) (M5AH13)

nHT 1 5 13 19 537.5 2.06 260.92

Stratlingite
(C2ASH8)

nST 2 1 1 8 8 418.3 1.94 215.62

Ettringite, AFt
(C6AŜ3Hx)

nAFt 6 1 3 32 36 1327.3 1.72 771.92

Table 1. Molar balance of oxides in hydration products and their physical properties(modified from Chen and Brouwers 2007a) 
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(6) 중 단일변수로 구성된 식 (4), (5)번은 별도의 선형대수적 계산

이 필요 없으며, 식 (6)은 이후 식 (1)∼(3)을 통해 


 값이 

결정되면 c 값을 얻을 수 있다.

Richardson et al.(1994)에서는 파장분산 x선 형광 분석

(Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy, WDXRS)을 통해 

일반적인 C-(N-)A-S-H gel에서 A/C 몰비와 S/C의 비에는 다음

과 관계가 있다는 것을 개략적으로 확인하였다.

 (7) 

이 식은 열역학적 모델링을 통해서 역시 유사한 결과를 나타내

며, 이에 대해서는 이후 자세히 언급한다. 여기서, Table 1에 따르

면 S/C와 A/C는 각각 1/a, b/a 이므로 다음과 같은 식을 얻을 수 

있다. 

  (8)

식 (1)∼(3)의 경우 식 (8)을 대입하면 단순한 선형대수적 관계에 

의해 미지수 3개, 즉 


, 

, 그리고 a 값을 계산할 수 있다. 

이전 장에서 언급한 바와 같이, 두 가지 조건, 즉 AFt 형성을 

고려한 경우(이후 ‘w/ AFt’)와 이를 고려하지 않은 경우(이후 ‘w/o 

AFt’)에 대해 계산할 수 있는데, 두 번째 경우에는 식 (5)를 사용하

지 않고 C와 A 분자가 나머지 수화물을 형성되는데 사용되도록 

계산하였다. 

2.2 관련 물리량: 고정수량, 화학수축, 공극률

수화반응을 이해한 후 확인해야 하는 것은 이러한 화학반응에 

의한 물리량의 변화이다. 수화반응에 의해 직접 결정되는 물리양

은 크게 고정수량, 화학수축량, 공극률 등이 있다. 

기존 정량분석 결과의 경우 H/S 몰비(HCNASH)를 설정하는데 많

은 어려움이 있었다. 무기광물학 측면에서 다양한 종류의 내성분

(end-members)을 갖는 고용체(solid solution)의 경우 내성분의 화

학적 구성에 따라 다양한 고정수량 값을 갖게 된다. OPC에서 발생

하는 C-S-H gel에 비해 AAS에서 발생하는 C-(N-)A-S-H gel 내 

고정수량을 계산하거나 측정하기 어려웠기 때문이다. 최근 분자동

역학과 열역학적 이론을 기반으로 다양한 형태의 C-(N-)A-S-H 

gel의 분자모델이 제안되었다. 본 연구에서는 Myers et al.(2014)

에서 계산된 C-(N-)A-S-H gel 5종 및 C-S-H gel 3종의 열역학

적 모델을 Table 2에 정리하였다. 참고로, Table 2에 나타내지는 

않았으나, 이 모델에 따르면 위 식 (7)에서 실험적으로 측정한 a와 

b 간의 관계가 거의 성립한다는 것을 알 수 있다. 

실제 조건에서는 이와 같은 C-(N-)A-S-H gel 및 C-S-H gel 

들이 다양한 구성비를 갖으며 생성된다. 이를 통해 수화물들의 고

정수량(HCNASH)과 밀도(ρCNASH)가 결정된다. 따라서 이러한 다양한 

종류의 gel상 수화물을 각각 고려하기보다 gel 상 전체의 종합적 

구성을 계산해야 한다. Fig. 1은 Table 2의 gel상 수화물 전체에 

대해 세부적 화학적 구성관계를 표시한 것이다. Fig. 1에 표시된 

Table 2의 값들은 모두 결정론적인 값들이므로, 관계식 유도를 위

해서 가급적 근사함수가 아닌 가능한 보간함수를 사용하였다. 이 

관계식에 따르면, 먼저 식 (1)∼(8)에 의해 AAS의 a 값과 c 값이 

결정될 경우, gel상의 전체적(bulk)인 HCNASH값과 ρCNASH값이 계산 

될 수 있다. 




  (9)







 (10)

End
-member

Molar composition Molar ratio

ρCNASH
C N A S H a (C/S) b (A/S) c (N/S)

HCNASH

(H/S)

5CA 1.25 0 0.125 1 1.625 1.25 0.13 - 1.63 3.01

INFCA 1 0 0.15625 1.1875 1.65625 0.84 0.13 - 1.39 2.92

5CNA 1.25 0.25 0.125 1 1.375 1.25 0.13 0.25 1.38 2.84

INFCNA 1 0.34375 0.15625 1.1875 1.3125 0.84 0.13 0.29 1.11 2.72

INFCN 1 0.3125 0 1.5 1.1875 0.67 - 0.21 0.79 2.63

T2C 1.5 0 0 1 2.5 1.50 - - 2.50 2.35

T5C 1.25 0 0 1.25 2.5 1.00 - - 2.00 2.40

TobH 1 0 0 1.5 2.5 0.67 - - 1.67 2.25

Table 2. Chemical composition of the C-(N-)A-S-H gels described by the sublattice solid solution model in Myers et al.(2014) 
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(a)

(b) 

Fig. 1. Relationships between c + HCNASH and a (a) and between ρCNASH 
and HCNASH obtained from sublattice solid solution model for 
C-(N-)A-S-H gel 

참고로, 이 식은 AAS에서와 같이 N 및 A가 gel 형성에 참여하는 

경우의 결합재에서 적용할 수 있는 식으로, OPC를 위한 경우에서

는 전혀 다른 형태의 모델링이 요구된다. 

이러한 결과를 활용하면, 일반 OPC와 AAS 모두 동일하게 전체 

고정수량, 화학수축, 공극률 등을 계산 할 수 있게 된다. 먼저 수화

물 전체에 포함된 물의 몰수 

는 다음의 식에 의해 계산된다

(Chen and Brouwers 2007a). 








 (11)

그러므로 수화에 의해 고정된 물의 무게, 즉 고정수량은 




이다. 

고정수량을 기반으로 배합의 화학수축량(Vcs), 즉 배합의 반응 

전후 간 부피의 변화량을 계산 할 수 있다. 반응 전에는 활성화제를 

포함한 결합재와 배합수의 부피가 총 부피인 반면, 반응 후에는 

잔여 결합재와 잔여수, 그리고 수화물이 부피의 총량이 된다. 본 

수화모델에서는 우선 슬래그와 활성화제가 100% 반응한 상황을 

묘사하므로 반응 후 잔여 결합재의 양은 고려하지 않는다. 동시에 

반응 후 잔여한 수분, 즉 잔여수는 반응 전후 동시에 존재하므로 

화학수축량에는 관여하지 않는다. 따라서 화학수축량은 초기결합

재의 부피(VB=MB/ρB)에 전체 수분 중 잔여수량을 제외한 부분(=

고정수량)의 합 대비 수화물의 부피 간(여러 수화물의 부피의 합)

의 차이이다(modified from Chen and Brouwers 2007b).




 











 (12)

일반적으로 화학수축(chemical shrinkage)은 초기 결합재 무

게 대비 화학수축량, 즉 Vcs/MB의 형태로 나타낸다. 이 값은 이후 

자기수축과 건조수축, 공극률 등과 연계되어 있다. 

여기서 수화물의 종류에 따른 부피 즉 njωj를 계산해야 한다. 

‘j’에 들어갈 수 있는 4 종류의 수화물에 대한 nj, ωj 값은 Table 

1에 나타나 있다. 이 중 C-(N-)A-S-H gels만이 변수로 설정되어 

있다. 식 (1)∼(8)을 통해 


 값과 a 값을, 그리고 식 (9), 식 

(10)을 통해 HCNASH 값과 ρCNASH값을 계산 할 수 있었으므로, ωCNASH 

값을 계산할 수 있다. Table 1을 활용하면 1 몰의 C-(N-)A-S-H 

gels을 구성하는 모든 분자의 몰 수를 알 수 있으며, 각 단위분자들

의 몰질량을 이용해 분자 전체의 몰질량(MCNASH)의 계산이 가능하

다. 따라서, ωCNASH 값은 다음과 같이 얻어진다(modified from 

Chen and Brouwers 2007a). 










(13)

화학수축량을 이용해 수화를 통해 발생하는 이론적인 공극비

(Ф), 즉 배합의 부피 중 수화 후 발생한 공극의 부피비를 얻을 수 

있다. 고전적인 Power의 이론에 따르면 수화를 통해 발생하는 공극

의 부피 총량은 화학수축에 의해 발생하는 공극과 잔여수분이 존재

하는 부분(공극)의 합과 같다(Brouwers 2011). 즉, 수화 후 고체 골격

(skeleton) 부분을 제외한 모든 부분을 의미한다. 화학수축량은 이

미 식 (12)를 통해 얻었으며, 잔여수분(잔여공극수, remained 

aqueous solution)의 부피(Vas)는 다음과 같이 계산이 가능하다. 











(14)

따라서 공극비 Ф는 다음과 같이 계산할 수 있다. 
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













(15)

참고로, 이 식들 중 일부는 AAS에만 적용이 가능한 것들로서(예: 

식 (7)∼(10)), OPC의 경우는 기존의 식을 사용해야 한다. AAS와 

비교를 위한 OPC의 화학양론적 모델과 계산결과는 Brouwers 

(2011)에 정리된 것을 사용하였다. 

2.3 비교를 위한 열역학적 모델링 

화학양론적 모델을 비교하기 위해서는 기본적으로 실험결과

를 사용해야 한다. 그러나 위에서 언급된 AAS의 수화물 중 수화

물 자체의 정량이 측정되는 것은 거의 없다. 예를 들어 대표적인 

정량법은 열중량분석법(thermogravimetry, TG), 고체핵자기공

명법(nuclear magnetic resonance(NMR) spectroscopy), x선 

회절분석법(X-ray diffractometry, XRD) 등이 있는데, AAS와 같

이 원물질과 수화물 모두 비결정성인 경우 적용이 어렵다(Park 

et al. 2020a). 따라서 본 연구에서는 실험결과 대신 현재 상대적

으로 신뢰성이 있다고 판단되는 방법인 열역학적 모델링 결과를 

비교군으로 사용하였다. 

열역학적 평형 모델링은 깁스 자유에너지 최소화(Gibbs free 

energy minimization) 이론을 기반으로 다상(multi-phase)의 시스

템에 대한 최종적 결과물을 도출하도록 계산된다. 이를 계산하기 

위해 오픈 소프트웨어인 GEM-Selektor v.3.5(http://gems.web. 

psi.ch/)를 사용하였고 연동된 열역학적 데이터베이스는 OPC와 

AAM의 수화상이 모두 포함된 최신의 Cemdata18(Lothenbach et 

al. 2019)를 적용하였다. 이 데이터베이스에는 AAS를 포함한 AAM

의 수화물 종류가 화학양론적 모델에 비해 월등히 많은데, 이는 

이미 Lothenbach et al.(2019)에 제시되었으므로 본 논문에서는 

생략한다. 참고로 AAS의 열역학적 모델링에 대한 구체적 방법과 

결과는 기존 본 연구진의 논문 Park et al.(2020b)를 참고하라. 본 

자유에너지 최소화 계산을 위해서는 일종의 교정값으로서 확장된 

데이비-휴켈 방정식(extended Debye–Hückel equation)을 위한 

상수값을 결정해 사용하는데, 이 값은 Park et al.(2020b)와 동일

하다. 참고로 OPC에 대한 열역학적 모델링 결과 역시 이 논문에 

비교군으로 제시되어 있으며, 이를 본 연구에 차용하였다.

3. 계산을 위한 재료와 배합비 

본 연구에서 해석을 위해 사용한 슬래그 재료의 화학적 성분은 

Park et al.(2020b)의 것을, 그리고 시멘트의 경우 기존 이론적 순

수 클링커 기반인 Brouwers(2011)의 것(CEM I 42.5R)을 사용하였

다. 슬래그 미분말 및 OPC의 산화물 분석결과는 Table 3에 나타내

었다. 먼저 고로 슬래그는 국내 G제철산에서 생산된 것에 석고를 

일부 첨가한 후 분쇄한 제품이었다. 참고로 슬래그 내 황은 두 가지 

형태, 즉 황산염(sulfate, SO3) 그리고 황화물(sulfide, S2-)로 존재

한다. 이 두 가지는 열역학적 모델링 측면에서 매우 중요한 차이로

서 황화물은 일반적으로 매우 안정적인 황화수소(H2S)의 형태로 

존재하며, 매우 장기간의 반응 혹은 가열이 없이 다른 원소와 반응

하여 수화물을 이루지 않는다(Myers et al. 2015). 한편 황산염은 

쉽게 용해되며, 수화물 표면에 흡착되거나 황산염계 수화물을 형

성한다. XRF를 활용한 측정을 통해서는 이 두 가지 정량의 구분이 

어렵기 때문에 별도의 실험인 ASTM C 114의 염화바륨(BaCl2)법, 

염화카드뮴(CdCl)-황산암모늄(ZnSO4)법을 통해 각각 구하였다. 

본 연구에서는 규산나트륨(sodium silicate, SS) 만을 활성화제

로 사용한 경우를 고려하였으므며, 계산에는 실제 가장 많이 사용

되는 메타규산나트륨 5수염(Na2SiO3⋅5H2O)이 사용되었다. 

참고로, 시멘트에 대한 결과 역시 XRF 실험결과를 사용하지 않

았다. XRD Rietveld refinement결과 실제 일반 클링커 이외에 별

도의 결정-비결정이 많았기 때문이다. 그러므로 기존의 이론적 화

학성분값을 활용한 것이다. 또한, 시간에 따른 반응성(hydration 

kinetic)을 확인하는 작업이 아니므로, 분말도는 중요한 요인이 아

니다. 

추가로, 실제 슬래그 중 일부 Mellite계 광물인 Gehlenite 

(Ca2Al[AlSiO7])와 Åkermanite(Ca2Mg[Si2O7])는 반응에 거의 참여

하지 않으므로 엄밀하게는 계산 중 Table 3의 값에서 제거해야 

하지만, 그 양이 상대적으로 적다는 측면을 고려해 일반적으로 화

학적 계산에서는 이를 무시한다(Park et al. 2020b).

Binder Blast furnace slag OPC

CaO 45.7 60.6

SiO2 29.1 23.0

Al2O3 11.7 3.4

Fe2O3 0.4 3.1

MgO 3.1 3.7

SO3 2.0 2.6

S2- 0.3 -

Na2O 0.4 0.8

Etc 5.5 2.0

Loss on ignition 1.8 2.2

Table 3. Chemical composition of slag and OPC(reproduced from 
Park et al. 2020b)
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본 연구에서 계산을 위해 사용한 배합비 역시 Park et al. 

(2020a) 및 Park et al.(2020b)와 같다. 먼저 슬래그와 규산나트륨

을 결합재라고 정의한 후, 결합재 중 규산나트륨의 중량비를 6%, 

10%, 14%로 설정하였다. 그리고 이 세가지 조건에 대해 물결합재

비(water-to-binder ratio, w/b)를 0.4, 0.5의 두 단계로 결정하였

다. 따라서 계산된 AAS의 배합은 모두 6 종류였다. 참고로 w/b 

0.4 이하의 경우 현실적으로 유동성이 발현되지 않아 배합이 불가

능하였으므로, 본 연구에서는 이 이하의 조건에 대해 계산하지 않

았다.

4. 계산결과 및 분석 

화학양론 모델 및 열역학적 모델을 통해 계산된 AAS의 수화 

후 내부 상(phase)의 부피구성은 Fig. 2에 나타내었다. 먼저 슬래

그와 규산나트륨의 무게비, 그리고 물결합재비 위의 식에 의해 반

응에 참여하는 총 분자의 몰 수가 결정되고, 이를 통해 순서대로 

계산이 진행되었다. 마침내 얻어진 결과는 각 수화물의 부피(Vi=ni

ωi) 및 공극, 즉 잔여수(Aquoes solution, Fig. 2의 ‘Aq. Sol.’)와 

화학수축(Fig. 2의 ‘void’)의 부피이며, 초기 배합의 부피 대 수화 

후 각각의 구성물질의 부피 비율이 Fig. 2와 같다. Fig. 2에서 SS는 

규산나트륨, 그리고 그 뒤의 숫자는 결합재 중 규산나트륨의 중량

비를 의미한다.

참고로 화학양론 모델에서는 M-A-H를 단일 분자로 보는 반면, 

열역학적 모델에서는 hydrotalcite 형 마그네슘-알루미늄 수산화

물을 다양한 원자비로 구성한 데이터베이스를 사용한다. 별도의 

그림 혹은 표로 나타내지 않았지만, 본 연구의 열역학적 모델에서 

사용한 M-A-H은 세 종류의 M/A 몰비, 즉 4, 6, 8를 갖도록 설정하

였는데, 계산 결과 M/A 4, 6, 8이 대략 8:4:2의 몰비를 갖도록 형성

됨을 확인하였다. 따라서 M-A-H 전반적인 M/A 몰비는 약 5 정도 

이며, 이는 Table 1에서의 화학양론 모델에서의 가정이 유효했음

을 나타낸다.

계산 결과 위에서 설명한 바와 같이 규산나트륨 만을 적용한 

AAS의 경우 AFt는 발생하지 않는다는 것이다. 따라서 실제조건은 

w/o AFt에 더 가까운 것이며 w/ AFt는 단순한 계산결과 비교용 

값에 가깝다. 

화학양론적 모델과 열역학적 모델의 결과 중 가장 큰 차이는 

portlandite의 생성에 있다. 비록 매우 소량이기는 하지만, 열역학

적 계산결과에서는 portlandite의 형성이 확인된다. 참고로 본 연

구에서 화학양론 모델을 이용해 계산한 모든 배합에 대해 

C-(N-)A-S-H 상의 C/S 몰비 즉 a값은 1.19∼1.07의 범위였는데, 

이는 Table 1에서 AAS를 위한 C-(N-)A-S-H 상의 최대 범위인 

1.25 이내였다. 화학양론 모델에서는 이 값을 넘어가지 않는 한 

portlandite가 생성되지 않는다는 가정을 사용하였다. 실제 본 연

구에서 사용한 재료 및 배합에 대한 실험결과, XRD 및 TG를 통해 

portlandite의 발생이 확인되지 않는다(Park et al. 2020a). 이는 

portlandite의 발생량이 워낙 작아 C-(N-)A-S-H gel 내에 극소량 

존재하여 관련 XRD 및 TG spectra가 명확히 확인되지 않았거나, 

혹은 본 모델링에서 적용할 수 없는 물리적 원인(이온의 표면흡착 

및 집중 등)에 추가로 영향을 받기 때문이라고 예상된다. 

이러한 portlandite의 생성에 대한 계산결과는 C-(N-)A-S-H 

gel의 생성량에도 영향을 받게 된다. Stratlingite나 hydrotalicite계

(M-A-H)의 생성량은 상대적으로 C-(N-)A-S-H gel의 생성량에 

비해 크지 않으므로 계산방법에 의한 차이도 적다. 특히 열역학적 

모델과 화학양론적 모델의 가장 큰 차이 중 하나는 수용액 내 분자

를 고려하느냐에 대한 여부인데, 단편적으로는 열역학적 모델의 

결과가 더 합리적이라 할 수 있다. 실제 수용액 내 용해되어 있는 

분자의 농도는 상당히 높기 때문이다. 그러나 이 역시 물리적인 

영향을 고려하지 못하는 모델이므로 한계가 반드시 존재한다. 본 

계산은 결국 미세복잡계(micro-complex system)에 대한 계산 결

과이므로 열역학적 모델과 화학양론적 모델의 결과값을 매우 세부

적으로 분석하는 것은 큰 의미가 없으며 경향성 측면에서 유사하

다는 정도의 수준으로 충분하다. 

여기서 한가지 주의해야 하는 것은, 본 연구를 통해 계산된 공극

의 의미가 실제 모세관 공극이 아니라는 것이다. 실험적으로 얻어

지는 공극은 배합 중 연행공기과 닫힌 공기, 그리고 모세관 공극과 

겔공극의 총량이며 이를 모두 측정하는 것은현재 이론적으로 불가

능하다(Gawin et al. 2006). 예를 들어 수은압입법이나 질소흡착

법의 경우 매우 크기가 작은 겔공극 및 그 이하의 공극에 대해서는 

침투가 어려우므로 정확한 측정이 불가능 할 뿐 아니라 이렇게 

미세한 공극은 시료를 준비하는 과정 등에 의해 교란이 발생할 

가능성도 있다. 한편 본 연구에서 확인되는 공극량은 어디까지나 

연행공기과 닫힌공기를 제외 한 이론적이고 개념적인 공극이다. 

참고로 이 값은 수화에 따른 공극의 형성 및 모세관압의 발생과 

연관성이 깊기 때문에 주로 수축 및 크리프 모델링 등에 사용한다

(Jennings and Xi 1993; Nguyen et al. 2019). 

계산 결과, 당연한 내용이지만, w/b에 의해 상들의 구성량이 

크게 변화하지 않는다는 것, 그리고 규산나트륨을 과도하게 사용

하면 결국 최종적인 공극량이 커질 수 있다는 것을 확인하였다. 

AAS의 반응속도는 w/b에 의해 거의 변화하지 않는 반면 규산나트

륨의 사용량에 의해 극명하게 차이가 발생한다. 실제 본 연구에서 
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사용된 것과 동일한 조성을 갖는 AAS의 시간에 따른 수화도를 평

가한 결과, 규산나트륨 6%를 사용한 배합의 28일 수화도가 14%를 

사용한 배합의 1일 수화도와 유사하였다(Park et al. 2020b). 그러

나 장기적인 내구성 측면에서 규산나트륨을 과도하게 사용하면 

내부의(이론적인) 공극의 부피가 커지고, 혹은 이로 인해 수축이 

과도하게 발생해 심지어 미세균열이 발생할 가능성도 존재한다. 

즉, 열역학적 모델링과 화학양론적 모델링을 통한 AAS의 결과

를 분석하였을 때 대략 각각의 상들은 20% 이내의 차이가 존재하

지만, w/b 및 활성화제에 의한 영향에 대한 경향성은 동일하다는 

것을 알 수 있다.

또한 OPC의 상변환 결과와 비교하였을 때, 상대적으로 화학수

축(=void)의 양이 큰 것을 알 수 있다. 여기서 OPC에 대한 화학양

론적 모델 결과는 이미 60년 전 식을 사용한 것이며, 그 사이 수화

물에 대한 데이터가 많이 변하였기 때문에 단순한 참고자료로만 

사용하는 것이 좋다. 그리고 OPC에 대한 화학양론적 모델은 

C-S-H의 gel pore의 부피를 별도로 설정하고 있는 반면, 열역학
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Fig. 3. Stoichiometric and thermodynamic modeling outputs for mass ratio of non-evaporable water to binder(wne/b∞), porosity and chemical 
shrinkage per binder in A AS and OPC mixtures at 100% degree of hydration: (a) w/b 0.5, (b) w/b 0.4
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적 모델에서는 그러한 결과가 없다. 즉 OPC에 대한 열역학적 모델 

계산결과 잔여수량 중 일부는 모세관 공극이 아닌 C-S-H의 겔공

극에 존재한다는 것을 의미한다. 

이러한 결과를 다시 정리한 것이 Fig. 3이다. Fig. 3에서는 결합

재 대비 고정수량(wne/b
∞=nHωH/MB), 공극비(porosity, Ф), 그리고 

화학수축(‘Chem. Shrink.’, Vcs/MB)을 정리해 나타내었다. 먼저 

wne/b
∞값은, AAS에서 열역학적 및 화학양론적 모델 결과값이 거

의 동일하다는 것, 그리고 OPC에 비해 AAS의 값이 상대적으로 

약간 작다는 것, 그리고 마지막으로 규산나트륨의 양이 증가할수

록 그 값이 커진다는 것을 확인하였다. 한편 공극비의 경우 AAS에

서 열역학적 및 화학양론적 모델 결과값이 2% 이내로 거의 동일하

다는 것, 그리고 OPC에 비해 AAS의 값이 월등히 크다는 것, 그리

고 마지막으로 규산나트륨의 양이 증가할수록 그 값이 커진다는 

것을 확인하였다. 마지막으로 결합재 대비 화학수축은 AAS에서 

열역학적 및 화학양론적 모델 결과값이 매우 크다는 것, 그리고 

활성화제량에 따르기는 하지만 OPC에 비해 AAS의 값이 월등히 

크다는 것, 그리고 마지막으로 규산나트륨의 양이 증가할수록 그 

값이 커진다는 것을 확인하였다. 

이들 중 간접적으로라도 측정이 가능한 결과는 고정수량과 화

학수축이 있다. 먼저 고정수량의 경우, 본 연구에서 AAS의 배합에 

따라 wne/b
∞ 값이 약 0.24∼0.28 정도로 계산되었다. Park et 

al.(2020a)에서 본 연구와 동일한 재료와 배합을 TG 및 진공건조

법 그리고 Ethylene diamine tetra acetic(EDTA) 수용액 활용 반응

도 평가 등을 통해 측정하였다. 그 결과 wne/b
∞ 값이 0.24∼0.26 

수준임을 확인하였다. 즉, 본 연구에서 계산된 결과와 동일하다. 

한편, 화학수축의 경우, 계산된 값이 열역학적 모델에서는 배합에 

크게 영향 받지 않고 약 14ml/100g binder인 것에 반해, 화학양론 

모델에서는 배합에 따라 7.5∼13.0ml/100g binder 범위로 크게 달

라지는 것을 알 수 있었다. 기존의 실험결과를 보면, Kim et 

al.(2019)에서 SS-10% 배합과 동일한 재료와 배합에 대해 수화도 

70% 정도일 때, 화학수축이 9ml/100g binder였다. 즉 최종적 화학

수축은 약 13ml/100g binder 수준으로 유추된다. 본 재료와 차이

는 있지만, Thomas et al.(2012)에서 규산나트륨 활성 AAS의 최종

적 화학수축을 13.5∼14.5ml/100g binder로 되었다. 이 결과는 열

역학적 모델의 값과 유사한 반면 화학양론분석 결과와는 오차가 

큼을 알 수 있다. 이는 Table 2에서와 같이 각 상들의 계산결과가 

열역학적 모델과 화학양론적 모델에서 크게 차이가 나지 않음에도 

불구하고 발생한 것이다. 

이와 같은 계산결과를 요약하면 다음과 같다. 먼저 형성되는 

수화물의 종류와 각각의 양은 화학양론 모델과 열역학적 모델이 

유사하다. 동시에 제안된 화학양론 모델을 이용해도 수화물에 의

해 소모된 수분량, 즉 고정수량을 예측하는데는 큰 문제가 없다. 

단지 수화물 및 기타 공극 등 각 상들의 부피에 의해 민감하게 

결정되는 값인 화학수축의 경우, 상대적으로 열역학적 모델에 비

해 화학양론적 모델의 계산결과가 실제 현상을 잘 묘사하지 못한

다고 할 수 있다. 

참고로 본 연구에서 열역학적 모델 계산을 위해서는 비록 오픈 

소프트웨어이기는 하지만 별도의 프로그램을 설치하고 활용해야 

한다. 계산을 위한 난이도가 타 사용프로그램에 비해서는 높지는 

않지만, 상대적으로 관련 분야에 대한 전문적 지식이 없거나 수화

상 검토에 대한 경험이 없으면 프로그램의 사용이 어렵다. 하지만, 

화학양론 모델의 경우 단순 선형방정식의 해결이므로 MS ExcelTM 

Spreadsheet만으로 별도의 순환반복 기능 없이 단순하게 계산이 

가능하다. 이러한 점에서 본 화학양론 모델의 경우 이후 현상적 

지표인 강도, 수축, 내구성 등을 검토하기 위한 손쉽고 단순한 도

구로서 적용될 수 있다고 판단하였다.

5. 결 론

본 연구에서는 가장 대표적인 AAM 중 하나인 규산나트륨 적용 AAS

의 수화물 구성에 대한 화학양론 모델을 개발하고, 이 결과를 열역학적 

모델 결과와 비교하였다. 기본적으로 Chen and Brouwers(2007a)의 

모델을 기반으로 하였으며, 일부 수화물에 대한 최신의 데이터베

이스를 적용해 일부 개선하였다. 계산된 AAS에 대한 결과는 또한 

OPC의 그것과도 비교되었다. 얻어진 결과는 다음과 같다. 

1. AAS를 포함한 AAM의 화학양론 모델을 위해 수화물 구성에 대

해 가장 민감할 수 있는 C-(N-)A-S-H gel 및 hydrotalcite형 

LDH(M-A-H)에 대한 재검토가 이루어졌다. 특히 C-(N-) 

A-S-H gel의 경우 기존 OPC 기반 결합재의 C-S-H gel과 C/S 

몰비 등에서 크게 차이가 있으므로 별도의 계산이 필요했다. 

2. AAS의 화학양론 모델 기반 수화물의 부피 구성비는 열역학적 

모델 결과에 비해 약 최대 20% 이내에서의 차이가 발견되었으

며, w/b 및 활성화제량에 의한 변화량의 추이 역시 열역학적 

모델의 결과의 그것과 거의 동일하였다. 특히 고정수량과 공극

비는 두 가지 모델에 의한 계산 결과가 약 10% 이내의 차이로 

근접하였다. 화학양론 모델과 열역학적 모델 결과의 오차는 기

본적으로 여러 분자들의 비율상의 단순화에 기인하는 것으로 

예상되며, 이후 열역학적 모델에서 확인되는 수화물인 

portlandite 등을 화학양론모델에 추가하면 이 오차가 감소할 
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것으로 기대된다. 

3. 제안된 화학양론 모델을 통해 계산된 수화물에 의해 소모된 수

분량, 즉 고정수량은 기존 실험결과와 약 10% 이내의 차이를 

보였다. 계산의 접근성을 고려했을 때에는 높은 정확성이라 할 

수 있다. 그러나 수화물 및 기타 공극 등 각 상들의 부피에 의해 

민감하게 결정되는 값인 화학수축의 경우, 상대적으로 열역학

적 모델에 비해 화학양론적 모델의 계산결과가 30% 이상 차

이가 발생했다. 즉, 지표에 따라 계산결과 사용에 주의가 필요

하다.
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알칼리 활성 슬래그의 수화에 대한 개선된 화학양론적 모델

본 연구에서는 가장 대표적인 AAM 중 하나인 규산나트륨 적용 AAS의 수화물 구성에 대한 화학양론 모델을 개발하고, 이 

결과를 열역학적 모델 결과와 비교하였다. 기본적으로 Chen and Brouwers(2007a)의 모델을 기반으로 하였으며, 일부 수화물

에 대한 최신의 데이터베이스를 적용해 일부 개선하였다. 계산된 AAS에 대한 결과는 또한 OPC의 그것과도 비교되었다. 

AAS의 화학양론 모델 기반 수화물의 부피 구성비는 열역학적 모델 결과에 비해 약 최대 20% 이내에서의 차이가 발견되었으며, 

w/b 및 활성화제량에 의한 변화량의 추이 역시 열역학적 모델의 결과의 그것과 거의 동일하였다. 특히 고정수량과 공극비는 

두 가지 모델에 의한 계산 결과가 약 10% 이내의 차이로 근접하였다. 특히 고정수량의 결과는 실험값과도 거의 동일하였다. 

그러나 수화물 및 기타 공극 등 각 상들의 부피에 의해 민감하게 결정되는 값인 화학수축의 경우 열역학적 모델에 비해 

화학양론적 모델의 계산결과는 실험결과와 차이가 컸다.




