
論文 パラフィンの混和が凍害と塩害の複合劣化に及ぼす影響 
 

丸田 浩*1・櫨原 弘貴*2・添田 政司*3 

 

要旨：本研究では，施工工程により空気量が減少したことを想定したコンクリートにおいて，パラフィンの

混和が塩化物イオン供給環境下で凍結融解作用を受けた場合の耐久性に及ぼす影響を検討した。パラフィン

を混和した場合は，凍害と塩害の複合劣化環境下において，所定量の空気量が連行されない場合でも相対動

弾性係数の低下は認められず，無混和と比べて質量減少量を抑制することが確認された。また，パラフィン

を混和した場合は，凍結融解作用による内部ひび割れの発生を低減することができ，塩化物イオンの浸透を

抑制することが確認された。 
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1. はじめに 

 寒冷地におけるコンクリート構造物は，コンクリート

中に含まれる水分が凍結膨張することによる凍害による

劣化がひとつの問題となっている。凍害発生のメカニズ

ムは，十分に解明されていないが，T. C. Powers らが発表

した水圧説 1)や浸透圧説 2)が基本的な考えとして支持さ

れている理論である。これらの理論では，コンクリート

中の水の凍結による未凍結水の移動距離によって影響を

受け，気泡間の距離を短くすることにより，膨張による

破壊を抑制するとされている。そのため，我が国では，

一般環境下において，コンクリートの荷卸し時点におけ

る空気量は 4.5%±1.5%としている。 

しかし，コンクリート製造時に目標空気量を確保した

場合においても，運搬やポンプ圧送，振動締固め時の施

工工程において空気量が減少し，硬化体中に所定の空気

量を確保出来ない場合が考えられる。特にポンプ圧送に

より耐凍害性に寄与するとされている 200μm 以下の小

径側の連行空気が少なくなることが示されており，その

結果，耐凍害性が低下することが確認されている 3)。こ

れらのことを踏まえ，東北地方では荷卸し時の目標空気

量を，厳しい凍害環境では 5%（4.5～6.0%），特に厳しい

凍害環境では 6%（5.0～6.9%）としている 4)。また，コン

クリート中の空気量を多く連行した場合には，強度低下

が懸念されることから，水結合材比の下げるなどの対策

が必要となる。 

さらに，海洋環境下におけるコンクリート構造物や，

冬季に路面の凍結を防止することを目的にトンネルや橋

梁，道路附帯構造物では，多くの凍結防止剤を散布され

ることから，凍害と塩害の複合劣化についても深刻な問

題となっている。この劣化は，構造物の美観性低下に加

え，かぶりコンクリートの品質低下および劣化因子など

による被害の危険性が高まるとった影響が懸念される。 

 現在では，耐凍害性の向上が期待できる混和剤の開発

が行われており 5,6)，その一つして，パラフィンを用いた

混和剤が提案されている 7,8)。パラフィンの耐凍害性の効

果はまだ不明な点が多く，特に凍害と塩害の複合劣化に

ついての知見が少ないのが現状である。 

そこで本報では，施工工程により空気量が減少したこ

とを想定したコンクリートにおいて，パラフィンの混和

が塩化物イオン供給環境下で凍結融解作用を受けた場合

の耐久性に及ぼす影響を評価することを目的に，水道水

および塩水を凍結媒体とした凍結融解抵抗性の検討を行

い，塩化物イオンの浸透性についての検討も加えた。 

 

2. 試験概要 

2.1 使用材料およびコンクリート配合 

 表－1に使用材料，表－2にコンクリートの配合および

フレッシュ性状を示す。パラフィンは，平均粒子径が
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表－1 使用材料 

使用材料 記号 種類 

水 W 上水道水 

セメント C 普通ポルトランドセメント 

細骨材 S 山砂，表乾密度 2.57g/cm3 

粗骨材 G 硬質砂岩，表乾密度 2.65g/cm3 

混和剤 

Ad 

AE 減水剤，リグニンスルホン酸

系化合物とポリカルボン酸エー

テルの複合体 

DF 
消泡剤，ポリアルキレングリコ

ール誘導体 

PE パラフィンエマルジョン 
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0.5μmであり，固形分 30%のエマルジョンの形態で用い，

単位水量の内割で混和した。本試験では，スランプは

15±2.5cm，空気量は施工工程において空気量が減少した

ことを想定し，空気量を連行しない NonAE コンクリー

トとして 3.0±1.0%に設定した。 

2.2 試験項目および試験方法 

(1)ブリーディング試験 

 ブリーディング試験は JIS A 1123に準じ，内径 250mm，

内高 285mmの容器を用いて行った。 

(2) 圧縮強度試験 

圧縮強度は JIS A 1108に準拠し，材齢 28日まで水中養

生したφ100×200mmの供試体を用いて測定した。 

(3) 凍結融解試験 

凍結融解試験は JIS A 1148 の A 法に準じて，

100×100×400mmの供試体を用いて行った。なお，凍結媒

体は，水道水を用いた場合と 3%濃度の塩化カルシウム

水溶液（以下，3%CaCl2水溶液）を用いた場合の 2 パタ

ーンで実施した。 

(4) 凍結融解試験後の塩化物イオン浸透性 

凍結媒体に 3% CaCl2水溶液を用いた場合は，凍結融解

300サイクル終了後に EPMAにより塩化物イオンの浸透

性を評価した。塩化物イオンの見かけの拡散係数の算出

は，Fickの拡散方程式によって算出した。 

(5) 凍結融解試験後のひび割れ観察 

 凍結媒体を 3%CaCl2水溶液とした凍結融解試験の前後

の試験体のひび割れ観察を最知らが提案している試験方

法 9)を参考に行った。試料は，試験体から図－1に示すよ

うに 100×100×20mmに切り出した試験片に蛍光樹脂を含

浸した。その後，電子顕微鏡を用いて，観察倍率を 30倍

とし，紫外線ライトを照射しながら 1試料から約 200枚

の画像を撮影した。撮影した画像一枚に対して 3本の直

線（トラバース線）を引き，トラバース線とひび割れが

交わった点をカウントし，その点を全トラバース線長で

除した点密度にて評価を行った。 

(6) 気泡間隔係数 

気泡間隔係数は，ASTM C457 に準拠し，リニアトラバ

ース法にて測定を行った。試験体は，材齢 28日まで水中

養 生 し た φ100×200mm の 試 験 体 の 中 心 部 か ら

90×90×20mmに切り出した試料を用いた。 

(7) 凍結水量 

 凍結水量は，最知らが提案している試験方法 10)を参考

に，凍結融解に伴う飽水セメントペース供試体と乾燥供

試体の温度の差から検出される潜熱積算温度を基に測定

を行った。W/C50%のセメントペーストを中心部に節電

対を設置したφ50×100mm に成型し，材齢 28 日まで水

中養生とした試験体を用いた。なお，パラフィンの混和

量は 4.5，9.0，13.5kg/m3相当の 3水準とした。水中養生

終了後，ポリエチレンフィルムおよびラップフィルムに

より完全密封し，測定を行った。基準となる乾燥試験体

は，事前に W/C30%のセメントペーストを 7日間水中養

生後，相対湿度 30%以下の環境下で 28日間乾燥させた。

凍結融解のサイクルは，降温速度-2.5℃/時間，最低温度-

30℃，昇温速度 5℃/時間，最高温度および最低温度保持

時間 2時間で行った。 

 

3. 試験結果および考察 

3.1 ブリーディング 

図－2にブリーディング試験結果を示す。 パラフィン

を混和した Pa4.5および Pa9.0，Pa13.5のブリーディング

量は，無混和の PLと比べ，少なくなった。パラフィンの

混和量が多くなるほどその影響が大きくなる傾向を示し

た。なお，ブリーディングが終了する時間に顕著な差は

認められなかった。 

3.2 圧縮強度 

図－3に材齢 28日における圧縮強度試験結果を示す。

パラフィンを混和した Pa13.5 の圧縮強度は，無混和の

PL よりも若干強度が低下することが確認されたが，

Pa4.5 および Pa9.0 の圧縮強度は，PL と同程度であった。 

表－2 コンクリート配合およびフレッシュ性状 

配合 
W/C 

(%) 

s/a 

(%) 

単位量(kg/m3) 混和剤（kg/m3） スランプ 

(cm) 

空気量 

(%) W C S G Ad DF PE 

PL 

55 49.2 167 304 874 929 

4.56 0.030 － 16.5 2.2 

Pa4.5 5.17 0.046 4.5 16.0 2.9 

Pa9.0 5.17 0.060 9.0 15.0 3.2 

Pa13.5 5.17 0.060 13.5 13.0 3.3 

 

 

図－1 試料調整方法 
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3.3 水道水を用いた凍結融解試験  

図－4 に凍結媒体に水道水を用いた場合の相対動弾性

係数を，図－5に質量変化率を示す。PLの相対動弾性係

数は，凍結融解開始直後から低下し始め，90サイクル時

点で 60%を下回る結果となった。一方で，パラフィンを

混和した Pa4.5 および Pa9.0，Pa13.5 の相対動弾性係数

は，いずれも 300 サイクルまで低下することなく，80%

以上を保持した。水道水を用いた場合のそれぞれの質量

減少においては，明確な差は認められなかった。 

各配合において気泡間隔係数を測定した結果，PLで

509μm，Pa4.5で 305μm，Pa9.0 で 232μm，Pa13.5で 207

μmとなり，気泡間隔係数は，パラフィンの混和量が多

くなるほど小さくなる傾向が確認された。Pa9.0および

Pa13.5においては，凍結融解抵抗性を有するとされてい

る 250μm以下であることが確認された。図－6には各

気泡径における気泡数を示す。なお，本研究では，パラ

フィンと気泡を区別することができなかったことから，

それぞれを合計してカウントしている可能性があるた

め，見かけの気泡数と表している。なお，パラフィンを

混和した場合の気泡分布は，250μm以下の細かい気泡

が増加する傾向が確認された。その程度は，パラフィン

の混和量が多くなるほど，大きくなる傾向を示した。こ

れは，既往の研究 11）と同様の傾向であり，パラフィン

混和による増加した気泡は，パラフィン粒子の集合体に

よるものと示されている。 

次に，図－7 には硬化体中の各気泡径における見かけ

の空気量を示す。パラフィンを混和した Pa4.5 および

Pa9.0，Pa13.5 の硬化体中の見かけの空気量は，PL と比

べ ， 多くなっている。フレッシュ性状を確認時には ，

Pa4.5および Pa9.0，Pa13.5の空気量の PLに対する差は，

0.7%および 1.0%，1.1%であったにもかかわらず，硬化体

中では 1.1%および 2.1%，2.3%とその差が大きくなって

いる。これは，PLは打設時に気泡が合一や破泡などによ

り消失したが，Pa4.5および Pa9.0，Pa13.5はパラフィン

粒子による見かけの気泡が導入されていることもあり，

 

 図－2 ブリーディング 
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 図－3 圧縮強度 

 

 図－4 相対動弾性係数（水道水） 

 

 図－5 質量変化率（水道水） 

 

 図－6 各気泡径における気泡数 
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消失が少なくなったことによると考えられる。また，既

往の研究 12）では，150μmの気泡が多くなるほど耐凍害性

が高くなることが示されており，硬化体中に 0.45%以上

混和されることが必要と報告されている。気泡径 150μm

以下の空気量は，PL が 0.27%であるのに対し，Pa4.5 お

よび Pa9.0，Pa13.5%は，0.67%および 1.10%，1.27%と，

パラフィンを混和した水準では気泡径 150μm 以下の空

気量が 0.45%以上を確保したことが確認された。 

図－8には，30サイクルまでの凍結水量を示す。本検

討の範囲において，凍結水量は，Pa13.5，Pa9.0，Pa4.5，

PL の順に少なくなり，Pa4.5 と Pa9.0 で順番の傾向が異

なるものの，パラフィンを混和することで少なくなる傾

向が確認された。西ら 13)によってアルカリ水中で 10～

110μmの粒度分布を示す炭化水素系化合物を混和するこ

とで凍結水量が少なくなることを示しており，本報のパ

ラフィンも同程度の大きさでセメント硬化体中に分布し

ていることが想定されている。一方で，西らはエマルジ

ョン形態とした炭化水素系化合物では基準試料と同様の

凍結融解であることが確認されており，本報とは異なる

傾向を示している。このことから，パラフィンを用いた

場合の凍結水量の低減効果は，今後の検討課題である。 

以上のことから，パラフィンを混和した場合の凍結融

解抵抗性の向上は，寄与するとされている気泡径の空気

量が増加していることによるものと考えられる。 

3.4 塩水を用いた凍結融解試験 

図－9に凍結媒体に 3%CaCl2水溶液を用いた場合の相

対動弾性係数を，図－10に質量変化率を示す。凍結媒体

に 3%CaCl2水溶液を用いた場合のそれぞれの水準の相対

動弾性係数は，水道水を用いた場合と同様の傾向であり，

PL は 120 サイクルで相対動弾性係数が 60%未満になっ

ている。一方で，パラフィンを混和した Pa4.5および Pa9.0，

Pa13.5の相対動弾性係数は， 300サイクルで 80%程度と

なった。次に，3%CaCl2 水溶液を用いた場合の質量変化

は，水道水を用いた場合と傾向が異なり，試験開始直後

から凍結融解サイクルが進むにつれ，明瞭な質量減少が

確認された。PL の質量変化率は，120 サイクル時点で-

12%程度となり，激しくスケーリングをしていることが

確認された。一方で，パラフィンを混和した Pa4.5 およ

び Pa9.0，Pa13.5の質量変化率は，120サイクル時点でそ

れぞれ 5.0%，4.5%，2.5%程度となり，パラフィンの混和

量が多くなるほどスケーリングを抑制することが確認さ

れた。このことから，パラフィンを混和することにより，

塩化物イオン供給環境下における凍害劣化を抑制できる

ことが示唆された。 

次に，図－11 に凍結融解終了後の試験体を用いて

EPMA により観察した塩化物イオンの浸透状況を示す。

図－12 には表面からの各深さによる塩化物イオンの濃

 

 図－7 各気泡径における空気量 

   

図－8 凍結水量 

 

   図－9 相対動弾性係数（3%CaCl2水溶液） 

 

   図－10 質量変化率（3%CaCl2水溶液） 
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度分布を示し，表－3 には算出した見かけの拡散係数を

示す。 なお，PL は凍結融解試験 120 サイクルで相対動

弾性係数が 60%を下回ったため，それ以降は他のサンプ

ルが 300サイクルに達するまで凍結融解作用を与えず，  

3%CaCl2 水溶液に浸漬した後の塩化物イオンの浸透状況

を示している。PLにおいて，塩化物イオンの浸透深さは

25mm 程度まで達しており，表層の塩化物イオン濃度は

13kg/m3 程度となっていた。一方で，Pa4.5 および Pa9.0

においては，塩化物イオンの浸透深さは 15mm程度であ

り，表層の塩化物イオン濃度は，8～9kg/m3程度となり，

PL よりも塩化物イオンが浸透していないことが確認さ

れた。さらに，Pa4.5および Pa9.0 の塩化物イオンの見か

けの拡散係数は，PL に対し，1/2 未満になった。なお，

Fickの拡散方程式は，定常状態が条件であり，遠藤 14)ら

によって凍結融解環境下で適用すると実測値よりも予測

値の方が大きくなることが報告されており，本報の値は

実際よりも大きくなっていることが想定される。以上の

ことから，パラフィンを混和した場合には，無混和と比

べ，凍害および塩害の複合劣化環境下において，塩化物

イオンの浸透を抑制することが確認された。 

図－13 には凍結融解終了後のひび割れ観察で撮影し

た画像を示す。図－14には凍結融解前後の点密度の算出

結果を示す。PLのひび割れの発生は，粗骨材とセメント

 

図－11 塩化物イオンの浸透状況 

          

図－12 表面からの塩化物イオン濃度         

    

  図－13 内部ひび割れ観察状況 
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図－14 点密度算出結果 
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表－3 見かけの拡散係数算出結果 

配合 
見かけの拡散係数 

(cm2/year) 

PL 4.32 

Pa4.5 2.00 

Pa9.0 2.02 

 

PL Pa4.5 Pa9.0 

PL Pa4.5 Pa9.0 
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ペーストの界面で発生している場合が最も多い傾向であ

った。また，セメントペースト中に発生しているひび割

れや粗骨材内部で発生しているひび割れも多数確認され

た。一方で，Pa4.5 および Pa9.0 のひび割れ発生状況は，

粗骨材とセメントペーストの界面の発生が確認されたが，

PLよりも少なく，セメントペースト中の発生はほとんど

確認されなかった。図－2 に示した通り，パラフィンを

混和した場合，ブリーディング量が少なくなる傾向があ

り，Pa4.5および Pa9.0の骨材界面のひび割れが少なくな

ったのは，骨材界面の遷移帯が少なくなったことが一因

として考えられる。凍結融解試験後の Pa4.5および Pa9.0

の点密度については，PLに対して，24%，12%と大幅に

少なくなった。 

以上のことから，凍害と塩害の複合劣化環境下におい

て，パラフィンを混和することにより，PLよりも内部ひ

び割れの発生を低減し，その結果，塩化物イオンの浸透

を抑制できることが確認された。 

 

4. まとめ 

 本報では，パラフィンの混和が塩化物イオン供給環境

下で凍結融解作用を受けた場合の耐久性に及ぼす影響を

検討した。得られた結果を以下に示す。 

(1) パラフィンを混和した場合のブリーディング量は，

無混和と比べ，抑制されることが確認された。 

(2) パラフィンを混和したコンクリートの圧縮強度は，

無混和と比べ，13.5kg/m3 の混和で若干の強度低下が

認められたが，4.5kg/m3および 9.0kg/m3の混和では，

同程度であった。 

(3) 所定の空気量を連行しない場合であってもパラフィ

ンを混和することにより相対動弾性係数の低下を抑

制された。 

(4) 塩化物イオン供給環境下において，凍結融解作用を

受ける場合においても，パラフィンを混和した場合

の効果は確認でき，質量減少も抑制されることが確

認された。 

(5) 塩害と凍害の複合劣化を行った結果，パラフィンを

混和させることにより，内部ひび割れの発生を低減

し，塩化物イオンの浸透を抑制された。 
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