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研究成果の概要（和文）： 本研究では、天然材料である不凍多糖をコンクリートに混入及び塗布することの耐
凍害性改善への有効性、凍結防止剤への適用の有効性を明らかにすることを目指した。
　不凍多糖の混入では、効果を発揮する不凍多糖の糖濃度にピークがあること、不凍多糖には界面活性効果があ
り、高い糖濃度で適用すると多量の空気を連行することがわかった。塗布においても、最適な糖濃度が存在する
が、表面からの不凍多糖の流出の可能性があることがわかった。また、凍結防止剤への適用に関しては、不凍多
糖単独では、従来の凍結防止剤を上回る利点は確認できなかった。

研究成果の概要（英文）： In this study, the research goal is clarifying the validity of mixing or 
coating for the improvement of freezing resistance in concrete and the validity of the application 
to anti-freezing agent by using Antifreeze Polysaccharide which is natural material. 
 In mixing of Antifreeze Polysaccharide, it was found that there were peak in the effective 
concentration of Antifreeze Polysaccharide and the surfactant effect in Antifreeze Polysaccharide, 
and much air was entrained in concrete by applying high concentration of Antifreeze Polysaccharide. 
In coating of Antifreeze Polysaccharide, it was found that there were effective concentration of 
Antifreeze Polysaccharide and possibility of the outflow of Antifreeze Polysaccharide. The advantage
 that conventional anti-freezing agent was exceeded couldn't be confirmed by single using Antifreeze
 Polysaccharide in application to anti-freezing agent.

研究分野：建設材料学、コンクリート工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
  コンクリート構造物の凍害被害に対して、本技術は水の凍結時の膨張圧を低減するという、凍害の根本原因を
解消するものである。そのような有益な技術を確立するためのステップとしての知見が本研究の成果で得られた
ことは学術的意義が大きいと考えている。
　この技術の実用化により、コンクリート構造物の凍害被害が減少し維持管理経費も削減でき、構造物の長寿命
化や、管理者の財政負担及び技術者の業務負担の軽減が可能となり、数多くの構造物の安全や維持管理をより効
率的に行うことができ、社会的意義も大きいと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
寒冷地や寒冷環境にさらされるコンクリート構造物においては、凍害が発生し、コンクリー 
トが表面からボロボロと剥離する現象が生じ、想定よりも早期に構造物としての機能を果たす 
ことができなくなるケースが顕在化している。それに対する対策として土木学会の「コンクリ
ート標準示方書」では、コンクリート用骨材の選択（低品質の骨材を使用しない）、コンクリー
トの配合面の工夫（できる限り水分量を低減し、クッション材として空気の導入量を確保する
こと）および施工の工夫（密実なコンクリートとする）で対応することとなっており、必ずし
も万全の策とはなっていない。 
そこで、申請者は関西大学化学生命工学部の河原秀久教授らが世界で初めて量産化に成功し 
たエノキタケ由来の不凍多糖をコンクリートに適用することにより、これまでの冷凍食品分野 
への用途から建設・社会基盤分野の用途へと応用を図ることを考えた。不凍多糖は、氷再結晶 
化抑制機能を有し、その機能により形成される氷の構造が変わることにより、コンクリート中 
の水分が低温環境において凍結する際に発生する体積増による膨張圧を緩和する効果が期待で 
きるのではないかと考えた。本研究は、世界初の量産化に成功した材料を社会基盤分野に応用 
するための研究であり、先駆的な研究の位置づけとなる。 
 
２．研究の目的 
 寒冷地や寒冷環境にさらされるコンクリート構造物においては、凍害の発生が顕著であるが、 
その対策としては低品質の骨材を使用しないことや配合面や施工面の工夫で対応することとな
っており、必ずしも万全の策とはなっていない。そこで、研究代表者は氷再結晶化抑制機能を
有し、冷凍食品分野で成果を上げている「不凍多糖」に着目し、それをコンクリートに適用す
ることで、凍害に強いコンクリート構造物の開発に貢献することを目指すこととした。また、
不凍多糖のコンクリートへの適用法やその効果、また、凍結防止剤としての応用についても明
確にすることを試みることとした。 
 
３．研究の方法 
(1）新設コンクリート構造物の耐凍害性改善のための適用法 
コンクリートへの不凍多糖の適用量と凍害抑制効果の関係、セメントの水和反応やコンクリ 
ートの強度への不凍多糖の影響を明確にする。 
 
(2）既設コンクリート構造物の耐凍害性改善のための適用法 
既設の構造物には、新設のように構築時に混ぜ込んで適用することができないために、塗布 
や吹付け、含浸などの適用法と凍害抑制効果の関係を明確にする。 
 
(3）凍結防止剤としての効果 
凍結が予想される道路等で大量に散布される凍結防止剤が塩害を引き起こしていることから、
不凍多糖が凍結防止剤としての効果を有するかどうかを明確にする。 
 
４．研究成果 
(1）新設コンクリート構造物の耐凍害性改善のための適用法  
新設コンクリート構造物への適用においては、不凍多糖をモルタル、あるいはコンクリート
の練混ぜ水に混入することで作製した供試体の凝結性状や強度を調べ、凍結融解試験や小片凍
結融解試験の結果から、混入の効果や問題点を抽出することとした。 
 まず、凝結性状については W/C＝50％、W=200 ㎏/m3の混和剤を使用しない non-AE コン
クリートのモルタル分を使用して JIS A 1147の凝結試験を行った。実験水準としては、N（プ
レーン）、A-PC6、A-PC59 の 3 条件とした。A-PC6 は、練混ぜ水における不凍多糖濃度が 6
μg/ml を意味している。凝結試験の結果を図 1と表 1に示す。 

 
 

表 1 凝結試験の結果 

 
 
 
 

図 1 凝結試験の結果 
 
 図 1及び表 1より、不凍多糖濃度を高くすると、セメントの凝結が 10～20％程度遅くなるこ

Ｎ 300 1.00 390 1.00
A-PC6 295 0.98 390 1.00
A-PC59 330 1.10 455 1.17

種類
始発時間
(min)

Nに対する
割合
終結時間
(min)

Nに対する
割合



とが明らかとなった。 
 次に、このコンクリートの圧縮強度試験
結果を図 2に示す。ここでは、A-PC0.5と
いう条件を加えて試験を行った。その結果、
A-PC0.5 では、N（プレーン）とほぼ変わ
りない強度であるが、A-PC6と A-PC59で
は10～20％程度Nより低下するという結果
であった。これは、前述の凝結試験結果と
合わせて考えると、A-PC59 は凝結も遅延
し強度発現も低下している。一方、A-PC6
は凝結には遅延は認められなかったもの
の、強度では若干の低下が確認されている。
したがって、凝結や強度の観点から、不凍
多糖は低濃度で適用するのが望ましいと
考えられる。 
 次に、コンクリート内部組織の損傷を調
べる凍結融解試験（JIS A 1148、A法（水
中凍結水中融解））とスケーリング劣化抵
抗性を調べる小片凍結融解試験（モルタル        図 2 圧縮強度試験結果 
を使用）を行った。凍結融解試験では、凝 
結試験と同様の水準を用い、小片凍結融解試験では、不凍多糖種類を 2種類とし、水準も増や
して実験を行った。 
 

図 3 凍結融解試験の結果      図 4 小片凍結融解試験の結果 
 
 図 3 より、凍結融解試験においては、不凍多糖を使用した場合が、N（プレーン）よりも内
部劣化および表面劣化に対して高い抵抗性を有した。特に、A-PC59 では、優れた内部劣化抵
抗性を示した。図 4 は、NaCl と CaCl2を溶液として小片凍結融解試験を実施した結果をまと
めて示したものである。ここに示されるように、有効な不凍多糖濃度にピークが存在する可能
性が示唆され、今後、詳細に調べていく必要性が確認できた。 
  
(2）既設コンクリート構造物の耐凍害性改善のための適用法 
既設の構造物には、新設のように構築時に混ぜ込んで適用することができないために、塗布
や吹付け、含浸などの適用法と凍害抑制効果の関係を明確にすることを目指した。 
不凍多糖の塗布による検討においては、まず小片凍結融解試験を行い、その結果を元に、効
果が期待できそうな不凍多糖濃度を水準として、凍結融解試験を行った。その結果、N（不凍
多糖不使用の供試体）よりも優れた凍結融解試験結果が得られたが、300 サイクルで相対動弾
性係数 60％以上という条件を満たすことはできなかった。この結果に対する考察を行う中で、
不凍多糖液が保存中（冷凍保存期間を含む）に品質劣化を起こして、糖濃度が大幅に低下して
いたことが明らかとなった。よって、保存方法の改善を行い、品質劣化しない保存方法の検討
も行った。その結果、レトルトパック保存が有効であることが確認できた。 
 
(3）凍結防止剤としての効果 
凍結が予想される道路等で大量に散布される凍結防止剤が塩害を引き起こしていることから、
不凍多糖が凍結防止剤としての効果を有するかどうかを明確にすることを目指した。 
試験内容としては、路面を凍りにくくする「凍結防止性能」、路面に張った氷を融かす「融氷
性能」、鋼材などの金属腐食を抑える「腐食防止性能」、環境への影響を考察する「植生への影
響」について試験を行い検討した。また、使用した凍結防止剤を表 2にまとめる。使用した凍
結防止剤は、塩化物系、非塩化物系、不凍多糖系の 7種類である。 
 
1）凍結防止性能                     



シャーレ（9cm×1.5cm）に水 25mlおよび、濃度 5%    表 2 使用した凍結防止剤 
の凍結防止剤を入れて一定温度で 300分経過した際の
状況を確認し、目視で状態を確認する他、表面温度に
ついて評価した。 
試験は気温-5℃、-10℃、-15℃における凍結防止剤
の状況について検討したが、その中で-5℃条件を例に
とると結果は表 3の通りとなった。           
表より不凍多糖系の物は水と同じ傾向を示している
ことから性能が低いことがわかる。凍結の発生を抑え
ることはできなかったが、水と比較して 30分程度凍結
の発生を遅延することができた。性能が 
低い原因の一つとして不凍多糖のモル   表 3 時間毎の凍結防止性能試験の状況 
濃度の低さによる凝固点降下度の低
さがあると考えられる。 
2）融氷性能 
 0 ℃の環境において氷供試体
（137×97×15mm）に対して、氷を融
かすことを目的として一般に散布さ
れる固体の凍結防止剤 40g/m²（実散
布量 0.53g）および不凍多糖およびそ
の他の凍結防止剤について濃度
1500μg/ml に合わせた凍結防止剤溶
液（水 10g+薬剤 15mg）を散布した際
のそれぞれの重さの時間変化を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 積算融氷量（固体 40g/m²および液体 1500μg/ml） 
 
図 5 に測定した積算融氷量の結果を示す。固体散布は、CMA や CaCl2の融氷量が多い一方
で溶液散布は NaClや尿素が多いという結果となった。これは氷を融かす特性の違いによるも
のである。交通研究室 1）は融氷性能に影響を与える要因として、凍結防止剤溶液の最低融点、
溶液の濃度、水溶熱、熱伝導率、凍結防止剤の溶けやすさを挙げているが、水溶熱について CaCl2

と CMA は水に溶ける際に発熱反応により氷を融かすと指摘されており、水に溶かす際に熱量
を失ったため性能差が生じたと考えられる。 
他の凍結防止剤が氷を融かす一方で不凍多糖系は散布したところから凍結したため、氷を融
かすことができなかった。これは氷の温度が不凍多糖系の凝固点（-1℃程度）以下であるとい
う点、不凍多糖は液体散布であることから融解熱を持たない点などが原因であると考えている。 
3）腐食防止性能 
 一般に散布されている量である30g/m²に準ずる凍結防止剤溶液3%に鉄片（45×120×0.5mm）
を 1日おきに漬ける、乾かすというサイクルを７日間継続した際の腐食の進行度合いを調べて
評価した。評価方法としては、既往の研究 2）の方法に則り 25℃のクエン酸二水素アンモニウ
ム 20％水溶液に 10分漬け込み腐食生成物を析出させることでmdd（金属片のうち１日当たり
1dm²の表面からどの程度の金属が失われた
かを表す指標）を求める方法を用いた。 

 

図 6 腐食生成の様子（7日目） 

 水（標準）と比較して塩化物系と酢酸系は腐食量が多いが、尿素と不凍多糖系は腐食生成を

薬剤名 備考
NaCl
CaCl₂
尿素
CMA 酢酸系
A(2) 糖濃度：931μｇ/ｍｌ
B(3) 糖濃度：1500μｇ/ｍｌ
OP 過冷却促進物質

不凍多糖系

非塩化物系

塩化物系

低　 高

なし つぶ 小 中 大 シャーベ 板 完全

経過時間 30 60 90 120 180 240 300

NaCl なし なし なし つぶ つぶ つぶ つぶ

CaCl2 なし つぶ つぶ 小 小 小 小

尿素 なし つぶ 小 小 小 小 小

CMA なし つぶ つぶ つぶ つぶ 中 中

B(3) つぶ 小 中 中 大 大 大

B(3)OP1:1 つぶ 小 中 中 大 大 大

B(3)OP2:1 つぶ 小 中 大 シャーベ シャーベ シャーベ

B(3)OP2:1 なし つぶ 小 中 シャーベ シャーベ 完全

水 つぶ 小 中 大 シャーベ 板 完全

凍結進行度

図 7 mdd 計算値比較（20℃および 0℃） 



抑えることができた。試験の様子およびmddの算定結果はそれぞれ図6、図7の通りとなった。 
馬飼野 3）は金属腐食の原因となりうる環境因子として、pH、溶存酸素量、溶存イオン、温
度、水流速があり、腐食の程度が水と比較して激しかった CMA については酢酸系（酸性）で
腐食速度が増大したため、塩化物系については塩素イオン（ハロゲンイオン）により酸化皮膜
が破壊されたためであるとしている。一方で金属腐食をあまり生成しなかった尿素については
pH が高かったことにより腐食速度が抑えられたためであるとしている。このことから不凍多
糖系の腐食生成物が少なかった理由として pHの高さのほかに不凍多糖を形成するキシロマン
ナン（キシロース C5H10O5、マンノース C6H12O6由来の多糖）に含まれる水酸化物イオンが酸
化皮膜の生成を促進させて腐食を抑制させたためであると考えることができる。 
4）植生試験 
 植物に対する害に関する栽培試験の方法 1）に準拠して試験を行った。500mlの供試土壌と凍
結防止剤 0g、1g、2g、4g、8g（0g/m²、100g/m²、200g/m²・・・）を加えたノウバウエルポ
ット（φ11.3cm×6.5cm）にコマツナの種 25個を播種した。水分量・気温を一定に保ち 3週間
経過した後の生長の様子を調査した。 
結果として、表 4および図 8を示す。不凍多糖系は富栄養化の懸念はあるものの枯化を起こ
さなかったが、そのほかの凍結防止剤は枯化や発育不良などの問題を起こした。 

 

表 4 凍結防止剤が植生に与える影響 

 

 

 

 不凍多糖系、とりわけ OP混合は発育を促進
させることができた。これは不凍多糖 OPが栄養
となったことや弱酸性である OPが弱酸性土壌
を好むコマツナの発育を促進させたためである
と推測される。我が国における植物は空気中の   
CO₂を吸収した降雨量が多い環境にさらされて 
おり、弱酸性土壌を好むものが多くを占めるこ  図 8 20 日目植木鉢の様子（8ｇ散布条件） 
とから、植生への悪影響は少ないということが 
できる。 
本研究によって不凍多糖系の特徴として、基本的な性能が低く、保存や導入にコストがかか
るなど問題を抱えているが、植生や金属腐食などの環境負荷が他の凍結防止剤よりも少ないこ
とが解明できた。今後の研究によって活用の余地があると考えられるが、活用の方法として不
凍多糖の抽出による高濃度化や固体化、あるいは塩化物系との混合による補完が考えられる。  
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