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要旨：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は，その使用量が多いほどセメント中の

C3A や C3S の水和を促進させ，コンクリートの初期強度増進に効果があるが，水和生成物と強度特性の関係

性については不明な点が多い。本研究では，亜硝酸カルシウムを多量添加したモルタルのフレッシュ性状，

温度履歴，強度特性，水和生成物の比較評価および同定を行った。その結果，多量添加により硫酸系エトリ

ンガイトの他に亜硝酸・硝酸系エトリンガイトが生成されることで良好な初期強度発現が得られるが，脆性

的破壊をもたらすエトリンガイトの生成量増大から材齢 3 日以降における強度が低下することを確認した。 
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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

までは給熱養生などにより適切な温度管理を行う必要が

あり，一般には雪寒仮囲いやジェットヒーターが用いら

れている。一方で，急斜面や強風などで仮囲いの設置が

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。 

 現在市販されている耐寒促進剤は，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

生で－4～－8℃程度とされている 1)。一方で北海道をは

じめとする積雪寒冷地域において，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広く

用いられている亜硝酸カルシウム(以降，Ca(NO2)2 と称

す)は 2),3)，その使用量が多いほどセメント中に含まれる

C3A の水和反応を促進させ，エトリンガイト(AFt；3CaO･

Al2O3･3CaSO4･32H2O)の生成量が増加することから，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 4),5)。これまで数々の研究者が，Ca(NO2)2 を多量添

加したコンクリートの低温環境下における優れた初期強

度発現性を明らかにしてきた 6),7)。しかし，Ca(NO2)2 を

主成分とする耐寒促進剤を多量添加した場合には，硫酸

系(SO4
2-)の AFt と類似の針状結晶の水和生成物である亜

硝酸・硝酸系エトリンガイト(nitrite-AFt, nitrate-AFt)が多

量に生成されることにより中・長期的な強度に悪影響を

及ぼす恐れがある 4),5)。一方で，耐寒促進剤を多量添加

した際のコンクリートの強度発現のメカニズムや水和生

成物との関係性について評価・検討している研究は極め

て少ない。 

 そこで本研究では，耐寒促進剤を多量添加した場合の

強度発現特性と水和生成物との相関関係を明らかにする

ことを目的として，各種の物理化学的検討を行った。具

体的には，耐寒促進剤の添加量をパラメータとした配合

を対象に，圧縮強度や水和熱の経時変化などの各物性試

験を行うとともに，Ca(NO2)2を主成分とする耐寒促進剤

に含有する亜硝酸イオン(NO2
－)および硝酸イオン(NO3

－)とC3Aの反応物質の比較評価と水和生成物の同定を行

った。図－1 に本研究のフローを示す。 

 

 

図－1 研究フロー 
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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 

細骨材 (S) 5 号珪砂，絶乾密度：2.61 g/cm3，吸水率：0.26%，F.M：2.16 

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：1.42～1.44 g/cm3 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料 

 表－1 に使用材料を，表－2 に本実験で使用する耐寒

促進剤の成分を示す。耐寒成分として亜硝酸カルシウム

と硝酸カルシウムを含む濃度 45%の混合水溶液(以降，

CN と称す)を用いた。表－3 に本実験で使用したモルタ

ルの配合を示す。水セメント比は「耐寒剤運用マニュア

ル(案)」を参考に 50%8)，S/C は試験練りの結果から 2.0

とした。耐寒促進剤は，一般に使用量が多いほど，亜硝

酸イオン(NO2
－)や硝酸イオン(NO3

－)が C3AのAl2O3と反

応することで，打込み直後からの凝結・硬化を促進させ

る効果があるとされている 6)。現在市販されている耐寒

促進剤の標準添加量は，セメント質量に対して約 4～

7%(セメント 100kg 当り 3～5 L)であることから，本実験

では CN を多量添加した場合を考慮し，CN の添加量は

0%，7%，9%，11%，13%の 5 水準とした。 

 

 

2.2 実験条件および方法 

 「耐寒剤運用マニュアル(案)」において，耐寒促進剤

を添加した場合には 24 時間，+5℃以上に保つことが規

定されている 3)。また，日本建築学会「寒中コンクリー

ト施工指針・同解説」では，荷卸し時のコンクリート温

度が+10～+20℃の範囲になるように配慮することが規

定されている 1)。そこで本実験では，耐寒促進剤を添加

した場合の水和メカニズムの解明を目的として，温度

10.0±1℃，湿度 85±5%の条件で材料の管理し，JIS R 5201

「セメントの物理試験方法」に準拠して練混ぜを行った。

その後，同環境下(温度 10±1℃，湿度 85±5%)で封緘養生

を行い，モルタルの各種実験を行った。 

フレッシュ性状については，JIS R 5201「フロー試験」

に準拠し，練り上がり直後にテーブルフロー試験を行った。 

圧縮強度は，φ5×10cm の型枠にモルタルを打込み後，

材齢 1 日で脱型し封緘養生を行い，所定の材齢において

圧縮強度試験を行った。 

内部温度は，φ10×20cmの型枠中央に熱電対を設置し，

打込み直後からのモルタル温度の経時変化を測定した。 

SEM は円柱試験体の中心から約 5×5×5mm の試料を採

取し各材齢でアセトンに浸漬し，水和停止した試料を用

いて，各ケースの水和生成物を観察・測定した。 

XRD は所定材齢でアセトンを用いて水和を停止した

後，RH11%の環境で 7 日間静置し，解析用試料とした 9)。 

なお，本実験では，打込み後 24 時間までを「若材齢」

と定義し，以降の考察を行った。 

 

3. 実験結果及び考察 

3.1 フレッシュ性状 

 図－2 に CN の添加量の変化による各ケースのテーブ

ルフローの結果を，図－3 に打込み直後から 2 時間まで

のモルタル内部の温度履歴を示す。図－2 のテーブルフ

ローの結果より，CN 添加量の増加に伴いフロー値は低

下する傾向を示した。CN 無添加の CN0 のフロー値が

260mm に対して，CN を 13%添加した CN13 では 141mm

であり，フロー値が 46%低下した。図－3 のモルタル試

験体の内部温度によると，打込み直後のピーク温度は，

CN0 で 16.1℃，CN7 で 19.8℃，CN9 で 21.4℃，CN11 で

23.8℃，CN13 で 25.7℃となり，CN の添加量が増加する

ほど打込み直後からの温度上昇が大きくなる傾向を示し

た。CN を添加した場合，通常の水和反応時に生成され

る硫酸系(SO4
2-)エトリンガイト(AFt)に加えて，CN 中に

含まれる亜硝酸イオン(NO2
－)と硝酸イオン(NO3

－)がC3A

中の Al2O3と急激に反応して亜硝酸系エトリンガイト

(nitrite-AFt；3CaO･Al2O3･Ca(NO2)2･10H2O)と硝酸系エト

リンガイト(nitrate-AFt；3CaO･Al2O3･3Ca(NO3)2･

16-18H2O)を生成する 4),5)ことが知られている。本実験の

ように CN を多量添加した場合には，これらカルシウム

アルミネート系水和物(AFt)の多量生成に伴い H2O が大

量消費されること 4),10),11)から，CN 添加量の増加に伴い

モルタルの内部温度が上昇するとともに流動性が低下し

たものと考えられる 4),5)。 

表－2 耐寒促進剤成分 

混和剤名 分析項目 成分割合 pH 比重 

CN 
Ca(NO2)2 23.0% 

9.3 1.43 
Ca(NO3)2 22.8% 

表－3 モルタルの配合 

配合名 
W/C 

(%) 
S/C 

単位量(kg/m3) CN 

(C×%) W C S 

CN0 

50 2.0 315 631 1262 

0 

CN7 7 

CN9 9 

CN11 11 

CN13 13 
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図－2 各 CN 添加量におけるテーブルフローの変化 

 

図－3 打込み後から 2 時間の温度履歴 

 

3.2 強度特性 

図－4 と図－5 に圧縮強度試験の結果を，図－6 に打込

み直後から 24 時間までの温度履歴を示す。 

まず材齢 1 日(若材齢)における圧縮強度は，CN0 は

3.4MPa 程度，CN7 は 3.8MPa 程度，CN9 は 4.1MPa 程度，

CN11 は 5.0MPa 程度，CN13 では 5.1MPa 程度であり，

CN の添加量が多いほど強度が大きくなる傾向が見られ

た。特に CN を多量添加した CN11，CN13 では，材齢 1

日(若材齢)における強度発現が顕著であった。また，打

込み後の温度履歴より，CNを多量添加したCN9，CN11，

CN13 では CN0 と比較すると練混ぜ直後からの温度上昇

が著しく，内部温度が高くなることを確認した。またそ

の時の温度履歴(図－6)を見ると，CN13 では CN0 で見ら

れる打込み後 20～24 時間あたりにみられるピークが 10

時間あたりにシフトし，温度も上昇している。耐寒促進

剤を添加した場合には，C3S およびβC2S の溶解度が上

昇し水和促進されることが報告されている 6)。これによ

り，C-S-H や Ca(OH)2といった水和生成物の生成速度が

速まることで，nitrite-AFt や nitrate-AFt が nitrite-AFm 

(Ca4Al2(NO2)2(OH)12 ･ 4H2O) お よ び nitrate-AFm 

(Ca4Al2(NO3)2(OH)12･4H2O)12)にそれぞれ変成すると考え

られ，その際に発生する温度上昇と推測される。以上よ

り，CN を多量添加した場合の材齢 1 日(若材齢)における

高い強度発現は，NO2
－と NO3

－の絶対量が増加して反応

速度の速い C3A との反応が促進され 10),11)，nitrite-AFt と

nitrate-AFt の生成量が増加したことによると推測される。 

材齢 3 日以降の圧縮強度は，CN を添加したケースに

おいて添加量が少ないほど強度が大きくなる傾向を示し，

材齢 7日と 14日ではCNを添加した全てのケースでCN0

の強度を下回った。これは CN の添加によって，C3A の

水和が促進されることで AFtの生成量が増大したことと

ともに，NO2
－と NO3

－が C3A との反応によって脆性的な

破壊をもたらす針状結晶の nitrite-AFt と nitrate-AFt が多

量に生成されることで，材齢 3 日以降の強度が低下する

傾向が見られたと推測される。またそれに加えて，CN

を多量に添加した場合には，カルシウムアルミネート系

水和物(AFt)の生成量増大による H2O の大量消費の影響

によって，通常のセメント系水和生成物である C-S-H や

Ca(OH)2 などの生成量が相対的に減少することも予想さ

れる。一方，CN0 では通常のセメントの水和反応を示す

ことから，図-6 の温度履歴が示すように CN13 と比較し

て 8～24 時間あたりに見られるピークの開始時間が遅く

なったものと推測される 10)。すなわち CN 無添加のケー

スでは，C3S や C2S が順調に水和し C-S-H や Ca(OH)2と

いった水和生成物が硬化体組織の緻密な内部構造を形成

し，CN13 と比較して，材齢 3 日以降の強度上昇に繋が

ったものと推測される。 

 

 

図－4 若材齢と材齢 3 日における圧縮強度 

 

図－5 圧縮強度の経時変化 
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図－6 打込み後 24 時間のモルタル温度履歴 

 

3.3 Ca(NO2)2と C3A の反応物質のミクロ評価 

3.3.1 粉末 X 線回折(XRD) 

CN の添加が水和生成物に与える影響を評価するため，

XRD による水和生成物の同定を行った。 

粉末 X 線回折の測定は，管電圧：40kV，管電流：20mA，

走査範囲：2θ=5～65°，ステップ幅：0.02°，スキャンス

ピード：1°/分の条件で行った。図－7 に CN を 0%と 13%

添加したケースの材齢1日と14日におけるカルシウムア

ルミネート系水和物の XRD プロファイルを示す。生成

物としては CN の添加量が多い CN13 では AFt ではなく

層間に SO4
2－の代わりに NO2

－と NO3
－を取り込んだ

nitrite-AFt と nitrate-AFt，また nitrite-AFm と nitrate-AFm12)

が生成されることが知られている 10),11),13)。ここで，

nitrite-AFmの生成は 11.23°から 11.04°(乾燥状態により異

なる)にピークが現れ，さらに nitrate-AFm のピークも既

往の研究 10),11),13)から知られているため，本研究では 8°

から 13°の範囲で水和生成物の同定を行った。 

材齢 1 日に着目すると，両ケースともに AFt が生成さ

れているが，ピーク強度は NO2
－や NO3

－の影響 6),10)によ

って CN13 の方が高くなっており，CN を添加すること

で AFt の生成量が増加しているものと推察される。また

CN13 では，CN 中の NO2
－と NO3

－が主に C3A との反応

において nitrite-AFt と nitrate-AFt が多量に生成され，そ

れらとセメントマトリクスの Ca(OH)2との関係から生成

される nitrite-AFm および nitrate-AFm11),13)のピークも確

認された。この結果から，CN を多量に添加した場合に

は，通常の硫酸系(SO4
2－)エトリンガイト(AFt)に加え，

nitrite-AFt と nitrate-AFt が多量に生成されることで，モル

タル内部の空隙を充填し，良好な初期強度発現に繋がっ

たものと考えられる。一方で，CN 無添加のケースは通

常のセメントの水和反応を示すため，若材齢においては，

C3S や C2S の水和が鈍化することで水和生成物の絶対量

が少なくなり，CN13 と比較して強度発現が低下してい

ると推測される。 

 

 

次に材齢 14 日に着目すると，材齢 1 日で確認された AFt

はいずれのケースにおいても確認されなかった。これは，

AFt が C3A の影響によって変成し 10)，モノサルフェート

(AFm)や他の水和物となり，ピーク位置が変化したため

であると推測される。CN13 においては，nitrite-AFm と

nitrate-AFmのピーク強度が材齢 1日と比較して強くなっ

ていることが確認された。これは若材齢において

nitrite-AFt および nitrate-AFt が Ca(OH)2 と反応し，

nitrite-AFm や nitrate-AFm に変成したことによるものと

推測される 6)。このことから，CN を多量添加したケース

において CN 無添加よりも材齢 3 日以降の強度が低いの

は，通常の水和反応時に生成される硫酸系エトリンガイ

トとともに，nitrite-AFt と nitrate-AFt の生成量が多くなる

ため脆性的な破壊をもたらす針状結晶の AFt量が増大す

ること，またその際に H2O が多量消費される影響により

C-S-H ゲルや Ca(OH)2などの水和生成物の生成量が減少

することが要因と推測される。 

一方で，CN 無添加のケースでは，通常のセメントの

水和反応を示し，C3S や C2S の水和が順調に進行した結

果，C-S-H や Ca(OH)2といった水和生成物が硬化体組織

の緻密な内部構造を形成することで，CN を多量添加し

た場合と比較して，材齢 3 日以降の強度上昇に繋がった

ものと推測される。 

9

12

15

18

21

24

27
内
部
温
度

(
℃

)

時間(hour)

CN0 CN7

CN9 CN11

CN13

 

図－7 XRD 測定結果 
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3.3.2 SEM 観察 

XRD での定性分析結果を参考に，SEM による観察か

ら結晶形を既往研究 5),10),11)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。 

走査型電子顕微鏡(SEM)用試料は，生成された水和物

の結晶構造を観察・比較するため，CN 無添加の CN0 と

CN 多量添加の代表として CN13 を対象とした。観察材

齢は CN0 と CN13 ともに材齢 1 日とし，水和生成物の結

晶形の比較を行った。 

観察は，薄片試験体の割裂面(試験体内部)に対して行

い，既往文献および研究 6),10),11)で確認できる結晶形や結

晶の大きさなどをもとに，本観察で見られた結晶形およ

び結晶の大きさと比較することで水和生成物を判断・推

定した。 

まず CN0 の場合，写真－1 に示すように硫酸系(SO4
2-)

エトリンガイト(AFt)が幅広く観察され，Ca(OH)2 の生成

も部分的に確認された。加えて，写真－2 で見られる硫

酸系(SO4
2-)エトリンガイト(AFt)と C3A が反応して変成

することで生成されるモノサルフェート(AFm)が一部で

観察された。 

 一方，CN13 の場合においては，写真－3 のように従来

の硫酸系のエトリンガイト(AFt)が確認されたほか，CN

中に含まれる亜硝酸イオン(NO2
－)と硝酸イオン(NO3

－)

がセメント中に含まれるC3Aと反応することで生成され

る nitrite-AFt および nitrate-AFt と推定される針状組織の

水和生成物が観察された 5),11)。また，写真－4 では硫酸

系(SO4
2－)のエトリンガイト(AFt)が C3A と反応すること

で変成し 10)，生成されるモノサルフェート(AFm)が観察

された。加えて，nitrite-AFt と nitrate-AFt がセメントマト

リクスの Ca(OH)2 の影響によって変成し，nitrite-AFm12)

と nitrate-AFm12)の生成が推定される化合物も観察できた

13)。 

これらの結果から，CN13 では針状結晶である硫酸系

のエトリンガイト(AFt)のほかに，それと類似した亜硝酸

系エトリンガイト(nitite-AFt)および硝酸系エトリンガイ

ト(nitrate-AFt)と推定される針状組織の化合物が多量に

生成されたことで，材齢 3 日以降の強度低下に繋がった

ものと推測される。 

  

写真－1 CN0_水和生成物-1(×5000) 

 

写真－2 CN0_水和生成物-2(×5000) 

 

  

写真－3 CN13_水和生成物-1(×5000) 写真－4 CN13_水和生成物-2(×500) 
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4. まとめ 

本研究では，耐寒促進剤(Ca(NO2)2)を添加したモルタ

ルを対象に強度特性と水和生成物の関係を実験的に検討

し，その強度発現メカニズムについて考察を行った。以

下に，本研究の範囲内で得られた知見をまとめる。 

1) CN の添加により C3A の水和促進に加え，C3S およ

び βC2S の溶解度の上昇による水和促進の影響によ

り，その添加量の増加に伴い打込み直後の水和熱は

上昇した。また，C3A の水和促進による AFt の生成

量増大による H2O 消費などの影響から練り混ぜ直

後からの急激な流動性の低下が見られた。 

2) CN の多量添加した場合，若材齢では通常の硫酸系

(SO4
2－)のエトリンガイト(AFt)の生成に加えて，CN

中に含まれる亜硝酸イオン(NO2
－)および硝酸イオ

ン(NO3
－)とセメント中に含まれる C3A が反応し，

亜硝酸系のエトリンガイト(nitrite-AFt)と硝酸系の

エトリンガイト(nitrate-AFt)が生成される。その結果，

総 AFt 量が増加して硬化体の空隙が充填されるこ

とで若材齢における良好な強度発現が得られたも

のと考えられる。 

3) CN を多量添加した場合に材齢 3 日以降で CN 無添

加の場合よりも強度が低下したのは，若材齢時に脆

性的破壊を伴う AFt が多量に生成されたことが要

因と考えられる。また，硫酸系(SO4
2－)のエトリン

ガイト(AFt)の生成に加え，亜硝酸系エトリンガイ

ト(nitrite-AFt)と硝酸系エトリンガイト(nitrate-AFt)

が生成されることで若材齢に H2O を大量消費し，

材齢3日以降の強度発現に大きく寄与するC-S-Hお

よび Ca(OH)2 の生成量が相対的に低減したことも

要因と推測される。 

4) SEM 観察の結果，CN を添加した場合には，若材齢

において通常の硫酸系(SO4
2－)のエトリンガイト

(AFt)に加えて，亜硝酸系のエトリンガイト

(nitrite-AFt)と硝酸系のエトリンガイト(nitrate-AFt)

と推定される針状結晶が確認された。 
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