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研究成果の概要（和文）：凍害環境下でコンクリート表面の液体が結氷する場合の限界塩化物イオン濃度は，結氷がな
い場合の限界塩化物イオン濃度よりも10%～30%程度小さく設定する必要があると言える．また，凍害環境下においてコ
ンクリート中への塩化物イオン浸透を予測する場合，一般的に算出される表面塩化物イオン量を2倍に設定することで
，凍結融解作用に伴う，コンクリート内部での塩化物イオンの濃縮現象を安全側に見積もることができる．

研究成果の概要（英文）：It was found that chloride ions accumulated and the chloride penetration front 
remained at the surface layer when ice formed on the surface of concrete, and the corrosion initiating 
chloride threshold content with icing on the concrete surface should be set to 10% to 30% lower than that 
without icing. Additionally, prediction results on chloride ion penetration by proposed calculation 
method based on Fick's law in this paper showed good correlation with experimental results, although it 
must be further improved with consideration on diffusion coefficient alteration due to degradation degree 
from exposure surface.

研究分野：コンクリート工学

キーワード： コンクリート　凍害　塩化物イオン　空隙構造　拡散係数　限界塩化物イオン量　EPMA　数値解析

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 コンクリート中に一定以上の塩化物イオ
ン（以下，Cl-）が存在する場合，鋼材が腐食
する（塩害）ことは広く知られている．この
腐食発生の閾値となる鋼材腐食発生限界濃
度（以下，Clim）が塩害に対する照査におい
て重要となる．2007年版土木学会コンクリー
ト標準示方書では，使用する材料およびコン
クリートの配合に関わらず Climを 1.2kg/m3と
して与えることが推奨されている．一方で，
1993年のスパイクタイヤの使用禁止以降，Cl-

を含む凍結防止剤の散布量が増加しており，
凍結融解作用(凍害)とともに，対象となるコ
ンクリート構造物は Cl-の浸透および塩害に
よる複合的な影響を受ける．このとき，土木
学会コンクリート標準示方書では，凍結と融
解の繰返しを受けるコンクリート構造物に
おいては，凍結融解作用によるコンクリート
表面の損傷(凍害)によるCl-の浸透および腐食
発生の加速を安全側に見積もるため，「Climを
1.2kg/m3 よりも小さくする」ことが塩害に対
する照査として根拠のないまま推奨されて
いるのみである 1)．凍害を受けるコンクリー
ト中の鋼材腐食に対する Cl-限界濃度に関す
る知見は乏しく，寒冷地における規制の在り
方について考察した事例は皆無である．本研
究により，寒冷地における塩害に対する適切
な点検・照査および材料選定方法を提案する
ことは寒冷地のコンクリート構造物の適切
な耐久性設計および維持管理において有意
義な知見を示すことができると考えている． 
 コンクリート中の全 Cl-を自由 Cl-（コンク
リート中の細孔を満たしている水溶液中を
自由に移動することができる Cl-）と固定 Cl-

（セメント硬化体中に中に物理化学的に取
り込まれる Cl-）に分類することで，凍結融解
作用下におけるコンクリート中の Cl-固定化
特性に関する検討を行ってきた 2)．通常環境
下での Cl-の浸透および固定化現象に関する
報告 3), 4)はあるが，凍結融解作用下における
検討事例は他に見ない．自由 Cl-および固定
Cl-のうち，主に自由 Cl-が鉄筋腐食に影響を
及ぼすと考えられているため，これらの Cl-

の分類に関する知見は重要となる．細孔溶液
の凍結が自由 Cl-量に及ぼす影響，凍結防止剤
の種類および混和剤の添加が凍害の促進と
Cl-の固定化速度に及ぼす影響に関する知見
を蓄積しており，本研究により得られる成果
の理論的見通しを既に得ている．これらの知
見はセメントと水から構成されるセメント
ペースト供試体を用いて Cl-の固定化メカニ
ズムの解明を試みたものである．本研究によ
り対象領域を広げ，モルタルあるいは実部材
を想定した鉄筋コンクリート供試体により，
不明確とされ曖昧に取扱われてきた凍結融
解作用下の鋼材発錆原理を解明する必要が
あると考え，本研究の着想を得た． 
 本研究では，環境負荷あるいは廃棄物利用
の観点から普通ポルトランドセメントに対
する高炉スラグ微粉末，フライアッシュの添

加にも着目している．これに関して，高炉ス
ラグ微粉末を添加した場合のセメントペー
スト内の現象については現在他の研究を推
し進めている．これにより，複数の反応性粉
体を使用する場合，凍結融解作用下の Cl-の浸
透および固定化現象は複雑な機構を示すこ
とが明らかとなっているところである．これ
より，コンクリート中の鋼材発錆原理を適切
に解明・理解するために，コンクリートを複
合材料として捉える後述の多次元的評価が
必要であるとの判断をしている．これらの明
確な見通しに基づき，対象とする材料領域を
拡張することで，寒冷地のコンクリート構造
物設計および維持管理体系に関して，十分な
指針を示すことができると考えている． 
 
２．研究の目的 
 以上の背景より，研究期間内に以下の項目
を明らかとする． 
1) 凍結融解作用下における Cl-固定化現象
のモデル化 

2) 凍結融解作用下での鉄筋コンクリート供
試体を用いた発錆試験による Climの実験
的算定値 

3) 実験的に算定された Climとの整合性評価
に基づく構築した Cl-固定化モデルの妥
当性 

4) Cl-固定化モデルおよび発錆メカニズム
に基づいた適切な照査および材料選定方
法 

 
３．研究の方法 
（１） セメントペースト，モルタルおよび
コンクリートの塩水浸漬および凍結融解試
験の実施 
 材料領域により異なるスケールでコンク
リートを捉える多次元的評価手法に基づき，
使用材料および配合の異なるセメントペー
スト，モルタルおよびコンクリートを用いて
「塩水浸漬試験」および「塩水浸漬下の凍結
融解試験(以下，凍結融解試験)」を実施する．
所定の試験期間終了後，①全 Cl-量（JIS法），
②固定 Cl-量（熱分析，X線回折による内部標
準法)および③自由 Cl-量（高圧抽出により得
られる細孔溶液中の Cl-濃度）を測定する． 
 
（２） 所定の試験期間終了後，各 Cl-量の測
定および Cl-固定化モデルの構築 
 上記で得られた結果より，Cl-の浸透，凍結
融解作用，使用材料および配合を考慮した Cl-

固定化モデル(①vs②vs③の相互作用図)を
構築する．また，水銀圧入式ポロシメータに
よる空隙構造(硬化体特性)を取得すること
で，モデル構築に物理化学的正当性を付与し
当該分野において未だ希薄なイオン移動お
よび反応理論の発展を試みる． 
 
３．３ かぶりを連続的に変化させた鉄筋コ
ンクリート供試体を作製し，発錆試験を開始 



最大限の研究成果が得られるよう，鉄筋コン
クリート供試体を作製し，塩水浸漬試験およ
び凍結融解試験で発錆試験を開始する．鋼材
あるいは分割鉄筋を斜めに配置し「かぶり」
を連続的に変化させることで発錆開始時期
に依存しない Climの実験的算定方法および分
割鉄筋を用いた腐食速度解析を行う．本研究
のように分割鉄筋も同様に斜めに配置する
ことで腐食性状を的確に評価可能となる． 
 
４．研究成果 
（１）凍結融解作用を受けるセメント硬化体
中の凍結防止剤由来塩分の固定化特性 
 図-1 に凍結融解サイクルと 5，10， 20 サ
イクル終了時の 20℃における残留ひずみ（凍
害による膨張ひずみ）の関係を示す．なお，
20サイクル終了後，ひび割れの発生に起因す
ると考えられる乱れが生じたため，20サイク
ルまでのひずみを示す．これより，10サイク
ル時点では凍結防止効果により，N（NaCl）
および C（CaCl2水溶液）では D（イオン交換
水）と比較して残留ひずみが小さいのに対し，
Nの場合，10サイクル以降凍結融解作用によ
る微細ひび割れの発生によるものと考えら
れる残留ひずみが増加している．塩化物系の
凍結防止剤を使用した場合でも、NaCl溶液を
使用した方が残留ひずみは大きく，凍害が促
進される結果となった．これについて、NaCl
溶液を使用した方が，CaCl2 溶液を使用する
よりもスケーリング劣化が促進されること
は既往の研究においても報告されている．ひ
び割れの発生は比表面積を増加させ，比表面
積の増加は吸着塩分を始めとする塩分の固
定化に寄与する．Cと比較して Nの場合，凍
結融解作用による微細ひび割れの発生が速
く，塩分の固定化が促進されたと考えられる． 
 前述のように，本論文で測定した全塩分量
Ctotalと可溶性塩分 Csolの差は，厳密には固定
塩分量を示していない．しかしながら，本論
文では塩分固定化特性を検討するため，以下
では全塩分量Ctotalから可溶性塩分量Csolを減
じたものを固定塩分量 Cfixedとする．上記にお
いて，凍結融解作用，凍結防止剤種類および
AE 剤添加により，塩分の固定化の進行は促
進および遅延されることを示した．ここでは，

凍結融解作用下における塩分固定化特性を
検討するため，可溶性塩分量と固定塩分量の
関係を用いて考察する． 
 図-2 に可溶性塩分量と固定塩分量および
全塩分量の関係を示す．これより，べき乗近
似することで得られる可溶性塩分量と固定
塩分量および全塩分量の関係の関係は凍結
融解作用の有無に関わらず概ね一致してい
ることが確認された．式(1)および(2)に凍結融
解作用下(FT)における両者の関係式(図 6a)参
照)を示す． 

804.0597.0 solfixed CC 
               (1) 

890.0640.1 soltotal CC                 (2) 

 これにより，凍結防止剤散布を想定した凍
結融解作用下における可溶性塩分量に基づ
く塩分固定化特性をモデル化できると考え
られる．一方で，凍結融解サイクル数の増加
に伴い分析結果に含まれるばらつきも大き
くなる傾向を確認しており，先述の微細ひび
割れの発生との関連性を精査する必要があ
る．また，高圧抽出装置による自由塩分量の
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a) 凍結融解作用あり(FT) 
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b) 凍結融解作用なし(nFT) 

図-2 可溶性塩分量と固定塩分量 

および全塩分量の関係 



測定を実施することで，適切に凍結融解作用
下における自由塩分量に基づく塩分固定化
特性を把握する必要がある． 
 
（２）塩分の作用と凍結融解作用を同時に受
けるコンクリート中の塩分浸透性状および
鉄筋腐食性状 
 表-1 に示す配合でコンクリート供試体を
作製した．セメントには普通ポルトランドセ
メント（3.16g/cm3），粗骨材には静内川産の
川砂利（密度：2.72g/cm3，粗粒率：6.61）お
よび細骨材（密度：2.71g/cm3，粗粒率：2.82）
には静内川産の川砂を用いた．なお，粗骨材
は 12mmのふるいを全通したものを使用した． 
10×10×40cm の鋼製型枠を使用し，打込みか

ら 24 時間後に脱型した．脱型後，供試体を
10×10×10cmに切出した．材齢が 21日となる
まで水中養生を施し，材齢が 28 日となるま
で気中養生を施した．供試体内部には，異形
鉄筋 D10を 20mmに切断し，供試体上面から
のかぶり 20mm，40mmおよび 60mm（側面か
らのかぶりは全て 80mm）に配置した（A シ
リーズ）ものと，供試体側面からのかぶり
20mm，40mmおよび 60mm（上面からのかぶ
りは全て 80mm）に配置した（B シリーズ）．
供試体上面にポリエチレン製の土手を設け，
その高さを 5，10，20mm とした．供試体底
面および 3 側面をシリコン樹脂で被覆し，2
面（型枠面）からのみ塩化物イオンを浸透さ
せた．1%，3%あるいは 5%の NaCl水溶液を
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図-3 自然電位の経時変化（Aシリーズ） 
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図-4 自然電位の経時変化（Bシリーズ） 



用いて，土手内部に水溶液を満たした状態で
気中凍結融解試験および NaCl 水溶液中での
浸漬試験を行った．なお，凍結融解試験 6日
と浸漬試験 1 日（サイクル 1）および浸漬試
験 7 日（サイクル 2）について，サイクル 1
と 2をひとつの周期として試験日数の合計が
28日，56日および 84日となるまで実施した． 
 自然電位の測定結果を図-3（A シリーズ）
および図-4（B シリーズ）に示す．試験体上
面からのかぶりが 20mmの鉄筋の自然電位は
著しく低下するが，かぶりが 40mm および
60mm の鉄筋では自然電位の低下の速度は抑
制された．一方で，試験体側面からのかぶり
の差による自然電位の低下の大きな違いは
みられなかった．また，試験体上面からのか
ぶりが 20mmの鉄筋では，自然電位が-230mV
（vs Ag/AgCl）よりも卑の値を示すのは
3%-10mm（水溶液濃度-土手高さ），5%-10mm，
3%-20mm，3%-5mm，1%-10mmの順になり，
NaCl 水溶液の濃度が高いほど自然電位の低
下が早いという結果にはならなかった．これ
は，浸漬溶液が完全に凍結する時間や，凍結
する直前の溶液の濃度といった，結氷量の違
いによる差による影響であると考えられる． 
 結氷を有するコンクリート構造物の限界
塩化物イオン濃度を提案するため，腐食して
いる可能性が高い鉄筋（自然電位が-230mV
（vs Ag/AgCl）より卑）の位置に対応する全
塩化物イオン濃度，および腐食グレードが III
および IV となる場合に対応する全塩化物イ

オン濃度に着目し，図-8および図-9に試験体
上面（結氷有）もしくは試験体側面（結氷無）
からのかぶりに違いがある場合の全塩化物
イオン量の分布を示す． 
 図-5より，試験体上面（結氷有）からかぶ
りに差がある試験体の方が，試験体側面（結
氷無）からかぶりに差がある試験体よりも，
鉄筋が腐食の状態にあるときの全塩化物イ
オン濃度が少なかった．仮に，総データ数が
累積百分率で 50%になる際の全塩化物イオ
ン濃度を比較すると，結氷がある場合は結氷
がない場合の 0.91倍となった． 
 図-6より，試験体上面（結氷有）からかぶ
りに差がある試験体の方が，試験体側面（結
氷無）からかぶりに差がある試験体よりも，
鉄筋の腐食グレードが III（表面の点錆がつな
がって面錆となり，部分的に浮き錆が生じて
いる状態）以上の状態にあるときの全塩化物
イオン濃度が少なかった．上記と同様に，総
データ数が累積百分率で 50%になる際の全
塩化物イオン濃度を比較すると，結氷がある
場合は結氷がない場合の 0.72倍となった． 
 すなわち，凍害環境下でコンクリート表面
の液体が結氷する場合の限界塩化物イオン
濃度は，結氷がない場合の限界塩化物イオン
濃度よりも 10%～30%程度小さく設定する必
要があると言える． 
 
（３）凍害劣化を考慮したモルタルへの塩化
物イオン浸透予測手法の検討 
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図-5 全塩化物イオン量の度数分布 

（自然電位≦-230mV） 
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図-6 全塩化物イオン量の度数分布 

（腐食グレード III以上） 



 凍害環境下におけるモルタルへの塩化物
イオン浸透を二次元的に計算し，実際の構造
物において生じる凍結融解作用および塩化
物イオン浸透予測手法を検討した．その結果，
以下の結論を得た． 
① 凍結融解作用を繰り返すことにより，塩
化物イオンの濃縮現象を生じ，供試体内
部で塩化物イオン濃度が上昇することが
確認された．これにより，深さ 10mm以
上の位置において，凍結融解作用を考慮
しない浸透予測結果の 2 倍以上の塩化物
イオン濃度となることが確認された． 
② 凍害環境下における塩化物イオンの浸透
予測に関して，構造物の端部のように凍
害の影響を受けやすく，塩化物イオンが
二次元的に作用する場合，隅角部におい
て塩化物イオン濃度が上昇する現象が確
認された．また，表面に結氷を伴う上面
からの浸透量が多く，浸透深さも深くな
ることが確認された． 
③ 凍害環境下においてコンクリート中への
塩化物イオン浸透を予測する場合，一般
的に算出される表面塩化物イオン量を 2
倍に設定することで，凍結融解作用に伴
う，コンクリート内部での塩化物イオン
の濃縮現象を安全側に見積もることがで
きる． 
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