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要旨： コンクリートの凍結融解過程における凍結水量を把握する手法として，DTA 等の熱

力学的手法が挙げられる。著者らは，凍結水量測定法をより簡便なものにするため，DTAの

測定原理を基に，取扱いが容易で，かつ測定精度の高い熱電対を用いた方法を提案する。本

測定手法は，凍結融解に伴う飽水セメントペースト供試体と乾燥供試体との温度差から検出

される潜熱積算温度を基に，セメント硬化体中水分の凍結水量を測定するものである。本研

究により求めた潜熱積算温度と NMRにより測定された凍結水量との間には高い相関性があ

ることが実験的に示され，潜熱積算温度より凍結水量を求めることが可能となった。 

キーワード： DTA, 熱電対, 潜熱, 積算温度, NMR, 凍結水量 

 

1. はじめに 

現在，コンクリートの耐凍害性に関する評価

方法のうち一般的なものとして，ASTM C 

666(A法)や JIS A 1148等がある。これらは，実

構造物が受ける環境条件を考慮したものではな

く，特定の条件下にある供試体に対して，材料

の耐凍害性を相互に比較評価するものである。 

これらを考慮して，実構造物が凍結融解を受

ける際の耐久性を定量的に評価する RILEM 試

験法 1)が提案されている。これは，温度変化に

よる凍結融解の繰返し作用に加え，コンクリー

トへの吸水作用も合わせて実施する試験法であ

る。しかし RILEM により凍害を評価する場合

でも，想定している環境条件は限られ，実構造

物の受ける環境条件を全て網羅した形で評価で

きているとは言えない。 

基本的に，コンクリートに凍害をもたらす劣

化因子はコンクリートの凍結時に伴う未凍結水

の移動である。コンクリートの凍結融解過程に

おける凍結水量を定量的に把握することは，凍

害のメカニズムを把握する上で重要である。 

凍結融解に伴う供試体中の水分量を測定する 

方法の一つとして，DSC(Differential Scanning  

 

 

 

 

 

Calorimeter) 2)を用いる方法がある。これは，試

料と基準物質を熱的に切り離し，別々にエネル

ギー入力することで，両者の温度を等しく保つ

ために必要なエネルギーを補償し，エネルギー

差を定量的に測定するものである。しかし DSC

の場合，高精度であるが，一度に多数の検体を

測定できないという短所がある。 

そこで著者らは，DTA(Differential Thermal 

Analysis)の測定原理に基づいて，熱電対を埋設

したセメント硬化体に凍結融解履歴を与え，相

変化時に発生する潜熱を乾燥供試体との温度差

により検出する。それにより，セメント硬化体

中水分の凍結水量を継続的に測定する方法を考

案する。 

本測定手法を実構造物のコンクリート部材に

適用することにより，構造物内部の凍結水量の

挙動から細孔構造の変化を観察し，コンクリー

ト部材の耐久性の評価が可能になると考える。 

 

2. 実験概要 

2.1 供試体の作製 

 本論文では，NMR(Nuclear Magnetic Resonance,

核磁気共鳴装置)による測定を行うことから，磁 
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図－２ 潜熱積算温度算出の考え方 

性の影響を及ぼさない白色ポルトランドセメン 

ト(密度 3.05g/cm3, 比表面積 3650cm2/g)を用い 

て，W/C=60，50，40，30%の，セメントペースト

供試体(φ5×10cm)を作製した。 

 供試体は混練，型枠投入及び熱電対の埋設後，

脱型時まで上面を封緘した。供試体成型後約 24

時間で脱型し，材齢 28 日まで 20℃水中養生と

した。水中養生終了後，予備実験ではラップフ

ィルムにより完全密封，本実験ではラボ用ポリ

エチレンフィルムによる封緘及びラップフィル

ムにより完全密封し，測定を行った。 

 基準となる乾燥供試体は，事前に W/C=30％

のセメントペーストを 7 日間 20℃水中養生後，

相対湿度30%以下のデシケータ内で28日間乾燥

させた。これは，高温乾燥の場合，供試体にひ

び割れが生じる可能性があることを考慮しての

ものである。 

 

2.2 測定条件 

予備実験では 10℃から-30℃の温度範囲で，

降温･昇温速度は，構造物の凍結融解履歴を考慮

して，降温速度 2.5℃/hr, 昇温速度 5.0℃/hr

として行った。ここで，既往の研究 3)より凍結

過程で発生する潜熱は，-5℃及び-20℃～-25℃

付近にピークとして現れることが知られている。

本研究では，実構造物の曝される環境条件を考

慮するだけではなく，-20℃～-25℃付近で見ら

れる潜熱を確実に検出することを目的として最

低温度を-30℃に定めた。また本実験では，最低

温度-30℃到達時に 2 時間，最高温度 10℃到達

時に 3 時間恒温槽内の温度を保持させ，1 サイ

クルを 29時間とした。これにより，供試体内部

を，設定した最高･最低温度に確実に到達させる

こととした。データはデータロガーを用いて，5

分間に 1回記録した。 

 

2.3 測定項目 

2.3.1 温度履歴の測定 

測定法を確立する上で，熱電対を用いて供試

体中の温度分布を測定し，熱電対設置位置，す

なわち測温点位置による温度履歴の相違を確認

した。図－１に，予備実験による測温点の位置

(A～F)を示す。 

2.3.2 潜熱積算温度の算出方法 

 相変化時における乾燥供試体との温度差を積

分することにより，潜熱の発生量が求められる。 

本項では，本測定方法による潜熱積算温度の算

出方法について述べる。 

図－２に潜熱積算温度算出のための基本的な

考え方を示す。凍結過程では細孔中水分の氷核

形成に伴う過冷却の影響が卓越するため，真の

潜熱を定量的に把握するのは困難である。そこ

で本論文では，図－２のように安定した曲線を

描く融解過程において，潜熱（融解過程の場合

は吸熱となる）の発生時から潜熱発生が終了す

るまでの間，すなわち図－２における斜線部で

囲まれる部分を積分区間として定めた。これよ

り，潜熱積算温度を算出した。 
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図－１ 熱電対設置位置の検討(単位:mm)
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2.3.3 NMR による凍結水量の測定  

(1) NMR による測定方法 

NMR とは，分子運動性を短時間で直接評価

することのできる測定機器であり，測定原理 4)

の概要は次のとおりである。試料に静磁場をか

け，試料内の水素原子核を一定方向に揃えた上

で回転磁場を与える。軸が 90°回転するまでエ

ネルギーを吸収させた上で回転磁場を止め，水

素原子核が元の向きに戻る際に放出する電磁波

エネルギーの強度 FID(Free Induction Decay)
を測定する。これは水素原子数に比例し，氷や

固着された水の水素原子は検出されないため，

自由な水素原子数，すなわち固体でない水分量

を測定できる。本論文では，試料中の自由水量

を測定することを目的とし，FID 信号値を測定

した。 

NMR 測定では，凍結融解試験とあわせて

10℃から-30℃の温度範囲で凍結･融解履歴を各

1 回ずつ与えた。凍結過程では降温速度と一致

するよう 2.5℃ごとに，一方融解過程では凍結過

程と同様の考え方で，5.0℃ごとに FID信号値を

測定した。このとき，所定の測定温度に達する

まで試料を 1時間，恒温槽内で静置させてから

測定を行った。各測定における未凍結水量は，

FID 信号値の最大値とした。凍結水量は，セメ

ント硬化体中水分の凍結による， FID信号値の

低下率と各試料における含水量から求めること

ができる。 

(2) NMR 測定用試料の作製 

凍結融解試験で用いた供試体と同じ条件で，

NMR測定用供試体を作製した。NMR測定用試

料は，試料中の水分量を適切に測ることができ

る約 5～7gの質量となるよう，供試体中心部か

らダイヤモンドカッターにより切断したものと

した。 

2.3.4 含水率の測定 

含水率の測定は，NMR測定後の試料を 105℃

で 92 時間乾燥させた後の脱水量と絶乾質量と

の質量比を，供試体の含水率(mg/gDry)
5) として

求めた。 

3.実験結果 

3.1 予備実験結果(測温点の検討) 

硬化前の材料分離，熱拡散等の影響による熱

電対の設置位置の違いにより，測定される温度

履歴が異なることが考えられる。予備実験では，

W/C=50％でセメントペースト飽水供試体により，

供試体内部の温度分布を確認した。 

実験結果を図－３に示す。図より，高さ方向

ではほぼ同じ挙動を示すものの，直径方向に配

置した場合，若干の温度差が認められる。また，

融解時における乾燥供試体との温度差から求め

た積算温度の誤差は，最大 10%であった。これ

は，封緘状態の不完全さによる水分の逸散と考

えられる。各測温点における温度降下･上昇率は，

乾燥供試体と相違は認められなかった。 

よって水分の逸散及び熱の拡散の影響を考慮

し，本実験における供試体内における熱電対の

埋設位置，すなわち測温点を供試体中心部に決

定した。また，「2.1 供試体の作製」に示したよ

うに，供試体の封緘を異なるフィルムを用いて

二重とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図－３ 測温位置の相違による温度履歴 
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3.2 熱電対を用いた潜熱積算温度 

図－４に本実験で得られた温度履歴の測定結

果を示す。この図から，凍結過程において，-5℃

～-10℃の範囲で急激な潜熱の発生が見られる。 

図－５は，図－４で得られた結果について飽

水供試体と乾燥供試体との温度差を凍結及び融

解過程に対して示したものである。この図より， 

W/C=60%及び 50％での凍結過程では，-5℃～

-7℃付近で急激な潜熱の発生が認められる。こ

れは，氷核形成までの過冷却による影響と考え

られる。また W/C=40％では，低温側の温度領

域で広範囲に乾燥供試体との温度差が見られ，

各 W/C により凍結性状が異なることを示して

いる。 

一方融解過程においては，-15℃程度から各供

試体において緩やかな曲線が示されている。融

解過程では，凍結過程に見られる氷核形成まで

の凝固点降下の影響を受けず，細孔径に依存す

る融点降下のみの影響により，融解温度が変化

するためと考えられる。またW/Cの相違による，

潜熱の発生挙動の相違も明確に読み取れる。 

 図－６に，融解過程におけるW/Cと潜熱積算

温度の関係を示す。これより，W/Cと潜熱積算

温度との間には高い相関が認められた。 

  

3.3 NMR による凍結水率 

図－７に，W/C=50%の試料に対して，NMR

を用いて不凍水分量を測定した結果の例を示す。

図中では，測定された FID信号値を試料 1ｇ当

たりの FID 信号値として示している。図より，

凍結過程と融解過程において，凍結水量の相違

によるヒステリシスを描いていることが読み取

れる。これは，セメント硬化体中水分の凍結挙

動としての既往の報告 6),7)と同様のものである。 

図－８に，凍結前及び-30℃における各飽水供

試体の FID信号値を示す。凍結前の FID信号値

は，凍結するまでに測定された FID信号値を平

均した値を用いた。また，図－８中に示す全て

の FID 信号値は，105℃乾燥条件下での含水量

測定において，含水量として測定できない物理

吸着水の影響を除くため，各乾燥試料により検

出した FID 信号値(約 100)を差引いた値で示し

ている。 

NMRによる凍結水率の算出は，凍結前の FID

信号値に対する，-30℃における FID信号値の低

下率として求めた。 
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図－４ 凍結融解試験結果 

図－５ 乾燥供試体温度と 

   乾燥供試体との温度差 

 図－６ W/C と潜熱積算温度の関係 
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図より，-30℃における細孔中水分の凍結水率

は，W/C=60%において約 40％，W/C=30%にお

いて約 10％であることがわかり，W/Cが大きい

ほど凍結水率が大きくなることが認められる。 

 

3.4 含水量及び凍結水量 

 図－９に，W/Cと養生終了時における飽水供

試体中の乾燥後の質量 1g に対する含水量

(mg/gDry)の関係を示す。また図－10に， NMR

測定結果から求めた-30℃における凍結水率及

び図－９による含水量との関係から求めた凍結

水量を示す。 

図－９より，W/C=30%試料とW/C=60%試料
において，前者の飽水供試体中の含水量は後者

の約 50％になることが読み取れる。また，図－
10 の-30℃における凍結水量では，前述の含水

量と同様に W/C=30%試料と W/C=60%試料で
比較した場合，前者の凍結水量は後者の約 13％
になることがわかる。 

NMR による凍結水量の測定結果において示
されるように，W/C の低下に伴う含水量及び凍

結水量の低下率は，後者の方が大きい。従って

本実験より，セメント硬化体における細孔中水

分の凍結は細孔構造の緻密さ，すなわち細孔径

に依存した凝固点降下 7)に大きく影響されるこ

とが，既往の知見と同様に明確に示された。 

 

3.5 潜熱積算温度と NMR 測定結果との相関性 

潜熱積算温度を算出した結果と NMR により

求めた凍結水量との相関性について検討した。

両者の関係を示す図－11より，両者の間には高

い相関性があることが認められ，その関係式は

式(1)で表わせる。 

 

xey 0071.0233.15=         (1)  

(R2=0.9922) 
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 図－７ NMR による測定結果例(W/C=50%) 

図－９ W/C と供試体中含水量の関係 

図－８ 凍結前温度と-30℃における FID 信号値
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図－10 W/C と-30℃における凍結水量の関係

 図－７ NMR による測定結果例(W/C=50%) 
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ここに， 

y :凍結水量(mg/gDry) 
x：潜熱積算温度(min･℃) 
 

以上より， 本実験の手法により得られる潜熱
積算温度は，セメント硬化体細孔中水分の凍結

量と密接な関係があることが示された。また式

(1)により，本実験で得られた潜熱積算温度の範
囲内を示すセメントペースト供試体に対して，

細孔中の凍結水量，及び凍結融解の繰返しによ

る凍結性状の挙動を推定することができると言

える。 
 

4. 終わりに 

 本論文において，著者らは潜熱積算温度と測

定機器を用いた凍結水量の関係から，熱電対に

よるセメントペースト供試体中の凍結水量を算

出する方法について提案した。 

本実験で求められた潜熱積算温度と凍結水量

の関係は，前節で述べた範囲内でのみ適用でき

るものである。しかし本実験と同様に，NMR 等

の測定機器により測定される凍結水量と潜熱積

算温度との関係を，材齢，W/C に加え，モルタ

ル等供試体諸条件の範囲を広げて求めることで，

本測定手法の適用範囲の拡大が図れると考える。 

本測定手法を用いることにより，一度に多数

の検体に対し凍結水量を測定することができ，

更に，凍結融解の繰返しによる凍結性状の挙動

を継続的に観察することが可能となる。 

また本実験結果においても，凍結水率はセメ

ント硬化体の細孔組織の緻密さと密接な関係が

あることが示された。凍結環境下における実構

造物のコンクリート部材に対し，熱電対を用い

た凍結性状の挙動を潜熱発生性状から継続的に

観察することにより，細孔構造の経年変化や凍

害劣化度の予測に応用できるものと考える。 
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 図－11 潜熱積算温度と凍結水量の関係 
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