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1. はじめに 

寒中コンクリートの施工を行う場合には,初期凍害防止

のためにコンクリート強度が 5N/mm2 となるまで雪寒仮

囲いおよびジェットヒーターを用いた給熱養生などによ

り温度管理を行う必要がある 1)。一方で，急斜面や強風

などで仮囲いの接地が困難な場合，簡易な養生シートの

みで初期凍害を防止し，セメント中の水和反応を促進す

ることのできる「耐寒促進剤」が使用される 1)2)。 
市販されている耐寒促進剤の多くはその濃度により，

許容外気温が-3.8℃～-8.0℃となり 1)，北海道をはじめと

する寒冷地域において，特に外気温が-10℃を下回る場合

には標準添加量以上の耐寒促進剤の添加や，耐寒促進剤

の濃度を上げる必要がある。一方で，岩澤らの研究によ

ると，亜硝酸カルシウムを主成分とする耐寒促進剤の多

量添加は，初期強度発現は良好であるが，長期的な強度

発現性に悪影響を及ぼすことが報告されている 3)。上述

のような強度発現に寄与する詳細な水和反応機構に関し

ては不明確な部分が多く，多量に添加することで材齢初

期において，Aft 及び AFm 生成量が増加し，反応水が大

量に消費されることによるケイ酸カルシウム水和物(以下，

C-S-H と称す)や水酸化カルシウム(CH)などの生成量低減

が懸念されているとともに，初期（24 時間）以降の強度

低下も報告されている 4)。米山らの研究によると，セメ

ント硬化体内部の微細空隙構造について水銀圧入法(MIP)
を用いて評価したところ，亜硝酸塩系耐寒促進剤添加に

伴う初期水和機構変化が硬化体の強度特性へ与える影響

は耐寒促進剤の添加量の増加に伴い，毛細管空隙 (1∼
0.1μm)範囲の細孔量が若干増加しているものの，大きな

変化がないと報告されている 5)。一方，須藤らの研究に

よると，C-S-H の生成量増加に伴い，ゲル空隙量も増加

する 6)。また，C-S-Hの生成量の増加は構造単位の増加と

それぞれの構造単位の成長が 10nm以下の空隙に強く影響

する 6)。須田らの研究によると C-S-Hの比表面積がC/S比
の低下によって増加するため，それに伴い C-S-H の空隙

も増加する 7)。また，Stephenらの研究によると 8)C-S-Hの

比表面積が増加するに伴い C-S-H の表面エネルギーが増

加するとされており，初期強度発現性に大きな影響があ

る。しかし，厳寒期において亜硝酸塩系耐寒促進剤を添

加したセメント硬化体の強度発現性とゲル空隙を関連付

けた研究は極めて少ない。 
以上のことから本研究では，亜硝酸カルシウムを主成

分とした耐寒促進剤の添加量の違いによるセメント硬化

体の初期強度発現性を求めた。また，セメント硬化体内

部の細孔構造について窒素吸着法を用いて累積細孔量と

細孔径の大きさ別に細孔量を求めた。以上の結果より C-
S-H の生成量と比表面積を評価し，耐寒促進剤の添加量

の違いによる初期強度発現性と C-S-H 生成量の相関関係

を把握・検討した。 
 

2. 実験概要 
2.1 使用材料および配合 
表-1 に本実験で使用した材料を示す。使用したセメン

トは JIS R 5210 に基づく市販の普通ポルトランドセメン

トである。混和剤には亜硝酸カルシウムを主成分とした

耐寒促進剤を使用した。 表-2に本実験で使用する耐寒促

進剤の成分表を示す。耐寒成分として，亜硝酸カルシウ

ムと硝酸カルシウムを含む濃度 45％の混合水溶液(以降

CN と称す)を使用した。 
表-3 に本実験で使用したモルタル配合を示す。水セメ

ント比は 48 %としたセメントペーストを用いた。現在使

用されている耐寒促進剤の標準添加量は，外気温等の状

況により，セメント質量に対して約 4~7%(セメント

1000kg に対して 3~5L) とされていることから 2) 本研究

では CN を添加した際の違いを明確に把握するため，CN
の添加量をセメントに対し 3％，6%，9%，12%の 4 水準

とした。 
 

2.2 実験条件および方法 
「耐寒促進剤運用マニュアル(案)」において，耐寒促

進剤を添加した場合 24 時間，+5℃以上に保つことが規定

されている 2)。また，建築学会「寒中コンクリート施工

指針・同解説」では荷卸し時のコンクリート温度が+10℃
~ +20℃の範囲になるように配慮することが規定されてい

る 1)。そこで本実験では，温度 10±1℃，湿度 85±5％の

条件で前日から材料およびミキサの温度管理をし，養生

期間は 1 日，3 日とし，各種実験を行った。 
圧縮強度はφ5×10cm の型枠にモルタルを打ち込み後

材齢一日で脱型し封緘養生を行い，材齢 1日，3日におい

て圧縮強度試験を行った。 
窒素吸着試験は Micromeritics 社製高速比表面積測定装

置 ASAP2010 を用い測定を行った。解析試料として，各

材齢で円柱供試体の中心から 5mm 以下の試料を採取した。

その後，凍結乾燥機を用い-80℃で凍結させた試料を 20～
40Pa まで減圧し，24 時間乾燥を行った。窒素吸着法によ

って得た吸着等温線から，ESW（Excess Surface Work）理

論を用いて細孔径分布を求めた。 

E-10 令和4年度土木学会北海道支部年次技術研究発表会

©公益社団法人土木学会 北海道支部 - E-10 -



 

 
2.3 ESW 理論によるゲル空隙の算定方法 

ESW 理論とは Adophs と Setzer8-10) はガス吸着全体を網

羅するとともに，服装分子吸着も含む吸着等温線を記述

する，熱力学に基づいたものである。本理論の基礎式は

ESW(Excess Surface Work;Φ)であり，次式で定義される。 
 

𝛷 = 𝑛𝑎𝑑𝑠・∆𝜇…(1) 
ここで，nads は吸着量，∆𝜇は化学ポテンシャル変化(Δ

μ=RTIn(p/ps))，T：絶対温度(K)，R：ガス定数，p/ps：吸

着ガス相対圧)である。吸着量に対して ESW(Φ)をプロッ

トすると，図-1 (a)に示すような極小値を持つ曲線が得ら

れる。この曲線の極小点は単分子吸着を示しており，こ

の点から得られる nmono，Φmono，Δμmono は全て単分子吸

着における吸着パラメーターである。 
式(1)の ESW(Φ)の全微分から次式が得られる。 
 

d(Φ)=dnadsΔµ＋nadsd(Δµ)…(2) 
単分子吸着量(nmono)においてESW(Φ)が最小になるとす

ると，この時の微分はゼロとなる。次の(3)式は式(1)及び

(2)を満たす。 
 

Δµ=Δµ0exp(-nads/nmono)…(3) 
式(3)を微分して次の線形式を得る。 
 

ln |𝛥µ| = − 1
𝑛𝑚𝑜𝑛𝑜・𝑛𝑎𝑑𝑠⁄ + ln|𝛥µ0| … (4) 

図-1 (b)は式(4)に示す化学ポテンシャル変化開始時にお

ける化学ポテンシャル変化であり，「オンセットポテン

シャル」と呼ばれる。nads とln |𝛥µ|の直線関係において，

直線の傾きの逆数から単分子吸着量 nmono がｙ軸の切片か

らΔµ0 が求められる。ESW プロットもしくは積分プロッ

トで得られる単分子吸着量 nmomoから材料の比表面積Aは

式(5)で求められる。 
 

A＝nmomo・NA・Amol…(5) 
ここで，NAはアボガドロ数 Amolは分子専有面積である。

ESW 理論は多孔性材料や粒子分散組織へのガス吸着へも

展開されている。微粒子分散組織系への窒素吸着の積分 

 

 
プロット(式(4))は，2つの領域でそれぞれ直線を示す 11)。

したがって，次に示すような 2 つ以上の式が与えられる。 
 
(a)1 次効果(吸着)： 

ln |𝛥µ| = ‐ 1
𝑛𝑚𝑜𝑚𝑜・𝑛𝑎𝑑𝑠⁄ + ln|𝛥µ1| … (6) 

 
(b)N 次効果(表面構造変化，毛細管凝縮など)： 

ln |𝛥µ| = ‐ 1
𝑛𝑁 ・𝑛𝑎𝑑𝑠⁄ + ln |𝛥µ𝑁| … (7) 

以上式(6)，(7)から 2 組以上の吸着パラメーターが得ら

れる。 

  
(a)ESW プロット   (b)積分プロット 
図-1 ESW 理論による窒素吸着方法 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 材齢 1日における強度特性と微細空隙構造 

 

図-2 に材齢 1 日の圧縮強度の結果を示す。材齢 1 日にお

ける圧縮強度について CN12 を基準に圧縮強度の大きさの

割合を計算すると，CN3 は 23.5％程度，CN6 は 51.0％，

表-1 使用材料 
材料(略号) 材料特性 

セメント (C) 
普通ポルトランドセメント,  

密度：3.16g/cm3 

耐寒促進剤 (CN) 
成分：亜硝酸化合物および硝酸

化合物, 密度：1.43g/cm3 

表-3 モルタルの配合 

配合名 
W/C 
(%) 

単位量(kg/m3) CN 
(C×%) W C 

CN3 

48 603 1256 

3 
CN6 6 
CN9 9 

CN12 12 

表-2 耐寒促進剤成分 

混和剤名 分析項目 成分割合 pH 比重 

CN 
Ca(NO2)2 23.02% 

9.3 1.43 
Ca(NO3)2 22.81% 

表-4 コンクリート中の微細気泡の分類基準 12) 
名称 直径(nm) 状態 

毛細管空隙 
10,000-50 大きな毛細管空隙 

50-10 中程度の毛細管空隙 

ゲル空隙 
10-2.5 

小さな独立した 
毛細管空隙 

2.5-0.5 ミクロ孔,微細孔 
<0.5 層間空間 
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図-2 材齢 1 日の圧縮強度 

 
図-3 材齢 1 日の累積細孔量 

 
図-4 材齢 1 日の細孔量 

 

   
図-5 材齢 3 日の圧縮強度 図-6 材齢 3 日の累積細孔量 図-7 材齢 3 日の細孔量 

CN9は 68.1％程度となっており，CNの添加量が多いほど

強度が大きくなる傾向が見られた。図-3 に，材齢 1 日の

累積細孔量を示す。CN3とCN6，CN9，CN12に大きな差

があることが確認できる。さらに図-4 に示した細孔径別

の細孔量を見ると，特に 10-2.5nmの範囲において CN3と
CN6，CN9，CN12 で空隙量に大きな差があることが確認

できる。この範囲は表-4 に示した Mindess らが提案した

コンクリート中の微細気泡の分類基準によると，小さな

独立した毛細管空隙に該当する 12)。今回着目した空隙径

はゲル空隙である。C-S-H の生成量増加に伴い，ゲル空

隙量も増加する 6)ことも報告されている。以上のことか

ら，これらの結果から，CNの添加量を増加させるとC-S-
H の生成量が増加するとともに，比表面積も増加するた

め強度が大きくなったと推測される 6)13)。 
しかし圧縮強度をみると CN6，CN9，CN12には差があ

ることが確認できる。原因として，亜硝酸塩系耐寒促進

剤を添加するとエトリンガイトや亜硝酸(硝酸)系水和物

が生成される。それらが初期強度増加に寄与したことが

考えられる 3)。表-4 における大きな毛細管空隙(10,000-
50nm)の範囲にエトリンガイトなどの水和生成物は該当

する。そのため，窒素吸着試験では確認することが出来

ない範囲のため，細孔径分布に大きな差が出なかったと

考えられる。 
 

3.2 材齢 3日における強度特性と微細空隙構造 

図-5 に材齢 3 日の圧縮強度の結果を示す。材齢 3 日に

おける圧縮強度について CN12 を基準に圧縮強度の大き

さの割合を計算すると，CN3 は 60.0％程度，CN6 は

76.0％程度，CN9 は 113.5％程度となっている。したがっ

て CN9 が最も強度が大きく，次に CN12 の圧縮強度が大

きくなっており，CN6，CN3 の順番で強度が小さくなっ

ている。また，図-6 の材齢 3 日の累積細孔量は，強度が

大きくなるにつれて累積細孔量が多くなっていることが

確認できる。次に，表-4 における小さな独立した毛細管

空隙に該当する範囲の細孔量に着目する。図-7 を見ると，

10-2.5nm でそれぞれの配合でばらつきが生じている。そ

の中でも CN9 が最も生成量が多くなっている。また，表

-4 における小さな独立した毛細管空隙に該当する範囲の

細孔量に着目する。この範囲ではより顕著に配合別の差

が出ていることがわかる。 
 これらの結果から，耐寒促進剤の添加量によってゲル

空隙量には差が見られたことが確認できた。このことか

ら，CNの添加量を変化させると C-S-Hの生成量が増加す

るとともに，比表面積も増加するため強度が大きくなっ

たと推測される 6)13)。 
ただし，CN9 と比べると CN12 は強度が低下した。この時累

積細孔量や細孔径別細孔量のいずれも CN9の細孔量が多く
なっており，CN12 は下回っている傾向を示した。これにより，
耐寒促進剤の添加量の増加に関わらず，強度が低下すると

ゲル空隙に差が発生し，つまり，C-S-H の比表面積の減少に

よる C-S-H の生成量が減少することから，一定部分強度低下

に影響を及ぼすと判断される。 
 

4. まとめ 
本研究は亜硝酸カルシウム・硝酸カルシウムを主成分

とした耐寒促進剤(CN)を添加したセメントペーストにお

いて，初期材齢における強度発現性とゲル空隙の相関関

係について考察を行った。本研究の範囲内で得られた知

見を以下にまとめる。 

1) 材齢 1 日における圧縮強度は耐寒促進剤の添加量を

増加させると大きくなった。累積細孔量を比較する

と耐寒促進剤を 6％以上添加したものと 3％添加した

ものに大きな差があった。また，細孔径別細孔量を
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確認するとゲル空隙の範囲で大きな差が生まれてい

ることがわかる。しかし圧縮強度を見ると耐寒促進

剤を 6％以上添加しているものも強度に差がある。

これはエトリンガイトや亜硝酸(硝酸)系水和物の生

成量が大きく影響していると考えられる。これらの

水和物は毛細管空隙に該当するため，本実験では確

認できなかった。 
2) 材齢 3 日において材齢 1 日と類似な傾向を示し，耐

寒促進剤の添加量が増加するほど CN12 を除いたす

べてのケースでは強度増加と伴い累積細孔量や細孔

径別細孔量も増加する傾向を示した。これにより，

一定部分 CN の添加量を増加させると C-S-H の生成

量が増加するとともに，比表面積も増加するため 3
日の強度も大きくなったと推測される。しかし，

CN9 と比べると CN12 は強度が低下し，累積細孔量

や細孔径別細孔量のいずれも CN9 より CN12 は下回

っている傾向を示した。これにより，耐寒促進剤の

添加量を一定以上添加すると強度低下が発生し，ゲ

ル空隙に差が発生することが確認できた。すなわち，

C-S-H の比表面積の減少による C-S-H の生成量が減

少することから，一定部分強度低下に影響を及ぼす

と考えられる。 
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