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要旨：本研究では鉱物油系収縮低減剤を対象に，混和剤溶液およびセメントペーストから圧搾により抽出し

た細孔溶液の性状に着目して，その表面張力，凍結温度（融点）および粘性がモルタルの凍結融解抵抗性に

及ぼす影響について検討した。その結果，細孔溶液の融点およびモルタルの凍結水率，細孔溶液の表面張力

に収縮低減剤混和の有無による差が見られず，収縮低減剤の表面張力が凍結融解抵抗性に及ぼす影響は認め

られなかった。また，収縮低減剤溶液の粘性が，温度低下および 0℃以下での凍結による溶液濃度の濃縮にと

もなって増大することが明らかとなり，それが凍結融解抵抗性を低下させる一因である可能性が示唆された。 
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1. はじめに 

 コンクリートの乾燥収縮に起因するひび割れは構造

物の耐久性低下の原因となることから，乾燥収縮の低減

策の一つとして収縮低減剤の利用が注目されている。収

縮低減剤は，毛細管張力説に立脚した乾燥収縮機構に基

づき開発されたもので，その作用機構はコンクリート中

の細孔溶液の表面張力の低減で説明されることが多い。

収縮低減剤による収縮低減効果については，有効性が認

知されている。しかし，収縮低減剤による凍結融解抵抗

性の低下の問題が指摘されており，寒冷地での収縮低減

剤の使用は未だ課題が多く残されている。そこで，凍結

融解抵抗性の改善を図るために，主成分を従来の低級ア

ルコール系ではなく疎水性化合物である数μmの油滴と

した鉱物油系の収縮低減剤が開発された。これは，凍結

時に浸透する氷が自由水を補足するのを物理的に遮断

し，凍結水量を減少させることで凍結融解抵抗性を改善

するといわれている 1）。 

 著者ら 2)は，収縮低減剤を用いたモルタルの凍結融解

抵抗性について，アルコール系および鉱物油系の収縮低

減剤を対象として空隙構造の観点から検討を行った結

果，アルコール系の収縮低減剤の場合にはそれ自身の消

泡作用が強く，適切な空気量の確保が困難であることが

凍結融解抵抗性低下の主要因であることを明らかとし

ている。一方，鉱物油系の場合には空気量が十分に確保

されていても，収縮低減剤の使用量によっては凍結融解

抵抗性を十分に確保できないことが指摘されている。こ

の理由について，収縮低減剤の使用による細孔溶液の表

面張力の変化および細孔構造の変化が凍結点降下に影

響を及ぼし，凍結水量を増加させる可能性を指摘してい

るが実験的な検証は行っていない。 

細孔溶液の表面張力および粘性は凍結融解挙動と密

接に関係し，硬化体の性状に影響を及ぼす重要な要因で

あることから，いくつかの先行研究が行われている。佐

久田ら 3)は，セメントペーストから圧搾した細孔溶液の

表面張力を測定し，収縮低減剤の使用の有無によらず細

孔溶液の表面張力は純水よりも低く，必ずしも収縮低減

剤による表面張力の低下が大きくないことを指摘して

いる。また張ら 4)は，収縮低減剤以外の混和剤も含めた

検討を行っており，いずれの混和剤の場合でも混和剤溶

液の表面張力は純水よりも低下するものの，混練直後の

セメントペーストから遠心分離により抽出した細孔溶

液の表面張力は，収縮低減剤以外の混和剤の場合には純

水の表面張力と同程度となるのに対して，収縮低減剤の

場合には表面張力は低い値を保持していたと報告して

いる。両者の結果は一致しておらず，細孔溶液の表面張

力に及ぼす収縮低減剤の影響は不明である。さらに，張

ら 5)は混和剤溶液の粘度を測定し，収縮低減剤と AE 剤

に大きな差が認められないと報告しているが，液体の粘

度の温度依存性，特に未凍結水の粘度が考慮されておら

ず，凍結融解抵抗性に及ぼす影響は明らかになっている

とはいえない。 

 そこで，本研究では鉱物油系収縮低減剤を対象に，凍

結融解抵抗性に影響を及ぼす要因を明らかにすること

を目的として，混和剤溶液およびセメントペーストから

圧搾した細孔溶液の性状に着目して，その表面張力，凍

結温度（融点）および粘性が凍結融解抵抗性に及ぼす影

響を理論的，実験的見地から検討した。 
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2. 実験計画および方法 

2.1 実験計画 

 表－1 に収縮低減剤を用いたモルタルの凍結融解抵抗

性に及ぼす混和剤溶液・細孔溶液の各種性状の影響に関

する実験計画を示す。収縮低減剤は，炭化水素化合物お

よびグリコールエーテル系誘導体により構成される鉱

物油系収縮低減剤(S)を使用し，一般的な混和剤であるリ

グニンスルホン酸塩およびオキシカルボン酸塩を主成

分とする AE 減水剤(AE)を使用した。 

 混和剤溶液実験として，水セメント比 0.5，セメント

砂比 1:3 のモルタル試験体を想定して，収縮低減剤はメ

ーカーの推奨範囲に基づき最小値，最大値(2,12kg/m3)に

相当する濃度に精製水を加えてそれぞれ調整した収縮

低減剤溶液，メーカーによって推奨されている標準使用

量の濃度に調整した AE 減水剤溶液およびこれらの原液

の表面張力 6)を測定した。収縮低減剤は標準使用量に相

当する濃度のほか，収縮低減剤濃度の影響をより詳細に

把握するために 0，1，2，3，4，5％の 6 水準の濃度の溶

液を追加した。 

 また，モルタル試験体のセメント硬化体部分に存在す

る細孔溶液について検討するために，普通ポルトランド

セメント（密度：3.16g/cm3）を使用し，水セメント比 0.5

のセメントペーストを作製し，この試料から圧搾した細

孔溶液をモルタルの細孔溶液と同等であると仮定した。

使用した混和剤および使用量は混和剤溶液実験と同様

である。試験体は φ50×100mm の円柱試験体とし，凍結

融解抵抗性を評価するための凍結融解試験の養生条件

が水中養生であることから 20℃水中養生を 3日間行った。

細孔溶液の採取方法は，佐久田ら 3)と同様の方法として

3 軸方向から拘束状態の試験体に荷重をかけ，細孔溶液

を採取した。圧搾した細孔溶液の表面張力 6)，凍結温度

（融点）7)8)の測定を行った。 

 交流二電極法による凍結水率を測定するために，普通

ポルトランドセメント（密度：3.16g/cm3）および白老産

陸砂（表乾密度：2.67g/cm3，吸水率：1.57%）を用いて，

水セメント比 0.5，セメント砂比 1:3 の収縮低減剤を使用

しないモルタルと収縮低減剤 Sをセメント重量に対して

1.4％使用したモルタルを作製し，それぞれ材齢 28 日ま

で封緘養生を行った。また，これらの試験体について，

細孔構造の測定も行った。 

2.2 試験方法 

(1) 溶液の表面張力の測定 

 表面張力の測定は，20±2℃，60%±3％RH の範囲内に

制御された恒温恒湿室において白金プレート法 6)により

行った。 

(2) 溶液の凍結温度(融点)の測定 

 細孔溶液の凍結温度（融点）の測定は，モルタルの細

孔を想定して直径 10nm の均一孔を有する多孔質シリカ

（FUJI SILYSIA CHEMICAL 製 CARiACT Q-10）に圧搾

した細孔溶液を含浸させたものを試料とし，低温 DSC

により行った。測定条件は，Ishikiriyama ら 7)8)の測定と

同様に温度範囲を-30 から 10℃，温度勾配を 0.31℃/min

に設定した。また，凍結時に生じる過冷却の影響を排除

するために，融解過程において吸熱量の変化を測定し，

融点開始側にある変曲点の接線とベースラインの交点

として示される融点を算出した。 

(3) モルタルの凍結水率の測定 

 モルタル試験体中の凍結水率の測定は交流二電極法 9)

により行った。封緘状態のφ50×100mm の試験体内部に

埋設した熱電対および電極により試験体内の温度と電

極間の比抵抗を 30 分毎に測定し，比抵抗の変化から凍

結水率を算出した。また，測定はプログラム恒温槽内に

おいて行い，温度範囲は-18 から 10℃，昇温・降温速度

はともに試験体内部に大きな温度勾配が生じないよう

に 1.7℃/h に設定し，凍結融解サイクルはともに 1 サイ

クルとした。電気抵抗の測定には 1kHz の交流電流を用

い，印可電圧は 1V とした。 

(4) モルタルの細孔構造の測定 

 モルタルの全空隙量はアルキメデス法 12)により測定

し，細孔径分布は水銀圧入ポロシメーター（米国産

Quantachrome 社製 PoreMaster33）を用いて測定した。試

料は，モルタル試験体を 5mm 角の立方体に切断後，ア

セトン置換による水和停止およびD-Dryによる乾燥を行

ったものを用いた。 

(5) 溶液の粘度の測定 

 混和剤溶液の粘性の測定には，毛細管粘度計ウベロー

デ（柴田科学株式会社製：粘度計定数 0.0035mm2/s2）を

用いた。JIS Z8803 に準じ，一定量の混和剤溶液が毛細管

粘度計の 2 本の標線を重力により通過する時間を測定す

融点
（低温
DSC)

粘度
（毛細管
粘度計）

凍結水率
（交流

二電極法）
混和剤
溶液

細孔
溶液

細孔
溶液

混和剤
溶液

モルタル

○ ○ ○ ○ ○

0.79 ○ ○ - - -

1.00 - - - ○ -

2.00 - - - ○ -

2.73 - - - ○ ○

3.00 - - - ○ -

4.00 - - - ○ -

4.40 ○ ○ ○ - -

5.00 - - - ○ -

100.00 ○ - - - -

2.00 ○ ○ - - -

100.00 ○ - - - -
AE

濃度(%)
混和剤
種類

表面張力
（白金プレート法)

水

S

表－1 混和剤溶液・細孔溶液の各種性状の 

影響に関する実験計画 
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ることで動粘度を求め，別途測定した混和剤溶液の密度

を用いて，動粘度から粘度を換算した。温度による影響

を検討するために設定温度は 25，20，15，10，5，3，0.5℃

の 7 水準とした。さらに，収縮低減剤の濃度による影響

を検討するために 6 水準の濃度の混和剤溶液を用い，

15℃の恒温槽内で粘度の測定を行った。 

 

3. 実験結果および考察 

3-1. 溶液の表面張力が凍結水量に及ぼす影響の理論的

検討 

 コンクリートの凍害劣化に対して，細孔中の水分の凍

結温度が重要な役割を担っており，細孔径に依存した凍

結点降下の理論式としての樋口式 11)（式(1)）が広く知ら

れている。 
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ここで，Trは細孔内の水分の凍結温度(K)，Tsはバルク水

の凍結温度(273K)，γ は液体の表面張力(mN/m)，V は液

体 の モ ル 体 積 (18.02cm3/mol) ， Q は 分 子 融 解 熱

(6.025×106mJ/mol)，r は細孔半径(m)である。 

 この式は細孔半径が小さいほど細孔中の水分の凍結

温度が低下することを意味しており，コンクリートの凍

害機構における細孔構造の重要性を説明するためによ

く用いられてきたものである。しかし，この式は同時に

細孔中の水分の表面張力も凍結温度に影響を及ぼすこ

とを示しており，表面張力が低いという特性を有する収

縮低減剤の場合には重要な意味を持つ。 

 図－1 に細孔半径毎に細孔溶液の表面張力と式(1)によ

り算出された凍結点降下の関係を示す。表面張力が低い

ほど凍結点降下が小さく，また細孔半径が大きいほど表

面張力の差が凍結点降下に及ぼす影響は小さくなる。表

面張力が低い収縮低減剤を使用した場合，収縮低減剤を

使用していない硬化体に比べて細孔溶液の凍結温度が

上昇すると考えられる。これにともない，収縮低減剤を

使用していない硬化体では凍結点降下の影響により凍

結しないと考えられていた細孔中の水分は，収縮低減剤

を使用する場合には凍結し得ることになる。 

 図－2 に混和剤溶液濃度と表面張力の関係を示す。純

水の表面張力は 72mN/m であるのに対し，AE 減水剤溶

液および収縮低減剤溶液の表面張力は 30 から 40mN/m

と純水よりも大きく低下している。また，収縮低減剤溶

液の表面張力は AE 減水剤溶液よりも低く，各混和剤の

標準使用量の濃度範囲ではミセル限界濃度に達してお

り，混和剤濃度の増加による表面張力の変化は認められ

ない。 

 収縮低減剤を使用していないベースモルタルおよび

収縮低減剤 S を標準量使用した S1.4 を対象として，凍結

水率の算出に必要な水銀圧入法による累積細孔容積の

測定結果を図－3 に示す。S1.4 の累積細孔容積はベース

モルタルに比べ，約 33%増加している。 

凍結水率は，全細孔が飽水状態であると仮定し，アル

キメデス法による全空隙量に対する細孔直径ごとの空

隙率を求め，図－2 に示した純水および収縮低減剤 S の

溶液の表面張力の実測値を用いて式(1)から理論的に算

出した凍結水率の温度による変化を図－4 に示す。ベー

スモルタルに比べ，S1.4 の凍結水率は 2 倍程度増加して

おり，収縮低減剤の使用による細孔構造の変化と収縮低

減剤の表面張力の影響で凍結水率が増加することを示

している。 

3-2. 凍結水量の実験的検証 

 既往研究において，桂ら 9)，鎌田ら 12)，西ら 13)など多

くの研究者が凍結水量および凍結水率が多いほど凍害

劣化が進行することを報告している。図－4 より，収縮

低減剤を使用した場合には凍結水率の増加が凍結融解

抵抗性を十分に確保できない一因となることを示唆し

ている。ここでは，収縮低減剤による凍結水率の変化を

図－1 細孔溶液の表面張力と細孔半径毎の 

凍結点降下の関係 

図－2 混和剤溶液の濃度と表面張力の関係 

図－3 ベースモルタル・S1.4 の累積細孔容積の

測定結果 
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実験的に検証するため，交流二電極法によるモルタルの

凍結水率の測定について検討する。図－5 に交流二電極

法による比抵抗の測定結果から求めた凍結水率と温度

の関係を示す。凍結時にはいずれの試験体でも-5℃程度

で過冷却現象が生じ，凍結水率が 30 から 40%まで急増

している。しかし，その後の凍結水率の変化はベースモ

ルタルと S1.4では類似し，凍結融解試験の最低温度-18℃

における凍結水率も同程度になっており，図－4 に示し

たような収縮低減剤の使用による凍結水率の増加は認

められなかった。なお，凍結過程において過冷却後に温

度が 0℃に戻っていないこと，収縮低減剤を使用した

S1.4 の 0℃付近での融解挙動がベースモルタルよりも緩

やかで 0℃に達しても凍結水率が 0%に戻らない結果を

示している。この理由については，測定時のデータ収録

のインターバルの影響，凍結による細孔溶液のイオン濃

度の変化の影響が考えられるが，現段階では明らかでは

ない。 

 そこで，実際にはセメント硬化体に内在する液体の性

状が凍結水率に影響を及ぼすと考えられるため，セメン

トペーストから採取した細孔溶液を用いて検討を行っ

た。図－6 にセメントペーストから圧搾した細孔溶液の

表面張力の実測結果を示す。なお，ここでの混和剤濃度

はセメントペースト混練時の練混ぜ水の混和剤濃度で

ある。混和剤を使用せずに混練したセメントペーストの

細孔溶液の表面張力も，混和剤を含む細孔溶液の表面張

力と同程度であり，細孔溶液の表面張力は混和剤種別お

よび濃度によらず 40mN/m程度でほぼ一定となっている。

これは佐久田ら 3)と同様の結果であり，硬化セメントペ

ースト中の細孔溶液には様々なイオンが含まれている

ため，混和剤を使用しない場合にも細孔溶液の表面張力

が低下していると考えられる。図－3 および図－6 の結

果から細孔溶液の表面張力を考慮した凍結水率の算出

結果を図－7 に示す。収縮低減剤の使用の有無による細

孔溶液の表面張力にほとんど差がなかったため，主に細

孔構造の違いによる凍結水率の差を表しており，図－4

ほど大きな差は見られない。しかし，図－5 の交流二電

極法による実測値の傾向とは異なっている。その理由に

ついては，測定精度，含水率の影響等の要因も考えられ

るが，現段階では不明である。 

 さらに，図－8 にセメントペーストから採取した細孔

溶液を含浸させた多孔質シリカの低温 DSC による凍結

温度の測定結果と理論値を示す。多孔質シリカは半径

5nm の均一孔を有するもので，式(1)から表面張力に対す

る凍結温度（融点）の理論値を算出することができる。

半径 5nm の孔に内在する水分の融点の理論値は，表面張

力が 72mN/m の純水では約-23℃，表面張力が 38mN/m の

濃度 4.4%の収縮低減剤 S の溶液の場合には約-10℃であ

図－6 セメントペーストから圧搾した細孔溶液の

表面張力の実測結果 

図－5 交流二電極法による比抵抗の測定結果から

求めた温度とモルタルの凍結水率の関係 

図－4 算出した凍結水率の温度による変化 

図－8 セメントペーストから採取した細孔溶液を

含浸させた多孔質シリカの融点の 

測定結果と理論値 
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り，表面張力の低い収縮低減剤を使用した場合には融点

が上昇することになる。しかし，細孔溶液を含浸させた

多孔質シリカの融点の実測結果は，収縮低減剤の使用の

有無による差はほとんど認められず，図－6 に示した細

孔溶液の表面張力の実測値から算出した凍結温度とほ

ぼ対応する結果となった。このことから，練混ぜ水とし

て収縮低減剤を使用した場合，表面張力が小さくなるこ

とが確認されたが，モルタル中の細孔溶液としては収縮

低減剤の使用の有無，混和剤の種類，使用量による表面

張力には差がなく，細孔溶液の凍結温度および凍結水率

の変化には影響していないといえる。つまり，収縮低減

剤による凍結融解抵抗性低下の原因として表面張力の

違いによる凍結水率の増加とは異なる要因を考える必

要がある。 

3-3. 混和剤溶液の粘性と凍結融解抵抗性の関係 

 凍害劣化機構としてT.C.Powersの水圧説 14)が一般に支

持されており，凍結時に不凍水が移動することで不凍水

圧が生じ，その不凍水圧は毛細管空隙水の粘性係数に依

存することが知られている。また，桂ら 15)は，Poiseuille

の式から直管内に存在する非圧縮性液体の流速 G を式

(2)で示し，液体が凍結する細孔内の不凍水圧を P1，圧力

緩和の役割をする気泡と毛細管空隙の連結部での圧力

を P2=0 とした場合，不凍水の流速 G と凍結点での圧力

P1の関係を式(3)で示している。 

   
dx

dPr
G 





8

4

                              (2) 

   
41

8

rn

Gl
P




                                  (3) 

ここで，Gは流速(m3/s)，r は液体が移動する管の半径(m)，

dP/dx は圧力勾配(N/m3)，η は液体の粘性係数(Ns/m2)，l

は凍結点と気泡の距離(m)，r は気泡へつながる毛細管空

隙の半径(m)，N は気泡へつながる半径 r と長さ l の毛細

管空隙の本数(本)である。 

 これらの式から，液体が移動する管の半径および圧力

勾配が一定の場合，液体の粘性が大きいほど流速が小さ

くなることがわかる。また，P1がモルタルの引張強度を

超過すると組織が破壊されて凍害劣化が生じるが，不凍

水圧は気泡と連結している毛細管空隙を移動する液体

の粘度 ηの影響も受けることになる。ここで，収縮低減

剤は水よりも粘度が高いとされているため，凍結時に生

じる不凍水圧が上昇し，凍結融解抵抗性に影響を及ぼす

可能性がある。 

 ここでは，S1.4 のモルタルに相当する S の濃度 2.73%

の収縮低減剤溶液と純水の粘度を常温範囲で測定した。

図－9 に混和剤溶液の温度と粘度の関係を示す。なお，

0℃以下の温度での粘度の測定は行っていないが，液体

の温度の逆数と対数表示した粘度に関係があり，これが

融点以下の温度にも適用できるという大野 16)の研究結

果を踏まえ，常温範囲における測定結果の回帰式を補外

して示している。純水と収縮低減剤溶液の粘度は温度が

低下するほど差が大きくなることがわかる。 

 さらに，凍結時には氷晶周囲で収縮低減剤が濃縮する

ことが考えられ、この濃縮によりさらに粘度が増大する

可能性もある。図－10 に 15℃における収縮低減剤溶液

の濃度と粘度の関係を示し，濃度を変えた収縮低減剤溶

液の粘度の実測値とその回帰線も示している。収縮低減

剤の濃度が高くなるほど粘度は増加し，両者は直線関係

にある。ここで，収縮低減剤溶液の凍結による濃縮現象

を確認するために，収縮低減剤溶液を冷却，凍結させ，

0℃以下で凍結していない液体を採取して 15℃での粘度

を測定した。その結果，収縮低減剤溶液の粘度は

1.23mPa･s であったのに対し，凍結時に採取した溶液の

粘度は 1.59mPa･s となった。この結果を図－9 の回帰線

上にプロットすると，粘度が 1.59mPa･s に対応する収縮

低減剤濃度は約 12%となり，凍結によって収縮低減剤は

濃縮して粘度の増大が生じることが確認された。現状で

は，細孔溶液の粘度の変化による不凍水圧の具体的な算

出はできていない。しかし，収縮低減剤は自由水中に多

く存在することが報告されている 3)17)が，AE 減水剤など

の混和剤は水和生成物に吸着するとされている 18)こと

から，細孔溶液中における収縮低減剤の濃度は他の混和

剤に比べて高くなると考えられ，さらに凍結による収縮

低減剤の濃縮に加え，温度の低下にともない純水と収縮

低減剤溶液の粘度の差が増大することから収縮低減剤

により凍結融解抵抗性を十分に確保できない一因とし

て細孔溶液の粘性が影響している可能性を理論的検討

と実測データから示した。しかし，他の混和剤の粘性に

ついても検討する必要があると考えられる。 

 また，西ら 15)は気泡で細孔内の水分が凍結すると，氷

晶周囲に高濃度の収縮低減剤が存在することで浸透圧

が発生し，化学ポテンシャルの差により未凍結水は氷晶

に移動して，これに伴い飽水度が増加すると指摘してい

る。さらに，Yamada ら 19)は収縮低減剤の使用により凍

結時の水圧を緩和するための気泡に水が侵入すること

図－9 混和剤溶液の 
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で凍結融解抵抗性を低下させる可能性があると結論付

けている。本実験の結果においても凍結時に収縮低減剤

の濃縮現象が確認されたことから、浸透圧の発生による

未凍結水の気泡への移動が凍結融解抵抗性の確保を困

難にする一因になっていると推察される。しかし，これ

らについては今後検討が必要である。 

 

4. 結論 

 本研究では鉱物油系収縮低減剤(S)を使用したモルタ

ルの凍結融解抵抗性に影響を及ぼす可能性のある要因

として，細孔溶液の表面張力および粘性に着目した検討

を行った。得られた結果を以下に示す。 

(1) 収縮低減剤使用の有無によらず，セメントペースト

から圧搾した細孔溶液の表面張力は純水の約 1/2 の値

となった。 

(2) セメントペーストから圧搾した細孔溶液の融点およ

びモルタルの凍結水率に収縮低減剤使用の有無によ

る差が見られず，収縮低減剤の表面張力低下が凍結融

解抵抗性に及ぼす影響は明確には認められなかった。 

(3) 温度が低くなるほど細孔溶液中に残存する収縮低減

剤の粘度は他の混和剤に比べて濃度差により高くな

り，さらに混和剤溶液の凍結が進行すると収縮低減剤

の濃縮に伴い粘度が増加するため，凍結時に発生する

不凍水圧が上昇して凍結融解抵抗性を十分に確保で

きない一因である可能性が示唆された。 
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