
論文 亜硝酸塩系耐寒促進剤の添加によるセメント系複合材料の初期強度

発現と水和物形成挙動に関する研究 
 

米山 暁*1・崔 希燮*2・井上 真澄*3・須藤 裕司*4 

 

要旨：亜硝酸・硝酸カルシウムを主成分とする耐寒促進剤は，添加量が増加するほどコンクリートの初期強

度増進に効果的であるが，その強度発現に寄与する詳細な水和反応機構に関しては未だ不明確な部分が多い。

本研究では材齢 24 時間までの初期水和に着目してセメントペーストを用いた実験・分析を行い，亜硝酸・硝

酸カルシウムが水和反応に与える影響を確認した。その結果，亜硝酸・硝酸カルシウムを添加することで，

C3A と NO2
－，NO3

－の急激な反応による亜硝酸・硝酸系水和物に加え，C3S の水和が活性になり，AFt や C-S-

H などの水和物が増大し，空隙を効果的に充填することで良好な初期強度発現が得られることを確認した。 
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1. はじめに 

寒中コンクリート施工を行う場合には初期凍害防止

のため，初期材齢のコンクリート強度が 5N/mm2 となる

まで適切な温度管理を行う必要があり，雪寒仮囲いやジ

ェットヒーターを用いた給熱養生方法が汎用されている。

一方で，急斜面や強風など現場状況により給熱養生が困

難な場合には，簡易なシート養生のみで初期凍害を防止

し，セメントの水和反応を促進させることのできる「耐

寒促進剤」が使用される。 

一般に市販されている耐寒促進剤の多くは，初期凍害

を防止できる許容外気温度が部材厚 15cm を対象とした

シート養生において－4～－8℃程度とされており 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℃を下回る厳冬期には，初期凍害防止の効果をより向

上させるために耐寒促進剤を多量添加する必要がある。 

現在，無塩化・無アルカリ性の耐寒促進剤の主成分と

して汎用されている亜硝酸カルシウム(Ca(NO2)2)および

硝酸カルシウム(Ca(NO3)2)は，その使用量が多いほどセ

メント中に含まれるC3AおよびC3Sの水和反応を促進さ

せ，打込み直後からエトリンガイト系水和物(AFt)の生成

量を増加させることに加え，C3A (Al2O3)と NO2
－および

NO3
－が反応することでそれぞれ亜硝酸系水和物，硝酸系

水和物が生成することにより，コンクリートの初期強度

増進に効果があることが知られている 2),3)。一方で，亜硝

酸塩系耐寒促進剤を添加した場合において，その強度発

現に寄与する詳細な水和反応機構に関しては未だ不明確

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 および 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 Calcium Silicate Hydrate (C-S-H)や水酸化

カルシウム(CH)などの生成量低減が懸念されるととも

に，中・長期強度の低下も報告されている 4)ことから，

厳寒期において亜硝酸塩系耐寒促進剤を使用する上での

解決すべき重要な課題となっている。 

そこで本研究では，亜硝酸塩系耐寒促進剤を多量添

加した場合において，材齢 24 時間までの初期水和反応

に着目し，セメントマトリクス中における NO2
－，NO3

－の水和機構へ与える影響を明確にすることで，その初

期強度発現性に与える影響を考察する。具体的には，等

温熱量計により接水直後からの水和熱を測定し，初期水

和について考察した。また，材齢初期に生成される水和

生成物の水和促進機構を明確にするために，X 線回折法

(XRD)による生成物の同定及び生成量評価，固体 27Al-

NMR(核磁気共鳴分光法)により C3A (Al2O3)と NO2
－，

NO3
－の反応物質について評価・検討を行った。加え

て，結晶形評価として走査型電子顕微鏡(SEM)観察を行

い，水和生成物を結晶形と結晶サイズから推定・評価し

た。一方で強度に関する考察として圧縮強度試験を行う

とともに，セメント硬化体内部の微細空隙構造を水銀圧

入法(MIP)による細孔径分布から評価・考察した。図－1

に本研究の研究フローを示す。 
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表－1 使用材料 

材料(略号) 主な特性 

セメント (C) 普通ポルトランドセメント，密度：3.16g/cm3 

亜硝酸塩系耐寒促進剤 (CN) 主成分：亜硝酸カルシウム･硝酸カルシウム，密度：1.43 g/cm3 

 

表－2 耐寒促進剤成分 

混和剤名 分析項目 成分割合 pH 
密度 

(g/cm3) 

CN 
Ca(NO2)2 23.02% 

9.3 1.43 
Ca(NO3)2 22.81% 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料 

表－1 に本実験で使用する使用材料を示す。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。表－2 に本実験で使用する耐寒促進剤

の成分を示す。耐寒促進剤の成分として亜硝酸カルシウ

ム(Ca(NO2)2)と硝酸カルシウム(Ca(NO3)2)を濃度 45%で

含有する水溶液 (以降，CN と称す)を用いた。 

2.2 実験条件および試料採取方法 

本実験では水セメント比を 50%5)としたセメントペー

ストを用いた。練り混ぜ・養生条件は亜硝酸塩系耐寒促

進剤を添加した場合の強度発現メカニズムの解明を目的

として，温度 10±1℃1),5)，湿度 85±5%，養生期間は打込

み後 3 時間，6 時間，12 時間，24 時間とした。既存の耐

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 100kg に対し 3～5 L)

とされていることから 5)，本研究では厳寒期において CN

を多量添加した場合を想定し，CN の添加量をセメント

質量に対し 0%，7%，9%，11%，13%の 5 水準とした。 

使用材料およびミキサは前日より温度管理を行った。

W/C＝50%のセメントペーストでは，分離が懸念される

ため打込み直後から所定の材齢まで低速度 (2r/min)で養

生容器を回転させ，ブリーディングなどの材料分離・沈

殿が生じないように配慮した。試験体は，円柱のポリエ

チレン容器による封緘養生を行った。水和熱は水和条件

を 20℃で測定した。 

養生終了後はダイヤモンドカッターで 2.5～5.0mm 角

程度に切断し，アセトンに 24 時間浸漬した後，吸引ろ過

による固液分離を行った(以下，水和停止処理と称す)。

XRD には水和停止後，RH11%環境にてアセトン臭がな

くなるまで乾燥させ，乳鉢を用いて粉砕し 90µm ふるい

を通過した試料のみを使用した。MIP 試料および SEM試

料には水和停止後，真空デシケータにて，減圧乾燥させ

たものを使用した。また，SEM 観察には円柱供試体中央

部から採取した試料を割裂させ，その割裂面を観察した。

固体 NMR 試料には水和停止後，真空デシケータにて存

置し減圧乾燥させた後，これを 90µm以下に粉砕した 6)。 

圧縮強度試験は，φ5×10cm の円柱型枠にセメントペー

ストを打込み，材齢 1 日にて脱型し行った。また，CN0

ではブリーディングが懸念されたため，ブリーディング

が確認された時点で再振動締固めを行った。 

2.3 等温熱量測定装置(カロリーメーター) 

水和熱の測定には TAM Air 社製 等温熱量測定装置

(TAM Air 8-channel)を用いて測定し，水和発熱速度曲線を

得た。 

2.4 XRD測定 

XRD の測定は，Rigaku 社製 Ultima IV を用い，X 線源

CuKα，管電圧 40kV，管電流 20mA，走査範囲 5～65°/2θ，

スキャンスピード 0.5°/min，サンプリング幅 0.02°/step の

条件で測定した。 

2.5 固体 27Al-NMR測定 

27Al-NMR の測定には JEOL 社製 ECA-600(14.1T)を使

用し，観測周波数 156.4MHz で行った。3.2mmφ の NMR

試料管を用い，Spinning speed 16kHz，Pulse width 1.0µs，

relaxation delay 0.5s，scans 1280 回で行い，NMR スペクト

ルを得た。 

 

3. 初期水和に関する化学的検討 

3.1 水和発熱速度および積算発熱量 

図－2，3，4 にカロリーメーターを用いて測定した水

和発熱速度曲線(第 1 ピーク，第 2 ピーク)，積算発熱量

(24 時間まで)をそれぞれ示す。 

図－2 を見ると，接水直後に水和発熱速度曲線が急激

に上昇していることが確認された(第 1 ピーク)。これは

主に，セメントの接触湿潤熱と，セメント中のアルミネ

ート(Al2O3)およびサルフェート(sulfate)の溶解熱による

ものであり 7)，水和発熱速度は CN0 で約 53(J/h･g)である

のに対し，CN を添加したケースでは CN7 で約 104(J/h･

g)，CN9 で約 128(J/h･g)，CN11 で約 166(J/h･g)，CN13 で

約 211(J/h･g)となり，添加量が増大するほど発熱量は増

加する傾向を示した。また，図－4 の積算発熱量に関し

ても CN の添加量が増加するほど接水直後からの溶解速

度の上昇 7)に伴う発熱量の増大を確認した。 

図－3 を見ると，0.5 時間程度からアルミネートの溶解

が停滞する期間が 2～3 時間ほど続き，その後，第 2 の大

きなピークが現れることを確認した(第 2 ピーク)。この

第 2 ピークはセメント中の C3A の水和(エトリンガイト

の生成)によるものと C3S の溶解熱および C-S-H の生成
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熱によるものとされ，水和熱全体の中で大きな割合を占

めている 7)。第 2 ピークの水和発熱速度は CN 添加した

ケースほど発熱ピークは大きく，CN0 で約 9(J/h･g)であ

るのに対し，CN13 では約 13(J/h･g)となった。また，発

現時間は CN13 で最大 8 時間程度，短時間側へシフトし

ていることが確認された。このことから，CN を添加した

場合には AFt の生成速度上昇とともに，C3A と NO2
－，

NO3
－の反応による発熱量の増大に加え，C3S の溶解速度

上昇に伴う水和促進を確認した 3),7)。 

3.2 XRD測定結果 

図－5にCNを0%と13%添加したケースにおけるXRD

プロファイルを示す。ここでは CN の添加が水和初期の

生成物へ与える影響を評価するため，CN0 と CN13 にお

ける材齢 3，6，12，24 時間を対象とした。本研究では

2θ=8°～13°の範囲で水和生成物の同定および量的変化に

ついて検討・考察を行った。 

まず，CN0 に関しては材齢を経過するごとに，セメン

ト中の二水石膏 (Ca(SO4)･2H2O (2θ=11.6°))が消費され，

AFt(ettringite：3C3A･3CaSO4･32H2O (2θ=9.1°))7)の生成量

が増加していることが確認できる。一方，CN13 に関して

は接水 3 時間後(材齢 3 時間)において，すでに二水石膏

のピークは消失しており，接水直後から AFt や AFm が

急速に生成および成長する際に消費されたと推測される。

また，石膏の消費に伴い AFt の生成量は増加しており，

加えて 2θ=10.5°あたりに新たなピークが確認された。通

常この範囲には，Monosulfate  (2θ=9.3°～ 10.8°)や

Monocarbonate (Ca4Al2(OH)12･CO3･5H2O (2θ=11.6°))など

の AFm 相をなす水和物が生成することが知られており

7),8)，それらに類似した結晶構造を有する水和物だと推測

される。また，Ca(NO2)2と Ca(NO3)2をそれぞれ単独で使

用した場合には，Monosulfate ではなく，層間に NO2
－ま

たは NO3
－を取り込んだ nitrite-AFm (3C3A･Ca(NO2)2･

10H2O (2θ=11.04° ～ 11.24°)) と nitrate-AFm 

(Ca4Al2(NO3)2(OH)12･4H2O (2θ=10.15°～10.20°))9),11)が生

成することが知られているため 10),12)，CN を添加した場

合においては NO2
－と NO3

－を取り込んだ nitrite･nitrate-

AFm が生成していると推測される。このことから，CN

を添加した場合には亜硝酸・硝酸系水和物が接水直後か

ら多量に生成することに加え，AFt が急速に生成するこ

とが確認された。 

3.3 固体 27Al-NMR測定結果 

セメント化学分野において，クリンカ鉱物中の Al は 4

配位 Al (Al[4]で表される)であるとされており，C3A，

C4AF さらに C3S 中に微量に含まれる Alに由来すると考

えられている 13)。この Al[4]は NMR スペクトルの 100～

50ppm範囲(4配位領域)に現れることが知られている 13)。 

一方，水和反応後は 6 配位の Al (Al[6]で表される)とな

  

図－2 水和発熱速度曲線(第 1ピーク) 

 

 

図－3 水和発熱速度曲線(第 2ピーク) 

 

 

図－4 積算発熱量(24時間) 

 

 

図－5 XRDプロファイル 
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り，これは AFt 相や AFm 相などの水和物中に含まれる

Al 由来であるとされている。この Al[6]は NMR スペクト

ルの 20～－10ppm 範囲(4 配位領域)に現れることが知ら

れており 13)，クリンカ鉱物由来の 27Al ピークと水和物由

来の 27Alピークを完全に分離することが可能であること

から，固体 27Al-NMR を用いることで初期強度発現に寄

与する C3A および C4AF の反応による水和生成物の評価

が容易となる 13)。また NMR は，原理的に観測されるピ

ークの積分強度比は，原子数比に対応しており，目的化

合物の結晶性や配向性に依存しないため，ピーク積分強

度比による生成量比較が可能となる 13)。そこで，本項で

は XRD 測定結果と 27Al-NMR 測定結果から，CN 添加時

の初期水和反応機構を明確にすることを目的とした。図

－6 に CN0 および CN13 の材齢 24 時間における 27Al-

NMR 測定の結果を示す。 

まず，CN0 においては 6 配位領域において AFt，AFm

および Third Aluminate Hydrate (TAH) のピークを確認し，

主に AFt が生成していることがわかる。一方，CN13 に

おいては，4 配位領域に現れるクリンカ鉱物由来の Al[4]

の強度が CN0 に比較して減少していることから，C3A や

C4AF 中の Al がより多く消費されたことを示している。

また，6 配位領域に着目すると AFt，AFm の強度が増加

していることから，水和反応によって AFt や AFm に結

合したためであると推測される。さらに，AFmのピーク

の重心値が CN0 における AFm の重心値から変化してい

ることから，通常の Monosulfate のピークのほかにそれ

とは異なる AFm のピークが重なっているものと考えら

れる。 

これら固体 27Al-NMR および XRD の結果から，CN を

多量添加した場合には，接水直後から C3A (Al2O3)と CN

中に含有する NO2
－，NO3

－が反応し，nitrite･nitrate-AFm

を生成することに加えて，AFt の生成量も増加すること

から良好な初期強度発現性が得られるものと考えられる。

 

  
写真－1 CN0_材齢 24時間(×1000) 写真－2 CN0_材齢 24時間(×5000) 

  

  
写真－3 CN13_材齢 24時間(×1000) 写真－4 CN13_材齢 24時間(×5000) 

 図－6 固体 27Al-NMR 
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3.4 結晶形観察(SEM) 

X 線回折結果および 27Al-NMR 結果を参考に，SEM に

よる観察から結晶形を既往研究 11),14)で見られる水和生

成物と比較し，観察された結晶の推定を行った。SEM で

観察する試料は，CN の添加による水和生成物の結晶構

造に与える影響を評価するため CN0 と CN13 を，材齢は

それぞれ打設後 24 時間におけるものを対象とした。写

真－1～写真－4 に観察した SEM 画像を示す。 

まず CN0 の場合，写真－1，2 に示すようにタイプⅠの

C-S-H や AFt (Ettringite：針状結晶)，Monosulfate (sulfate-

AFm：板状結晶)などが幅広く観察された。特にセメント

クリンカと推測される粒子を取り巻くようにこれらの水

和物が生成していることを確認したが，セメント粒子間

隙および微細空隙を充填するまでには至っておらず，空

隙が幅広く存在していることが確認できる。一方，CN13 

(写真－3，4)の場合には C-S-Hgel や AFm と推測される

水和物が観察された。また，CN0 の場合と比較して AFm

が幅広く観察され，結晶サイズは CN0 と比較して大きい

ことが確認された。これは C3A と AFt の反応による

Monosulfate (sulfate-AFm)に加え，亜硝酸・硝酸系水和物

である nitrite･nitrate-AFm が生成したためだと推測され

る。この nitrite･nitrate-AFm は CN 中に含有する NO2
－，

NO3
－がセメント中の C3A と反応することで生成・成長

すると考えられる。また，C3S の溶解速度上昇に伴い C-

S-H の生成速度が上昇することで，材齢初期に生成され

るタイプⅠのC-S-Hとは異なった形状の C-S-Hが確認さ

れた。これらが内部微細空隙を充填するように分布して

いることが確認できる。このことから，CN を添加するこ

とで打設直後からの C3A と C3S の水和が促進され，材齢

24 時間においても微細空隙の充填に十分な水和物が生

成・成長することで，良好な初期強度発現性に寄与して

いるものと考えられる。 

 

4. 初期強度と空隙構造の相関関係 

4.1初期圧縮強度および強度増加率 

図－7 に CN0，7，9，11，13 の材齢 24 時間におけるセ

メントペースト硬化体の圧縮強度試験結果を示す。 

各ケースの材齢 24 時間における圧縮強度および強度

増加率(CN0＝100%)は，CN0 の 2.53MPa であったのに対

し，CN7では3.74MPa (148%)，CN9では4.66MPa (184%)，

CN11 では 5.35MPa (211%)，CN13 では 7.07MPa (279%)

であり，CN の添加量を増加させることで，良好な初期強

度発現性が得られることを確認した。これは前述した通

り，CN を添加することで，CN 中の NO2
－，NO3

－が C3A

と反応することに加え，C3S の水和反応が促進される 3),7)

ことで，通常の AFt や AFm に加え亜硝酸・硝酸系水和

物などの水和物が多量に生成し，内部微細空隙を効果的

に充填することによるものだと推測される。 

4.2 硬化体内部の空隙構造(MIP) 

本項では，CN 添加に伴う初期水和機構の変化が硬化

体の強度特性へ与える影響を比較・検討するため，水銀

圧入法(MIP)を用いた細孔量および細孔径の測定を行い，

CN 添加に伴う内部微細構造への影響を検討・考察した。

図－8 に CN0，7，9，11，13 の材齢 24 時間における細

孔径分布を示す。 

24 時間の細孔径分布では，CN0 において 1～5μm の範

囲で空隙が最も多く含まれているのに対し，CN を添加

したケースでは添加量を増すごとに空隙径が小さくなっ

ていることを確認した。特にCN11とCN13には1～0.1µm

範囲の細孔径が多く分布し，細孔量も少なくなる傾向を

示した。 

4.3 相関関係 

圧縮強度試験，空隙構造(MIP)の結果から，CN を添加

した場合には材齢 24 時間においてセメントの水和が促

進されることにより，比較的大きな空隙を効果的に充填

し緻密な内部構造を形成することで良好な初期強度発現

性が得られたものと考えられる。また，CN の添加量が増

加するほどセメントの水和促進効果が向上されることで，

その空隙充填効果は向上し，優れた初期強度発現性を示

す結果となった。 

 

図－7 圧縮強度と強度増加率(CN0=100%) 

 

 

図－8 細孔径分布(材齢 24時間) 

 

100

148

184

211

279

0

50

100

150

200

250

300

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

8.00

CN0 CN7 CN9 CN11 CN13

強
度
増
加
率

(%
)

圧
縮
強
度

(M
P

a)

最大値

最小値
平均値

0

2

4

6

8

10

12

14

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

細
孔
量

(V
o
l.
%

)

細孔径 (μm)

CN0

CN7

CN9

CN11

CN13

 

- 87 -



5. まとめ 

本研究では，亜硝酸塩系耐寒促進剤(CN)を添加した場

合の内部構造の変化が強度特性に与える影響を考察する

とともに，初期水和機構を明確にするため数々の実験的・

化学的検討を行った。以下に，本研究の範囲内で得られ

た知見をまとめる。 

1. CN を添加することで，材齢 24 時間以内の水和が急

激に進行し，接水直後からの溶解速度の上昇(第 1 ピ

ーク)とともに，C3A，C3S の水和反応に起因する第 2

ピークの発熱速度が大きくなることに加え，その発

現時間も短時間側へシフトすることを確認した。 

2. CN を添加することにより，亜硝酸・硝酸系水和物が

生成することに加え，セメントマトリクス中で起こ

る通常の水和反応(C3A，C3S)が促進されることによ

り，材齢 24 時間においても多量の水和物が生成・成

長することで内部微細空隙を充填し，良好な初期強

度発現性が得られるものと考えられる。 

3. CN の添加量を増加させることで内部微細空隙の充

填効果は向上し，初期強度発現性も良好になること

が確認された。 
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