
□ 시차열분석시험

▷ 시험목적

온도를 서서히 높이면 온도변화에 대한 물질의 상태변화는 각각의 물질 따라 특성이

다르기 대문에 이 과정에서의 상태변화를 조사함으로써 시료는 어떤 물질이 어느 정

도 함유되어 있는가를 알 수 있다. 특히, 탄산칼슘 및 수산화칼슘을 정량하여 탄산화

의 정도를 정량적으로 파악하고자 할 때 유용하게 적용된다.

▷ 측정원리

콘크리트 시료로부터 채취한 시멘트경화체 부분의 온도를 높이면 먼저, 자유수가 증발

하고 계속 온도를 높이면 시멘트경화체를 구성하고 있는 물질이 변화한다. 예를 들면

수산화칼슘의 탈수분해 및 탄산칼슘의 탈탄산 가스분해이다. 이처럼 시멘트경화체조직

의 변화에는 발열이나 흡열 또는 중량의 변화를 동반한다. 이 과정에서의 상태변화를

조사함으로써 시료는 어떤 물질이 어느 정도 함유되어 있는 가를 알 수 있다.

콘크리트의 경우 열분석은 보통 열중량측정(T hermogravimetry : T G)과 시차열분석

(Differential T herm al Analy sis : DT A )에 의해 행해진다.

열중량 측정 (T G )

열중량 측정장치를 사용하여 승온에 따른 시료의 중량변화를 측정하는 것으로 소량의

시료를 전용용기에 중량을 측정하여 투입한 후 시료 홀더에 올려놓은 후 가열로에 삽

입하여 각종 가스를 흘리면서 프로그램에 저장된 승온속도로 가열한다. 가열되는 시료

에 증량 또는 감량이 발생한 경우에 천평의 빔의 변화를 광전소자가 검출하여 그 신

호를 증폭시켜 피드백한다. 이것을 받아서 변화된 천평의 빔을 원래의 상태로 돌려놓

기 위해 전류가 공급되고 그의 전류값에 상당하는 중량의 변화가 기록되는 구조로 되

어 있다.

그림 1. T G장치의 작동 원리와 천칭의 종류



시차열분석 (D T A )

시차열분석장치를 사용하여 온도를 내리고 올릴 때 기준물질과 시료의 온도차를 그림

2에 나타낸 것처럼 시차열전대에 의해 측정한 것이다. 장치의 기본적인 구조는 열중량

분석장치와 거의 같지만 새로운 기준물질과의 온도차를 검출 측정하는 계측부(시차열

전대)가 추가되어 있다. 측정원리는 T G와 거의 유사하고 소량 시료를 전용용기에 무

게를 측정하여 넣고 반대편에 기준물질(알루미나 등과 같이 열적 영향을 받기 어려운

물질)을 넣어서 가열로에 삽입하고 각종 가스를 흘리면서 프로그램에 저장된 승온속

도로 가열한다. 가열되어진 시료가 열적으로 어떠한 변화도 발생하지 않는다면 기준물

질과의 관계는 열적으로 일정하기 때문에 직선관계로 표시된다. 시료에 흡열 또는 발

열변화가 생기는 경우에는 기준물질과의 사이에 온도차가 발생한다. 이 온도차를 전기

적으로 검출하고 증폭하여 컴퓨터 등에 기록, 표시하는 구조로 되어 있다. 가열시 기

준물질과 시료와의 흡열, 발열차의 측정에는 보통 백금- 백금 로지움 등의 열전대가

사용되어지고 있다.

그림 2. 시차열전대의 예 그림 3. T G/ DT A장치의 작동원리도

복합형 열분석장치 (T G/ D T A )

T G/ DT A의 기능을 조합시킨 복합형 열분석장치이다. 동일 시료로부터 동시에 발생하

는 증감반응과 흡열, 발열반응 등을 측정하는 것으로 단기능보다도 정보량이 각별히

증가하는 이점이 있다. 이러한 작동원리는 그림 3에 표시되어진 것처럼 한 개의 시료

에 대하여 열천평의 시료 홀더 일부에 열전대를 배치하여 가열에 의한 중량변화 및

기준물질과의 사이에 발생하는 온도차를 동시에 검출하여 측정하는 것이다. 그래서 동

일조건 하에서 데이터로서 T G와 DT A와를 비교 참조하여 검토가 보다 면밀하고 간

편하다. 복합형 열분석장치로서는 이 외에 T G/ DSC(시차주사열량측정) 등이 있다.



▷ 시험방법

시료의 준비는 유리수의 제거와 수화반응의 정지를 위한 처리를 실시하고 열분석은

이분야의 전문기술을 보유한 전문가에 의해 수행되어야 한다.

▷ 분석 예

촉진시험에 의해 탄산화시킨 모르터로부터 얻어진 시료의 T G/ DT A 열분석을 아래와

같은 조건에서 행하고 그림 4와 같은 결과를 얻었다.

탄산화된 시료를 가열하면, 수산화칼슘과 탄산칼슘에 의해 흡열분해반응이 일어난다.

또한 탄산화가 현저한 코어로부터 채취한 시료의 경우에는 수산화칼슘이 존재하지 않

기 때문에 후자의 반응만이 관찰된다. 분해가 시작되는 온도와 동시에 그림 4에 나타

낸 것처럼 DT A곡선상의 피크로 표시됨과 동시에 T G 곡선상에 열분해반응에 의한

중량감소가 나타난다.

이 그림에서 우종축은 질량의 단위 ㎎ 또는 ㎍으로, 횡축은 측정 개시부터 시간 또는

가열 온도를 표시한다. 또한 좌종축은 DT A의 흡발열의 단위로서 ㎶로 나타내어 하향

은 흡열을 의미한다. 보통은 T G와 DT A의 2개 곡선으로 표시한 경우가 많지만 그림

4와 같이 T G의 미분곡선(DT G)을 계산하여 표시할 수 있는 기종도 있다. 다음에는

이 측정결과를 예로 하여 수산화칼슘과 탄산칼슘의 정량을 하는 방법에 관해 설명한

다.

그림 4. T G/ DT A곡선에 의한 변환점 구하는 방법의 예



수산화칼슘의 정량

수산화칼슘은 450∼500℃로 열분해되고 아래의 식에 따라 산화칼슘과 물로 된다.

Ca (OH )2 → CaO + H 2O

T G에 나타낸 중량감소는 수산화칼슘으로부터 탈수에 의한 것으로 그 값으로부터 수

산화칼슘의 정량이 가능하다.

먼저 DT A 또는 DT G로부터 탈수반응시작점을 구한다. 이것은 보통 변곡점 전후의

접선의 외삽선의 교점으로 하는 것이 많다. 다음으로 마찬가지 방법으로 탈수반응의

종료점을 구한다. 이상 2점간의 중량감소를 T G곡선으로부터 구한다.(0.65㎎)

수산화칼슘 및 물분자량은 각각 74.09, 18.02이고 수산화칼슘과 물이 1m ol 대 1mol의

비율로 생성되기 때문에 탈수에 의한 감량으로부터 수산화칼슘량을 계산하기 위해서

는 74.09/ 18.02=4.11을 환산계수하여 이것을 탈수에 의한 감량에 곱한다.

Ca (OH )2 의 함유량 = 450∼500℃ 사이의 감량 × 4.11

즉, 0.65×4.11 = 2.67(㎎)

초기 시료중량이 37.50㎎이기 때문에 수산화칼슘의 중량함유율(백분율)은

2.67/ 37.50 ×100 = 7.1(%)이다.

탄산칼슘의 정량

탄산칼슘은 550∼950℃의 사이에서 아래의 식에 따라 산화칼슘과 이산화탄소로 분해

된다.

CaCO3 → CaO + CO2

T G에 표시된 온도사이의 중량감소는 탄산칼슘에서 이산화탄소의 탈탄산에 의한 것이

므로 이 값으로부터 탄산칼슘량의 정량이 가능하다. 탄산칼슘의 경우 수산화칼슘과는

상이하여 DT A 또는 DT G곡선이 넓어지나 결정형태 및 결정도에 의한 분해온도가 약

간 벗어나는 경우도 보여진다. 여기에서는 550℃로부터 850℃의 중량감소를 모두 탄

산칼슘인 것으로 생각한다. 먼저 이 온도간의 중량감소를 T G곡선으로 부터 구한

다.(5.79㎎) 탄산칼슘 및 이산화탄소의 분자량은 각각 100.09, 44.01이고 탄산칼슘

100.09g으로부터 이산화탄소 44.01g까지 방출된 것을 표시하기 때문에 탄산칼슘량을

구하기 위해서는100.09/ 44.01=2.27을 환산계수로 하여 그 값을 탈탄산에 의한 감량에

곱한다.

CaCO3의 함유량 = 550∼850℃ 사이의 감량 × 2.27

즉, 5.79×2.27 = 13.1(mg )

초기의 시료중량은 37.50m g으로부터 탄산칼슘의 중량함유율(백분율)은

13.1/ 37.50×100 = 34.9(%)이다.


