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要旨：積雪寒冷地域において冬期に使用される凍結防止剤によるコンクリート構造物の劣化が顕在化しつつ

あり，それらの劣化が深刻な状態に至るものもある。実環境下においては凍結防止剤の直接的作用以外にも

複雑な影響下に置かれ，実環境を考慮した劣化メカニズムと劣化過程を明らかにする必要がある。本研究で

は，実環境における塩化カルシウムによる化学的作用（劣化現象）ついて実験的に明らかにすることとした。

その結果，実環境下の冬期以外の乾湿作用は塩化カルシウムによる化学的劣化の発生を緩和する可能性が高

いことが明らかとなった。
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1. はじめに

　寒冷積雪地域においては，スパイクタイヤの禁止以降，

車両の走行安全性を確保するために使用されている凍結

防止剤によるコンクリート構造物の劣化が顕在化しつつ

あり，多量の散布を必要とするケースにおいては，そ

れらの劣化が深刻な状態に至るものもある。走行車両に

よって凍結防止剤の飛沫を直接受ける部材，あるいはそ

れらを含む排水や漏水に接する部材では，多量の塩化物

イオンがコンクリート中に浸透，蓄積することで，鉄筋

腐食の発生，かぶりの剥離，剥落などが生じる。路面に

散布された凍結防止剤の影響を受けた床版部材の損傷状

況や塩化物イオン浸透状況に関する報告例がある 1）,2)。

また，これらの塩化物イオンの浸透現象は，海洋あるい

は沿岸部での飛来塩分の場合と異なり，直接的に高濃度

の塩化物イオンを含む溶液が作用するため，その浸透予

測手法の確立が重要な課題となっている 3）,4)。

　さらに，凍結防止剤が散布される環境条件において

は，凍害による劣化が同時に作用することもあり，その

影響の把握を複雑なものとしている。凍結防止剤は凍害

によるスケーリングを助長することが知られており，そ

のメカニズムとしては，塩化物イオン類の存在によって

コンクリート中の飽和度が高まりやすくなることに加え

て，凍結時の水圧や浸透圧を高め，乾湿環境下において

は細孔溶液中の塩分濃度が高まり，塩が結晶化する際に

膨張圧が生じるとした説もある 5）。他方，凍結防止剤に

よって塩害あるいは凍害作用を助長するなどの影響以外

にも，凍結防止剤によってコンクリートが化学的に劣化

することも知られており，床版における砂利化の一要因

として CaCl2 による化学的劣化作用を示唆した報告もさ

れている 6)。

　凍結防止剤によるコンクリートの化学的劣化について

は，既往の報告がされており，塩化カルシウム（CaCl2），

塩化マグネシウム (MgCl2)，カルシウムマグネシウムア

セテート (CMA) などは，高濃度でコンクリートに作用

する場合にはコンクリート（セメントペースト）を化学

的作用によって崩壊させることが知られている。塩化カ

ルシウムによる劣化メカニズム 7),8) については , CaO

と CaCl2 を含む複塩の生成によるものとされており，生

成温度としては 20℃以下で生じると報告されている。

他方，高濃度と低濃度で乾湿環境下においては，低濃度

の場合には顕著でなかったとの報告もある 9)。

　実環境下においては，凍結防止剤の浸透以外にも，季

節的な温度変化，散布時期以外の水の供給，さらには力

学的作用，直接的な化学的作用以外の劣化（塩害，凍害，

ASR など）などの複雑な影響下に置かれる。そのため，

実構造物における劣化状況はきわめて複雑となり，原因

の特定と適切な対策の実施のためには，実環境を考慮し

た劣化メカニズムと劣化過程を明らかにする必要があ

る。本研究では，連続浸漬条件ではなく，実環境におけ

る冬期以外の乾湿および雨水による洗流しが作用する条

件において，塩化カルシウム（凍結防止剤）による化学

的作用（劣化現象）を実験的に明らかにすることとした。

2. 実験概要

2.1 使用材料

　(1) コンクリート

　セメントには普通ポルトランドセメント（密度：3.16g/

cm3
)を用いた。細骨材として掛川産骨材（表乾密度 2.58g/

cm3，吸水率 1.91%）を用いた。粗骨材には，桜川産骨材（表

乾密度 2.65g/cm2
，吸水率 0.59%，Gmax：20mm）を用いた。
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　(2) 質量測定

　乾湿サイクル終了後（乾燥後）の質量をはかり（秤量

6200g，最小質量 0.01g）を用いて測定した。

　(3)pH

　pH メータ（分解能 0.01pH) を用いて，各サイクルの

浸漬前後の浸漬溶液（塩化カルシウム溶液，水）の pH

を測定した。

　(4) 塩分浸透深さ

　硝酸銀法 (JCI 法）を用いて 7 サイクルおよび 14 サイ

クル後のコンクリート中の塩分浸透深さを測定した。

3. 結果および考察

3.1　外観観察

　乾湿試験において CaCl2 溶液に浸漬したものでは，検

討面の色が乾湿サイクルの進行とともに，濡れ色を示し，

乾燥後においても濡れ色が保持されたままとなった。既

往の研究 9) においても CaCl2 溶液に接触したコンクリー

トの変色が確認されている。一方，14 サイクル終了後

まで検討面にはひび割れや剥離などはいずれのものにも

確認されなかったものの，14 サイクル終了後の供試体

を割裂した断面には，表層部に 1mm 程度の変色した層

が観察され，その直下にはひび割れが確認された（図−

1参照)。また，ひび割れ部分はCaCl2との化学反応によっ

て生じた複塩（3-1-15)11) と推定される白色の生成物に

よって充填されていた。なお，ひび割れと生成物は浸漬

温度 5℃および 20℃の CaCl2 溶液（水中浸漬なし）を用

いたもののみに確認され，それ以外のものでは確認され

なかった。水中浸漬を行ったものは，浸透溶液の流出あ

るいはコンクリート中のイオン等の溶出による影響を受

けたものと考えられる。

混和剤には AE 減水剤および高性能 AE 減水剤および

AE 助剤を用いた。塩化カルシウムの化学的劣化に対し

て，高炉スラグ，シリカフュームの混和などの混和材の

使用および水セメント比の低減が効果的であるとされて

いる 10)。これらの効果を期待し，水セメント比 35% の

ものに加えて，高炉スラグ微粉末（密度：2.89g/cm3
，比

表面積 4380cm2/g）を使用するものを用意した。高炉ス

ラグ微粉末を用いるものはセメント質量の 40% 置換し，

水結合材比を 60% とした。コンクリート配合を表 -1 に

示す。

　(2) 塩化カルシウム，塩化ナトリウム

　浸漬溶液に用いる塩化カルシウム (CaCl2・2H2O) およ

び塩化ナトリウム (NaCl) は試薬特級品を用いた。

2.2 乾湿条件

　実環境下においては，凍結防止剤散布時期に凍結防止

剤を含む排水の浸透が主に行われ，それ以外の時期では，

気象作用の影響による乾湿を受ける。乾湿時には，雨水

による表層部の浸透したイオン等が外部に移動するこ

と，乾湿によって浸透した溶液の濃縮が予想される。

　乾燥条件としては，20℃，60%R.H. において 3 日間気

中に静置し，浸漬条件として，30% 塩化カルシウム溶液

（固体散布による高濃度を想定）を用い，浸漬溶液の温

度を 5℃および 20℃の 2 水準（散布時の低温と常温との

比較）とし，4 日間の浸漬を行うこととした。5℃の浸

漬溶液のものについては浸漬終了 1時間前に塩化カルシ

ウム溶液の浸漬を中断し，20℃の水中に 1 時間浸漬する

ものも用意した（散布期以外の雨水の影響を想定）。比

較のため，飽和塩化ナトリウム溶液を浸漬溶液として用

いるものも用意した。なお，浸漬溶液は 4 サイクルごと

に交換し，水については 1 サイクルごとに新しいものと

交換した。乾燥条件と浸漬条件を組み合わせ，乾燥 3 日

間，浸漬 4 日間を 1 サイクルとし，3 種類の乾湿条件と

した。乾燥サイクルより開始し，乾湿試験を 14 サイク

ルまで行うこととした。

2.3　供試体作製

　供試体は φ100 × 50mm のコンクリートの円柱供試体

を用いた。コンクリート打設・脱型後，28 日間の水

中養生（20℃）を行った。養生終了後，乾燥および浸

漬時の溶液および気中との接する面（検討面）を上面

（φ100mm）のみとするため，側面および底面は樹脂コー

ティングを行った。コンクリートの種類と乾湿条件を組

み合わせ，表 -2 に示す供試体を用意した。

2.4　測定項目

　(1) 外観観察

　検討面の変色やひび割れ，剥離などの外観的変状を目

視観察した。また，試験終了後，供試体を割裂し，断面

の生成物やひび割れ等を目視観察した。

W/C W C BFS S G

N60 0.60 165 272 - 838 1009

BFS 0.60* 165 163 109 834 1005

N35 0.35 165 471 - 777 899

*：水結合材比，　BFS: 高炉スラグ微粉末使用 単位 :kg/m3

表 -1　示方配合

浸漬条件 浸漬溶液 コンクリート

温度 5℃ -４日間 CaCl2,NaCl N60

温度 20℃ - ４日間 CaCl2 N60

温度 5℃ -４日間 ,水中 1hr. CaCl2,NaCl N60,BFS,N35

　乾燥条件：20℃ ,60%R.H.-3 日間

表 -2　供試体

図 -1　浸漬後割裂面ひび割れ
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3.2　質量変化

　(1) 乾湿条件の影響

　CaCl2 溶液を用いたものの乾湿条件が質量変化に与え

る影響を図 -2 に示す。吸水を正として，乾湿サイクル

開始時の質量からの質量変化を質量増加として示した。

乾湿条件にかかわらず，初期の 2 サイクルまでは質量増

加を示すものの，その後は減少傾向を示した。浸漬溶液

温度 5℃，水中浸漬を行ったものは他のものより若干大

きな質量減少を示した。水中浸漬を行ったものが若干大

きな質量減少を示した原因として，水中浸漬中に表層部

に浸透した溶液等（溶液および細孔溶液中のイオン）が

水中に流出したことと，それによってその後の浸漬溶液

の吸水および乾燥に影響を与えたものと考えられる。

　水中浸漬におけるの質量変化（各サイクルの質量増加

の累積）を図 -3 に示す（同一条件における NaCl 溶液

を用いたものも併記した）。浸漬溶液の種類にかかわら

ず，水中浸漬期間において質量減少が生じており，浸透

した溶液あるいは内部に析出した塩化物等が水中へ溶出

した証左であるものと考えられる。

　浸漬過程および乾燥過程における質量変化を詳細に検

討するため，乾燥過程における質量減少と溶液浸漬中に

おける質量増加に分け，各サイクルの累積の乾燥量およ

び吸水量（浸漬溶液の吸収量）を図 -4 に示す。水中浸

漬を行ったものは，他のものより乾燥量および吸水量が

大きくなった。水中浸漬を行わないものでは , 乾湿作

用下のイオンの濃縮，および CaCl2 と細孔溶液との反応

生成物の影響によって溶液の吸水性が小さくなるととも

に，反応生成物や濃縮された塩化物の影響によって保湿

性が高まり，乾燥が生じにくくなったものと考えられる。

なお，同様の理由によって水中浸漬を行ったものの質量

増減が水中浸漬のものより小さくなったものと考えられ

る。

　他方，溶液温度の影響については，温度が低い 5℃の

ものの方が若干乾燥量および吸水量が大きかった。温度

によって溶液の浸透性が異なったことと，CaCl2 の反応

が異なったことによるものと考えられる。

　(2) 浸漬溶液の影響

　NaCl 溶液浸漬のものの質量変化を図 -5 に示す。

CaCl2 のものも併記した。水中浸漬の有無にかかわらず，

NaCl のものでは質量増加を示した。NaCl のものの方が

コンクリートへの浸透性が高いものと考えられる。塩化

物イオンの共存下において細孔溶液中の Ca イオンの溶

解度は幾分かは高められるものの，Na イオンに比べて

溶解しにくい。また，Ca イオンは 2 価のイオンである

ため，溶液の電気的中性を保つためにはカウンターのイ

オンが必要となる。これらの要因によって，NaCl の方

が CaCl2 よりも浸透性が高くなり，質量増加を示したも

のと考えられる。

　他方，NaCl 溶液を用いた場合にも，水中浸漬のもの

の方が質量増加は小さかった。CaCl2 溶液に浸漬したも

のと同様に，浸透した溶液 , あるいは析出した NaCl 等
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が水中に流出し，質量減少が生じたためであるものと考

えられる。

　NaCl および CaCl2 溶液浸漬のものの乾燥量および

吸水量を図 -6 に示す。水中浸漬の有無にかかわらず，

NaCl のものの方が乾燥量および吸水量が大きい。NaCl

は上述したとおり，CaCl2 よりもコンクリート中への浸

透性が高いため，吸水量が大きく，それに伴い乾燥量も

大きくなったものと考えられる。なお，いずれの溶液で

も水中浸漬のものの方が乾燥量および吸水量が大きくな

るのは，水中浸漬によって表層部の塩化物およびその他

のイオンの濃縮が緩和されたためと考えられる。

　(3) コンクリート種類が与える影響

　各種コンクリートの質量変化，乾燥量および吸水量を

図 -7 に示す。W/C=35% のものは，質量減少，乾燥量

および吸水量が他のものより小さかった。緻密性が高

く，外部からの溶液の吸水も小さくなり，乾燥量も小さ

くなったものと考えられる。高炉スラグ微粉末を用いた

ものは，同一の結合材比の普通セメントを用いたものよ

り若干吸水量が大きい程度であった。同一の水結合材比

（60%) のものでは，高炉スラグの有無にかかわらず，溶

液の浸透性は概ね同程度であった。

3.3　浸漬中の pH

　(1) 乾湿条件の影響

　CaCl2 浸漬溶液の pH の経時変化を図 -8 に示す。浸漬

溶液は 5,9,13 サイクル時に新しいものと交換した。0 サ

イクルおよび交換直後は溶液中に溶出したイオン等の影

響によって , 乾湿条件にかかわらず，pH が上昇した。

水中浸漬を行ったものでは，他のものより pH の上昇は

小さかった。水中浸漬期間におけるコンクリート中から

のイオンの溶出が生じたため，溶出するイオンが他のも

のより少なくなったものと考えられる。また，溶出した

イオンとしては，Ca，Na，および K イオン等が推察さ

れる。

　(2) 浸漬溶液の影響

　NaCl 溶液の pH の経時変化を図 -9 に示す。CaCl2 の

ものも併記した。浸漬条件にかかわらず，サイクル初

期の pH は NaCl 溶液のものの方が高くなった。その後，

pH はサイクル数の増加に伴い低下した。NaCl 溶液の方

がコンクリート中からのイオン溶出が大きい可能性が示

唆される。サイクル初期以降に pH の上昇が顕著でなく

なった原因として，早期にイオンの溶出が生じたことと，

表層部の細孔溶液が NaCl 溶液と置換が進行したことな

どが推察される。これに対して，CaCl2 溶液のものでは，

水中浸漬のものでは若干サイクル数の増加に伴い，pH

の上昇が小さくなるものの，ほぼ一定の pH の上昇が維

持された。NaCl よりもイオンの流出速度が小さいこと，

あるいは CaCl2 溶液の pH が低いことによって，コンク

リート中からのイオン等の溶出が継続されたものと考え
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られる。

　他方，浸漬溶液にかかわらず，水中浸漬を行ったもの

の方が pH の上昇は小さかった。水中浸漬中のイオンの

溶出が原因であると考えられる。なお，水中浸漬中にお

いては Ca, Na, K 等のイオン，および浸透した溶液の

両者が流出しているものと考えられる。

　(3) コンクリートが与える影響

　各種コンクリートにおける浸漬溶液 pH の経時変化を

図 -10 に示す。高炉スラグ微粉末を用いたものが最も

pH の上昇が小さく，W/C=35% のものが最も pH の上昇

が大きかった。W/C=60% の普通ポルトランドセメント

を用いたものは W/C=35% のものより pH の上昇は若干

小さかった。高炉スラグ微粉末を用いたものは，細孔溶

液中の OH-
濃度が他のものよりも小さく，pH も低いた

め，浸漬溶液中へのイオンの溶出が小さくなったものと

考えられる。他方，W/C=35% のものでは，細孔溶液中

の OH-
濃度が W/C=60% のものより高いため，pH の上

昇が若干大きくなったものと考えられる。

　(4) 水中浸漬の影響

　水中浸漬中の pH の経時変化を図 -11 に示す。CaCl2

溶液に浸漬したものでは，コンクリートの種類にか

かわらず，pH はほぼ一定の値を示した。これに対し

て，NaCl 溶液に浸漬したものは，pH の上昇を示した。

CaCl2 溶液浸漬のものでは，浸透した CaCl2 溶液と細孔

溶液中の Ca 等のイオンが溶出し，pH の上昇と低下が

相殺され，ほぼ一定の pH を示したものと考えられる。

NaCl 溶液浸漬のものでは，同様に浸透した NaCl と Ca

等のイオンが溶出するものの，NaCl は pH を低下させな

いため，溶出した Ca(OH)2 等の影響によって pH が増加

したものと考えられる。

3.4　塩化物イオン浸透深さ

　(1)CaCl2 溶液浸漬

　CaCl2 溶液浸漬したものの 7 および 14 サイクル後の

塩化物イオン浸透深さを図 -12 に示す。乾湿条件の影響

については，水中浸漬を行わない 20℃のものが他のも

のより若干浸透深さが大きかった。5℃のものでは，水

中浸漬の有無にかかわらず同程度の浸透深さとなった。

浸漬温度の高いものの方がイオンの拡散速度が大きくな

り，若干浸透深さが大きくなったものと考えられる。水

中浸漬を行ったものでは，吸水量は他のものより大きい

ものの，水中浸漬期間中に浸透した CaCl2 が溶出するこ

とによって，水中浸漬を行わないものと同程度の浸透深

さとなったものと考えられる。

　他方，コンクリート種類の影響については，W/C= 

35% のものが最も小さな浸透深さを示した。高炉スラ

グ微粉末を使用したものは W/C=60% のものより若干小

さくなった。コンクリート組織が緻密なものほど浸透が

小さくなったものと考えられる。なお，3.2(3) で述べ

たとおり，同一水結合材比の場合には溶液の浸透性は同

程度であり，高炉スラグ微粉末を用いた場合の CaCl2 に

対する抵抗性については，細孔溶液の性質の相違による

可能性が高いものと推察される。CaCl2 溶液中での pH

の上昇が小さいことと密接な関係にあり，細孔溶液中
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の pH が普通セメントのものより小さいこと，すなわち

pH およびカルシウム濃度が低いことによって CaCl2 に

対する抵抗性が得られているものと推察される。

　(2)NaCl 溶液浸漬

　NaCl 溶液に浸漬したものの塩化物イオン浸透深さを

図 -13 に示す。水中浸漬の有無にかかわらず，NaCl 溶

液浸漬のものの方が浸透深さが大きくなった。3.2.(2)

で述べたとおり，NaCl は CaCl2 よりもコンクリート中

に浸透しやすいため，浸透深さが大きくなったものと

考えられる。なお，水中浸漬の有無にかかわらず，同

程度の浸透深さを示した原因は，CaCl2 と同様に，水中

浸漬中における浸透した NaCl 溶液の溶出によるものと

考えられる。

3.5　実環境下における CaCl2 の化学的作用

　外観観察結果からは水中浸漬を行わなかったものの

み CaCl2 の影響によるひび割れおよび生成物が確認さ

れた。質量変化，浸漬中の pH の挙動から，水中浸漬

における溶液の流出およびイオン等の溶出が CaCl2 に

よる化学的劣化（複塩生成）に大きな影響を与えたも

のと考えられる。凍結防止剤として NaCl が使用され

た場合に，冬期以外の乾湿作用によって塩化物イオン

がコンクリート外部へ流出し，表面塩化物イオンが季

節的に変動することを指摘した報告もされている 4）。

実環境下における冬期以外の乾湿作用によって上記と

同様のことが生じる可能性は高く，CaCl2 による劣化

の発生を緩和するものと考えられる。

　他方，既往の研究 10) では，CaCl2 による化学的劣化

を抑制するためには，高炉スラグの使用，W/C の低減

が効果的であるとされている。今回の質量変化，塩化

物イオンの浸透深さ，および pH の挙動の相違から高

炉スラグを用いる場合と低水セメントのものではその

抑制メカニズムが異なる可能性が高いものと推察され

る。

4. まとめ

　本研究の範囲内で得られた主な結果を以下に示す。

(1) 浸漬溶液の温度にかかわらず，水中浸漬を行わな

いものでは，CaCl2 による化学的劣化が生じた。

(2) 水中浸漬中の浸透した溶液の流出および細孔溶液

中のイオンの溶出が CaCl2 の化学的劣化を発生さ

せないための大きな要因であった。

(3) 実環境下における冬期以外の乾湿作用は，CaCl2

による劣化の発生を緩和する可能性が高い。

（4）CaCl2 による化学的劣化を抑制するメカニズムは

高炉スラグ微粉末の使用と水セメント比の低減で

は異なる可能性がある。
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