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論文概要 

 

本論文は，現在主に用いられている塩化物系凍結防止剤を，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系

凍結防止剤や防錆剤を混合した凍結防止剤に変更することによる腐食抑制効果を明らかにした上

で，これらを評価する手法を提案することを目的としている． 

2 章では，鋼材試験片を複数種類の非塩化物系凍結防止剤溶液へ浸漬と曝露を繰返す腐食試験

を実施し，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違いは無いことを明らかにしてい

る． 

3 章では，塩化物系凍結防止剤によって腐食させた鋼材試験片を，塩化物系・非塩化物系凍結防

止剤溶液へ浸漬と曝露を繰返す腐食試験を実施し，腐食が進行している鋼材であっても，非塩化

物系凍結防止剤を用いることで腐食が抑制可能であることを明らかとしている．さらに，試験片

より採取したさびの組成をフーリエ変換赤外分光法により分析を行い，地鉄付近には塩化物の存

在下で生成される β-FeOOH が存在しないことを明らかとしている．これらより，地鉄付近の β-

FeOOH の有無によって，凍結防止剤の変更による塩化物に起因した腐食抑制効果を評価できるこ

とを明らかにしている． 

4 章では，鋼材試験片を塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防止剤または防錆剤を混合した

溶液へ浸漬と曝露を繰返す腐食試験を，温度 40 度・湿度 74%以上，温度 5 度・湿度 74%以上の環

境下で実施し，さらにさびの組成分析を実施している．その結果，塩化物系凍結防止剤への非塩

化物系凍結防止剤の混合により，いずれの環境下であっても腐食減少量の低減が可能であること，

および塩化物に起因する腐食の抑制が可能であることを明らかとしている．また，塩化物系凍結

防止剤への防錆剤の添加により，温度 40 度の環境下では腐食減少量は低減されず，5 度環境下で

は低減されること，および塩化物に起因する腐食の抑制が可能であることを明らかとしている． 

5 章では，実橋梁における塩化物に起因した腐食抑制効果の調査手順を検討した上で，防錆剤を

添加した凍結防止剤に変更して数年経過した実橋梁に生じたさびを，表層から地鉄までさび厚を

計測しながら採取し，フーリエ変換赤外分光法または X 線回折法を用いてさび組成分析を行うこ

とで，凍結防止剤の変更によって実橋梁の塩化物に起因した腐食が抑制されていることを明らか

としている． 

6 章では，各章で得られた結論をまとめ，凍結防止剤の変更による実橋梁の塩化物に起因した腐

食抑制効果を，生成したさびの組成に基づいて評価する手法を提案している．
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第 1章 序論 

1.1 背景 

我が国では，高度成長期以降に整備したインフラが今後一斉に高齢化することが見込まれる1)．橋梁

等のインフラの劣化が進行すれば，補修補強あるいは更新をしていく必要があり，そのための費用は

膨大になると考えられる．そのため，これらの劣化を抑制していくことが必要となる．ここで，鋼橋

の鋼部材に生じる損傷は主に疲労と腐食の 2 つである2）．このうち，腐食を大きく促進させる要因と

しては，海からの飛来塩分や凍結防止剤に含まれる塩分の影響が挙げられる． 橋梁点検の結果を見て

も，塩害の影響地域3 )にある橋梁は，塩害の影響地域以外と比べて判定区分Ⅲの割合が高い傾向にあ

り，凍結防止剤が散布されている橋梁は，散布されていない橋梁に比べ，判定区分Ⅱ，Ⅲの割合が高

い傾向にあることが示されている4）．凍結防止剤に起因する腐食は，塩化物を含む路面水が伸縮装置

の止水部位や排水管の経年劣化・不具合などから漏水し，桁にかかるがことが主要因である．よって，

塩化物系凍結防止剤による腐食損傷の抑制方法としては，漏水防止のために，塩化物を含む路面水の

適切な処理や，塩化物に強い材料・工法採用等が挙げられる．しかし，前者は止水部材の劣化が現実

的には避けることが難しく，また後者は補修工事等が必要になるため全ての構造物に実施できない等，

様々な課題がある．これらの課題の解決を目的に，塩化物系凍結防止剤に起因する金属腐食の減少等

が期待される，非塩化物系凍結防止剤や塩化物系凍結防止剤に添加して用いられる防錆剤の開発・利

用が進められ，その効果が実証されてきている5)．しかし， 2000 年代初頭に非塩化物系凍結防止剤の

使用量が減少した．この使用量の減少，すなわち，これまでに提案された非塩化物系凍結防止剤や防

錆剤が十分に普及しなかった要因の 1 つとして，塩化物系凍結防止剤に比較して高い散布コストを有

する非塩化物系凍結防止剤および防錆剤の，既に腐食が進行した鋼材に対する腐食抑制効果を十分に

説明できてこなかったことが考えられる．一方，最近では新しい非塩化物系凍結防止剤であるプロピ

オン酸ナトリウムの開発が進み6)，試行散布も行われる7)等，再びその利用が考えられている．しかし，

2018 年度冬季に NEXCO 中日本で実施された，塩化ナトリウムとプロピオン酸ナトリウムを混合した

凍結防止剤の試行散布区間における腐食抑制効果の検証は，新たに設置した裸鋼材の試験体の腐食状

況の比較8 )のみに留まっており，既に腐食が進行している鋼材に対する腐食抑制効果の検証はされて

いない． 

他方，耐候性鋼材のさび組成に着目した上村らの研究9 )や鉄筋のさび組成に着目した高谷らの研究

10),11)等，さび組成に着目した研究が進められている．さび組成は実際に鋼材が曝されている環境を反

映するため，生成されたさび組成に基づくことで実際の腐食環境，並びに腐食抑制効果を評価できる

と考えられる．すなわち，凍結防止剤の非塩化物系凍結防止剤への変更や防錆剤の添加により腐食が

抑制されていれば，生成されるさびの組成が異なっていると考えられるため，さびの組成を基に腐食

抑制効果が評価できると考えられる． 

そこで，本論文では，凍結防止剤を変更することによる鋼橋の腐食抑制効果の評価法について，さ

びの組成に着目して検討することとした．次節以降では，まず既往の研究についてレビューした．ま
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た，凍結防止剤を変更した際には，鋼材のみならず，床版や地覆などのコンクリート材料が使用され

ている部材にも影響を及ぼすため，凍結防止剤によるコンクリートの損傷にも着目した． 

 

1.2 既往の研究 

1.2.1 凍結防止剤が腐食に与える影響 

(1)塩化物系凍結防止剤に起因する腐食 

1)橋梁点検結果に基づく凍結防止剤の影響分析 

国土交通省が平成 26 年～30 年に実施した橋梁点検結果に基づく，凍結防止剤の影響分析結果 4)

を図 1-1に示す．なお，点検結果には鋼橋・コンクリート橋いずれの結果も含んでいる．図より，

凍結防止剤が散布されている橋梁では，散布されていない橋梁に比べ，判定区分Ⅱ，Ⅲの割合が高

い傾向にあることが分かる．このように，凍結防止剤の散布により橋梁の健全度は低下傾向にある． 

 

 

図 1-1 凍結防止剤の影響分析 4) 

 

2)塩化物存在下で生じる局部腐食 

塩化物存在下では，塩化物の影響で局部的に腐食が進行する．図 1-2に，溶液中に含まれる塩化

物の化学的作用による孔食の電気化学反応を，孔食内部の Cl-イオンの局部濃縮の様子とあわせて模

式的に示した図12)を示す．孔食内部のアノード部では，Fe が水溶液中に溶解して Fe2+となり，電子

は母材部分を通じてカソード部に移動する．カソード部では，酸素と水が電子を受け，OH-が生成さ

れる．溶液中の Cl-は，電気泳動によりアノード部に濃縮する．このように電池が形成されるため，

孔食内部では局部的に腐食が進行する．さびはアノード部とカソード部の中間に生成されていき，

孔食を覆うように成長するため，山状の腐食が生じることとなる．本研究では，このように目視で

山状の腐食が確認できた場合に，局部腐食が生じていると判断した．なお，蓮池らが行った室内腐

食試験13)では，写真 1-1 に示すような局部腐食が生成している箇所では，試験終了後にさびを除去

した写真 1-2に示すように，腐食の進行が早いことが確認されている． 
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図 1-2 局部腐食部の電気化学反応の模式図 12) 

  

 

(a)側面から撮影         (b)正面から撮影 

写真 1-1 局部腐食の発生箇所 

 

 
写真 1-2 さび除去後の試験体の状況 

 

  

3



 

 

(2)非塩化物系凍結防止剤 

これまでにも，塩化物系凍結防止剤に起因する金属腐食や，環境負荷の減少を期待して，非塩化物

系凍結防止剤の開発・利用が進められ，その効果が実証されてきている 5)．具体的には，我が国では，

1990 年代から環境，道路構造物等に配慮した凍結防止剤の研究開発が，民間企業の間で本格化し，実

際の道路でも散布が行われてきた．しかし，1990 年代と比べて 2000 年代になると，公共予算の削減

が進んだ．加えて，塩の専売法の事実上の廃止で安価な外国塩の輸入が大幅に増加し，高価な非塩化

物系凍結防止剤の散布量は減少した．たとえば札幌市では，1993 年から CMA（酢酸カルシウムマグ

ネシウム）の試験散布を開始した．しかし，酢酸系薬剤の材料費が塩化ナトリウムに比べて高額であ

る事と，持続性はあるが即効性が不足しているとの道路管理者の指摘により，1998 年からは CMA に

塩化ナトリウムをブレンドしてコストダウンと即効性を強化した薬剤（CMA40%，塩化ナトリウム

60%）に切り替えた．さらには，2006 年以降は CMA の混合物ではなく，塩化ナトリウムに防錆剤を

添加したものに切り替えている． 

一方，最近では新しい非塩化物系凍結防止剤であるプロピオン酸ナトリウムの開発が進む等，再び

その利用が考えられている．著者らが調査した，現在流通している主な凍結防止剤の一覧を表 1-1に

示す．表中の価格は，メーカーへの聞き取りによる物であるが，使用ロットによって大きく変動する

ため参考程度となる．種々の非塩化物系凍結防止剤が提案されているが，道路においては，現在はほ

とんど利用が無い．  

 

表 1-1 現在流通している主な凍結防止剤 

 

 

非塩化物系凍結防止剤の例として，近年提案されているプロピオン酸ナトリウムについての性能を

調査した． 

プロピオン酸ナトリウムの化学式は CH3CH2COONa であり，構造式は図 1-3に示すようになってい

る．プロピオン酸ナトリウムは，過去に使用されている蟻酸ナトリウム（HCOONa），酢酸ナトリウム

（CH3COONa）と同様のカルボン酸の一種であり，メチル基（CH3），エチル基（CH2）の数が異なっ

ている．プロピオン酸ナトリウムは主に食品添加物として用いられている材料であり，国内の流通量

は，2015 年現在で約 36t14)である． 

凍結防止剤 主な利用実績 臭い 金額(円/kg)
塩化ナトリウム 一般的に使用 なし 20～90
塩化カルシウム 一般的に使用 なし 40～90
プロピオン酸ナトリウム 高速道路（試行導入） 僅かな臭い 250～1200
酢酸ナトリウム 鉄道 僅かな臭い 150～250
蟻酸ナトリウム 空港 僅かな臭い 120～180
尿素 空港、鉄道 アンモニア臭 80～320
CMA（酢酸カルシウムマグネシウム） 僅かな臭い 260～300
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図 1-3 プロピオン酸ナトリウムの構造式 

 

凍結防止剤に求められる性能の 1 つである融氷効果について，プロピオン酸ナトリウム単体および

プロピオン酸ナトリウムと塩化ナトリウムの混合物を用いた検討が行われている15）．その結果，-8℃

以下における氷の融氷量は，塩化ナトリウムとプロピオン酸ナトリウム，およびそれらの混合物（重

量比 8：2）では，ほぼ同程度であった．また，塩化ナトリウムとプロピオン酸ナトリウムの混合物（重

量比 8：2 および 9：1）を用いた試験道路における路面の滑り抵抗値の測定も行われており，塩化ナ

トリウムと同程度の路面滑り改善効果がある16)ことが明らかとなっている．また，粒状に加工するこ

とで，塩化ナトリウムを散布する機械と同じものを用いて散布することが可能である等，凍結防止剤

としての機能は塩化ナトリウムとほぼ同程度である． 

プロピオン酸ナトリウムは従来食品添加物として利用される薬剤であり，人体への影響は少ないと

考えられる．植物に対する影響を調べるために，こまつなを用いた室内栽培試験が実施17)されており，

土中への混入量が少量であれば，生育を阻害しないことが明らかとなっている．ただし，混入量が多

い場合には，土の pH が上がることによる成長阻害が確認されている．実道への適用を検討する場合

には，土壌条件や植生の多様性を考慮することが望ましい．また，有害物質試験18)も実施されており，

水質汚濁防止法の排水基準を下回る事が確認されている． 

現在のプロピオン酸ナトリウムの材料費は 250 円/kg 程度と，塩化ナトリウム（20 円/kg）と比べる

と高価である 17)が，道路の凍結防止剤として多量に使用されることによって，価格が下がることが期

待される．NEXCO 中日本では，プロピオン酸ナトリウムの安定調達に向けて国内外の商社や化学薬

品メーカーに対してのヒアリングなどを行う予定 7)であり，今後の価格低下が期待される． 

プロピオン酸ナトリウムの腐食抑制効果の検討は地方独立行政法人北海道立総合研究機構による手

法19)で行われている．この試験の概要を以下に示す． 

1) 試料を蒸留水 100cc に対して 3.0g の割合で溶解し水溶液を作る 

2) それぞれの水溶液に亜鉛メッキを除去した鉄片を 1 枚入れ，24 時間浸漬した後，取り出し，24

時間放置する 

3) 2) を 7 日間行い，8 日目に取り出す 

4) 鉄片のさびを完全に取り，試験前と後で鉄片の重量の変化をみる 

なお，試験を行っている北海道立総合研究機構への聞き取りによると，試験環境は温度 23 度，湿度

50％である． 
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上記の試験が行われた結果，塩化ナトリウムの腐食減少量は 22.5(mg/dm2/day)であるのに対し，プロ

ピオン酸ナトリウム単体，塩化ナトリウムとプロピオン酸ナトリウムとの混合物（重量比 8：1，8：

2）は，それぞれ 0.3，4.4，12.5(mg/dm2/day)であり，腐食抑制効果があることが示されている 14)．一

方，対象としている試験体は裸鋼材のみであり，既に腐食を生じた鋼材に対する腐食抑制効果は明ら

かとなっていない．実橋梁への適用を想定すると，既に腐食が進行した橋梁も存在していると考えら

れるため，これを明らかにする必要がある．また，本試験は気温 23℃，相対湿度 50%の環境で実施さ

れており，異なる温度や湿度に対する検討は実施されていない．そのため，腐食環境が厳しい条件下

における腐食抑制効果についての検討が必要であると考えられる． 

2018 年 3 月～4 月には，NEXCO 中日本によって，プロピオン酸ナトリウムを用いた試行散布が実

施されている．試行散布では，作業性の検討，臭気の検討，および腐食抑制効果について検証されて

いる 8)．なお，凍結防止剤の散布方法は，固形の塩化ナトリウムに 25%濃度のプロピオン酸ナトリウ

ム水溶液を付加した湿塩散布で行われている．作業性については，プロピオン酸ナトリウムは水溶性

が高いため，溶液作成に要する作業時間が短縮できてることが示された．臭気については，溶液作成

時の基地内では臭気を強く感じるが，本線への散布による臭気の変化は，人間がほぼ感じない程度に

小さいことが示された．腐食抑制効果については，試験片を道路本線および凍結防止剤散布車に設置

した鋼材試験片の 2 日間の曝露試験により，腐食抑制効果が示されている．一方で，既に腐食が進行

した場合の腐食抑制効果は検証されていない． 

以上より，非塩化物系凍結防止剤による腐食抑制効果は，裸鋼材を対象とした一定の環境での効果

は検証されているが，既に腐食が進行した鋼材に対する腐食抑制効果や，異なる環境下での腐食抑制

効果は明らかとされていない．これらを解決することが課題である． 

 

(3)塩化物系凍結防止剤に添加して用いられる防錆剤 

凍結防止剤に起因する腐食の抑制手法として，非塩化物系凍結防止剤の他に防錆剤の活用が存在す

る．防錆剤は，塩化物系凍結防止剤に数%添加して使用される薬剤である．数種類の防錆剤が提案さ

れているが，それらは特許製品となっており，詳細は公開されていない．そのため，公開されている

範囲の内容，および既往の研究をレビューした． 

一部の道路管理者では，凍結防止剤の調達基準の中で，耐腐食性を以下のように定めている場合が

ある．「耐腐食性：腐食度試験（試験溶液の濃度は 3%）を実施し凍結防止剤の腐食度が，比較試薬（塩

化ナトリウム特級試薬）の腐食度の 50%以下であること」．ここで，腐食度試験とは，(2)で示した 7

日間の腐食試験である．これらに対応する製品は，著者らの調査では 2 種類存在している．いずれの

製品も有機酸塩を用いた防錆剤である．有機酸塩を用いた防錆剤の防錆メカニズムは，既往の研究20)

において以下のように整理されている． 

・防錆剤は極性基と非極性基からなっており，極性基は親水性であり，金属に吸着する働きがある．

非極性基は金属面から離れる方向に位置する． 

6



 

 

・極性基は物理吸着もしくは化学吸着によって金属面に吸着する． 

・非極性基は金属面を皮膜して，腐食反応に関係する物質の移動を抑制して防食に寄与する． 

以上を図解すると図 1-4 のようになる．このような地鉄界面付近での防錆メカニズムにより，数%

の添加でも腐食を抑制している．しかし，防錆剤についても非塩化物系凍結防止剤と同様に，既に腐

食を生じた鋼材に対する腐食抑制効果や，異なる環境下での腐食抑制効果は明らかでは無い．そのた

め，これらを明らかにすることが課題である．  

 

 

図 1-4 防錆剤の仕組み 

 

(4)腐食抑制効果の検証手法 

非塩化物系凍結防止剤や防錆剤は，これまでにも研究や実証実験が行われてきたが，これらを実際

の道路に適用しているのは，ごく一部に限られており，十分に普及しているとは言いがたい．この要

因の一つとして，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤を，実道路に適用した事例の調査研究等が十分にな

されていないことが挙げられる．これは，凍結防止剤の非塩化物系凍結防止剤への変更や防錆剤の添

加による効果を検証する手法自体がなく，それらの効果を明らかとすることが困難であったためと考

えられる．上記最近の試行散布 8)であっても，凍結防止剤の変更にあわせて新しく設置した鋼板試験

片のさび発生状況の観察に留まり，橋梁自体に生じている腐食に対する効果は検証されていない． 

他方，耐候性鋼材を対象とした上村らの研究 9)において，腐食速度とさび組成との相関が検討され

てきている．さらには，鋼構造物に限らず，鉄筋コンクリート構造物中の鉄筋腐食を対象とした高谷

らの研究 10,11)においても，コンクリートのひび割れ幅や中性化の有無などの環境の違いによって，生

じるさび組成が異なる事が示されているなど，さび組成に着目した研究が進められている．さび組成

は実際に鋼材が曝されている環境を反映するため，生成されたさび組成に基づくことで実際の腐食環

境，並びに腐食抑制効果を評価できると考えられる．すなわち，凍結防止剤の非塩化物系凍結防止剤

への変更や防錆剤の添加により腐食が抑制されていれば，生成されるさびの組成が異なっていると考

えられるため，さびの組成を基に腐食抑制効果が評価できると考えられる．そのため，さびの組成分

析に関する既往の文献をレビューした． 

大気腐食環境で生成される鉄さびの主成分は，α-FeOOH，γ-FeOOH，Fe3O4および非晶質さびがほと

んどであり，塩化物の影響を受ける環境ではこのほかに β-FeOOH が生じる 12)．これらのさび組成の

概要をまとめると，以下のとおりとなる21)より抜粋加筆． 

 

金属

極性基（親水性）

非極性基（疎水性）
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1)α-FeOOH（ゲーサイト） 

・大気中で一般的に生成されるさび組成の中で，最も化学的に安定で溶解度が低く，酸化性の Fe3+

イオンを溶出しにくいため，腐食を加速する可能性が低い不活性さびである． 

・均一かつ緻密に密着すると防食保護能は高い．一方，不均一分布する場合，保護性が高まらない

場合がある． 

・一時的に α-FeOOH 主体のさびになっても，その後の腐食環境が悪い場合には保護性が低下して

腐食し，β-FeOOH，γ-FeOOH，Fe3O4などの構成比が高まる． 

 

2)γ-FeOOH（レピドクロサイト） 

・大気中で一般的に生成されるさびのうち，溶解度が β-FeOOH に次いで高く，酸化性の Fe3+イオン

等を溶出しやすいため，腐食反応を駆動しうる活性さびである． 

・耐候性鋼におけるさび安定化過程では，初期の腐食に伴って生成し，徐々に風化するか，非晶質

さびや α-FeOOH に変化する． 

 

3)Fe3O4（マグネタイト） 

・大気中で形成する相対的に価数の低いさびであり，酸化力が弱く腐食反応の駆動力は弱い． 

・電気伝導性があるため，β-FeOOH や γ-FeOOH と混在するとカソード還元サイトを増やして，鋼

材の腐食を加速しうる． 

・腐食に伴い β-FeOOH や γ-FeOOH が還元されて生成することもありうる 

・緻密かつ均一に密着形成すれば高い保護性を呈する事もあるので，腐食への影響度は，さび層構

造や界面 pH 等，別因子も併せて判定する必要がある． 

 

4)非晶質さび（アモルファスさび） 

・粒径が小さく X 線解析法では結晶物質として同定できないさびの総称である． 

・耐候性鋼上で保護性さびを構成する非晶質さびは超微細 α-FeOOH が主体であると認識され，一

般には，溶解度が低く，腐食を加速する可能性が低い不活性さびといえる． 

・地鉄界面に均一かつ緻密に密着して生成すると，高い防食保護機能を発現する． 

・一時的に非晶質さび主体のさびとなっても，その後の腐食環境が悪い場合には保護性が低下して

腐食し，β-FeOOH，γ-FeOOH，Fe3O4などの構成比が高まる． 

・異常を示すさびや初期さびなどにおいては，α-FeOOH 以外の超微細さびが構成物質となることが

ありえる． 
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5)β-FeOOH（アカガネアイト） 

・塩化物イオン存在下で酸化した時に形成するさびである．一般にその結晶構造内に塩化物を含有

するため，塩害の影響があったことの物証になる． 

・溶解度が高く，酸化性の Fe3+イオン等を溶出しやすいため，腐食反応を駆動できる活性さびであ

る． 

・β-FeOOH 生成の背景にある可溶性塩分の多量な存在や地鉄界面の酸性化が腐食加速に及ぼす影響

は絶大である． 

 

 生成したさびの組成分析手法としては，X 線回折法（以下，XRD）やフーリエ変換赤外分光法（以

下，FT-IR）等が挙げられる．いずれも比較的簡易な手法でさびの組成分析が可能となる手法であるた

め，本研究では主にこの 2 つの手法を用いた． 

XRD 分析は，X 線の回折の結果を解析して結晶内部で原子がどのように配列しているかを決定する

手法である．さびの組成分析によく用いられており例えば 9),10),11)等，定量評価手法も確立22)されている．

X 線を利用しているため，非晶質さびの分析は行えない． 

FT-IR 分析は，赤外線を利用した振動分光法の一つであり，分子の固有振動に由来する赤外線吸収

帯である赤外吸収スペクトルを得，既知データとの照合によって，物質を同定することが可能である

23)．有機物の同定に多く用いられるが，さびの組成分析にも多く用いられており例えば24)，25等，物質の結

晶性の影響も少なく，XRD と相補性のある有効な分析手段26)となっている．1~2mg 程度の微量試料の

分析が可能であり，非晶質さびの分析も可能である． 

 

1.2.2 凍結防止剤がコンクリートの劣化に与える影響 

凍結防止剤の変更は，鋼材の腐食のみならず，地覆や RC 床版，下部工等に使用されているコンク

リートにも影響を及ぼす可能性がある．そのため本項では，凍結防止剤に起因するコンクリートの損

傷に関する既往研究をレビューした．凍結防止剤によるコンクリートの損傷としては，主に塩害，ス

ケーリング劣化，ASR が挙げられる．このうち，塩害は内部鉄筋の腐食による損傷であるため，腐食

抑制によって解決できると考え割愛した．そのため，スケーリング劣化と ASR についてレビューし

た．なお，塩化物系凍結防止剤に添加して用いられる防錆剤は，添加量が数%とごく少量であるため，

ここでは割愛した． 

 

(1)スケーリング劣化 

凍結防止剤がスケーリング劣化に及ぼす影響については，これまでにも多くの研究が行われている

例えば27)，28)が，その詳細な劣化メカニズムには不明な点が多い．また，非塩化物系凍結防止剤のスケー

リング劣化に関する研究が行われている29),30)．羽原ら 30)は，塩化物系凍結防止剤，酢酸系凍結防止剤，

CMA，硝酸マグネシウムを用いた凍結融解試験を行い，酢酸系の凍結防止剤は塩化物系凍結防止剤よ
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りもスケーリング劣化が進行しやすいことを示している．しかし，尿素，蟻酸系凍結防止剤，プロピ

オン酸系凍結防止剤については検討されていない．  

 

(2)ASR 

塩化ナトリウム等の凍結防止剤の付着によって ASR が促進される31)．塩化ナトリウムが ASR を進

行させるのは，Cl-イオンがセメント中の C3A と反応してフリーデル氏塩を生成する際に，細孔溶液の

OH-イオン濃度が上昇するため32)だと考えられている．非塩化物系凍結防止剤について，カナダやアメ

リカの厳しい寒冷地域にある空港舗装では，酢酸ナトリウムおよび蟻酸ナトリウムが使用されており，

これらによって，深刻な ASR が発生することが指摘され33)，室内試験においても ASR が発生するこ

とが示されている 31)．そのため，非塩化物系凍結防止剤として酢酸ナトリウムや蟻酸ナトリウムを活

用する場合には注意が必要である． 

近年提案された凍結防止剤である，プロピオン酸ナトリウムに関係する既往の研究をレビューした．

岩月ら34),35)の研究によると，プロピオン酸のカルシウム塩であるプロピオン酸カルシウムをモルタル

中に添加することで，ASR 抑制効果が得られる 34)との報告がなされている．これは，プロピオン酸イ

オンはイオン半径が大きく，フリーデル氏塩のような複塩を生じないため，OH-イオン濃度が上昇せ

ず，これにより pH が上昇しないことから，ASR を抑制すると考えられている．岩月らの研究で使用

されているのはプロピオン酸カルシウムであり，プロピオン酸ナトリウムとは異なるが，プロピオン

酸イオンの反応は，結合する陽イオンがカルシウムかナトリウムかに依存せず同様であるため，プロ

ピオン酸イオンが ASR の促進をすることは無いと言える．そのためプロピオン酸ナトリウムが ASR

に与える影響は塩化ナトリウムよりも小さいと考えられる． 
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1.3 本研究の目的 

本研究は，現在主に用いられている塩化物系凍結防止剤を，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結

防止剤や防錆剤を混合した凍結防止剤に変更することによる腐食抑制効果を明らかにした上で，これ

らを評価する手法を提案することを目的とした． 

 

1.4 本論文の構成 

図 1-5に本論文のフローを示す．論文は 1 章から 6 章で構成されており，各章の概要は以下に示す

とおりである． 

 

 

図 1-5 本論文のフロー 

 

第 1章「序論」では，これまでに示したように，本研究の背景を示した上で，既往の研究をレビュ

ーして現状における課題を整理した．その上で本研究の目的について述べた． 

 

第 2章「非塩化物系凍結防止剤に関する基礎的検討」では，非塩化物系凍結防止剤の腐食に関する

基礎的な検討として，腐食試験手法の検討を行った上で，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑

制効果の違いを明らかにすることを目的に室内腐食試験を実施した．また，凍結防止剤の変更は主に

腐食抑制を目的に実施されるが，地覆や RC 床版，下部工等に使用されているコンクリートにも影響

を及ぼす可能性がある．そのため，非塩化物系凍結防止剤がスケーリング劣化に与える影響に関する

基礎的検討を実施した． 

 

第 3章「凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法に関する検討」では，塩化物系凍結防止剤

第1章 序論

第2章 非塩化物系凍結防止剤
に関する基礎的検討

第4章 混合凍結防止剤の
腐食抑制効果に関する検討

第6章 結論

第5章 凍結防止剤の変更による
腐食抑制効果の実橋梁における検証

要素試験

非塩化物系凍結防止剤単体を対象

塩化物系凍結防止剤との混合物を対象

実橋梁

第3章 凍結防止剤の変更による
腐食抑制効果の評価法に関する検討

11



 

 

によって腐食が進行した鋼材に対して，非塩化物系凍結防止剤を用いた際の腐食抑制効果を明らかに

した上で，その効果を評価するための手法を構築することを目的に，室内腐食試験を実施し，試験体

から採取したさびの組成を分析した．  

 

第 4章「混合凍結防止剤の腐食抑制効果に関する検討」では，実際に実橋梁で用いられることが予

測される，塩化物系凍結防止剤と非塩化物系凍結防止剤や防錆剤との混合物（以下，これらを総称し

て混合凍結防止剤と呼ぶこととする）による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，裸鋼材に対

する室内腐食試験を実施し，試験体から採取したさびの組成を分析した．  

 

第 5章「凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の実橋梁における検証」では，実橋梁における凍結

防止剤の変更による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，第 3章で構築した評価法を用いて実

橋梁の腐食抑制効果を評価する手法を検討した上で，数年前から防錆剤を添加した塩化物系凍結防止

剤を散布している実橋梁の調査を行った． 

 

第 6章「結論」では，本研究で得られた知見をまとめて示している． 
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第 2章 非塩化物系凍結防止剤に関する基礎的検討 

2.1 目的 

本章では，凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の検討に先立ち，非塩化物系凍結防止剤の腐食

に関する基礎的な検討を実施した．2.2 で腐食試験手法の検討を行った上で，2.3 では，非塩化物

系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違いを明らかにすることを目的に室内腐食試験を実施

した．さらに 2.4では，鋼材に生じたさびの除去方法に関する検討を実施した．また，凍結防止剤

の変更は，地覆や RC 床版，下部工等に使用されているコンクリートのスケーリング劣化にも影響

を及ぼす可能性があるため，2.5では非塩化物系凍結防止剤がスケーリング劣化に与える影響に関

する基礎的検討を実施した． 

 

2.2 腐食試験方法の検討 

2.2.1 試験方法 

本試験に先立ち，腐食試験方法を検討した．非塩化物系凍結防止剤の腐食抑制効果の検討に際し

て従来から行われている腐食試験1),2)は，1.2.1に示したとおり，水溶液中への 1 日間の浸漬と，大

気中での 1 日間の曝露を 7 日間繰り返すことで行われている．本研究ではこの試験方法と，1 分間

の浸漬と 1 日間の曝露を 1 サイクルとして行う試験方法とを比較するため， 7 日間の腐食試験を

行った．対象とした凍結防止剤は，塩化ナトリウム，塩化カルシウムの 2 種類とした．塩化ナトリ

ウムおよび塩化カルシウムは，イオン交換水に溶解させ，質量 3％濃度の溶液を作成して試験に供

した．試験体数は 1 溶液に対して各 3 体とし，計 12 体の試験を実施した． 

試験体は，写真 2-1に示すような 60mm×60mm×2.3mm の SS400 材を用いた．浸漬時に試験体

を吊るすため，端から 5mm の位置に直径 2mm の穴を設けた．黒皮の除去は，高圧洗浄機，5 号珪

砂を用い，両面各約 10 分間のサンドブラストにより行った．  

試験は，室内に設置した棚の中で実施した．試験の様子を写真 2-2に示す． 
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(a)ブラスト前         (b)ブラスト後 

写真 2-1 試験体の外観 

 

 

写真 2-2 試験の様子 

 

腐食量の評価は，腐食減少量及び外観により行った．腐食減少量は以下に示す手順にて算出した． 

1）試験片を 10％クエン酸水素二アンモニウム溶液（60℃）に 24 時間浸漬し，さびを除去する3)  

2）試験体を乾燥させて質量を測定し，式（2.1）に示すとおり，試験前後の質量減少量Δm(mg)

を鋼材の表面積 S(dm2)で除して腐食減少量 M(mg/dm2)を算出した．なお，dm2は腐食分野でよ

く用いられる単位であり，1dm2は 0.01m2である． 

𝑀 ൌ
  

 
                  （2.1） 

 

2.2.2 試験結果 

腐食減少量の測定結果を，表 2-1に示す．塩化ナトリウム試験体において，1 日浸漬の腐食減少

量は 1 分浸漬の約 1.15 倍，塩化カルシウム試験体において，1 日浸漬の腐食減少量は 1 分浸漬の約

1.10 倍となり，どちらの試薬においても，試験サイクルの違いによる大きな差は生じなかった 

試験開始 7 日後の外観を写真 2-3 に示す．これより，1 分浸漬によって生成されたさびの方が，

1 日浸漬によって生成されたさびと比べ均一であることが分かる．腐食減少量に大きな差が無かっ

たことから，さびが均一に生成される 1 分浸漬 1 日曝露の試験方法で，本研究を進めていくことと
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した．以降，本研究ではこの試験方法を浸漬・曝露繰り返し試験と呼ぶこととした． 

 

表 2-1 腐食減少量 

 
 

  

溶液 浸漬時間 質量減少量Δm(g) 表面積S(dm
2
) 腐食減少量M(mg/dm

2
) 平均(mg/dm

2
)

1.184 0.767 1544

1.222 0.769 1589

1.229 0.767 1602

1.463 0.770 1900

1.335 0.771 1732

1.394 0.772 1806

1.266 0.769 1646

1.280 0.771 1660

1.263 0.772 1636

1.446 0.772 1873

1.391 0.769 1809

1.352 0.767 1763

塩化
ナトリウム

塩化
カルシウム

1578

1812

1647

1815

1分

1日

1分

1日
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(a)塩化ナトリウム 1分      (b)塩化カルシウム 1分 

 

   
 (c)塩化ナトリウム 1日     (d)塩化カルシウム 1日 

写真 2-3 試験後の試験体外観 

 

2.3 非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違い 

2.3.1 試験方法 

対象とした凍結防止剤を表 2-2に示す．非塩化物系凍結防止剤としては，近年提案されている新

たな凍結防止剤であるプロピオン酸ナトリウム，および過去に使用実績のある酢酸ナトリウム，蟻

酸ナトリウム，酢酸カルシウムマグネシウム，尿素を対象とした．塩化物系凍結防止剤としては，

塩化ナトリウム，塩化カルシウム，塩化マグネシウムを対象とした．また，既往の研究では，塩化

物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防止剤を混合することで，腐食が抑制されることが示されている

1),4)．これが浸漬・曝露繰り返し試験でも再現可能であるか確認するために，塩化ナトリウムとプロ

ピオン酸ナトリウムを 8:2 で混合した材料（以下，8:2）も対象とした．また，比較のために水道水

も対象とした．凍結防止剤溶液の濃度は全て質量 3%濃度とし，水道水は採取したものをそのまま

使用した． 
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表 2-2 対象とした凍結防止剤 

1 プロピオン酸ナトリウム 

2 酢酸ナトリウム 

3 蟻酸ナトリウム 

4 酢酸カルシウムマグネシウム 

5 尿素 

6 塩化ナトリウム 

7 塩化カルシウム 

8 塩化マグネシウム 

9 塩化ナトリウムトとプロピオン酸ナトリウムの混合物（8：2）

10 水道水 

 

試験体は，2.2と同様の 60 mm×60 mm×2.3 mm の SS400 材とした．ここで，実橋梁において凍結

防止剤を変更する際には，既に腐食が進行している橋梁も対象となるため，既に塩化物系凍結防止

剤によって腐食が進行している鋼材に対して，凍結防止剤を非塩化物系凍結防止剤凍結防止剤に変

更することで腐食が抑制可能であるか明らかにする必要があると考えられる．そのための基礎的検

討として，あらかじめ塩化物系凍結防止剤によって腐食を進行させた鋼材を試験体に加えることと

した．そこで，試験体は写真 2-4に示すとおり，サンドブラストにより黒皮を除去した試験体（ブ

ラスト試験体）と，黒皮除去後に 3％の塩化ナトリウム水溶液に室温で 1 週間浸漬し，あらかじめ

腐食を進行させた試験体（さび生成済試験体）の 2 種類を用いた．  

 

 
           (a) ブラスト試験体    (b) さび生成済試験体 

写真 2-4 試験開始時点の試験体 

 

試験体数は 1 溶液に対して，ブラスト試験体・さび生成済試験体を各 1 体とした．試験方法は

2.2で検討した浸漬・暴露繰り返し試験とし，試験期間は 20 日間とした．試験終了後，腐食による

母材の減少量を比較するために，酸を用いてさびを除去し，腐食減少量を算出した．ここで，さび
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の除去の際には酸を用いるため，さびのみならず母材の一部も溶解される．また，さび生成済み試

験体では，試験前のさび生成時に生じた腐食の影響を補正する必要がある．そのため，ブラスト試

験体およびさび生成済み試験体のいずれについても，試験を行っていない状態の試験片（以下，基

準試験体）を各 1 体さびの除去時に一緒に浸漬させ，その質量減少量を用いて腐食減少量の補正を

行った．試験全体の流れを以下に概説する． 

1)それぞれの水溶液に試験体を入れ，1 分間程度浸漬した後，取り出して 1 日室内で暴露した． 

2)これを 20 日間行った後，写真 2-5 に示すように試験体を 10％クエン酸水素二アンモニウム溶

液（60℃）に 24 時間浸漬しさびを除去した 3) ．この際，ブラスト試験体とさび生成済試験体

の基準試験体を同時に浸漬した． 

3)試験体を乾燥させて質量を測定し，式（2.1）および式（2.2）のとおり補正を行った．試験前

後の質量減少量 Δm(mg)を鋼材の表面積 S(dm2)で除して単位面積あたりの質量減少量

M(mg/dm2)を算出した．また，それらから基準試験体の単位面積当たりの質量減少量 Δmbasis／

Sbasis(mg/dm2)を減じることで，さび除去時の母材の溶け出し量を補正し，補正後の腐食減少量

M’(mg/dm2)を算出した． 

 

𝑀 ൌ
  

 
               （2.1）（再掲） 

𝑀′ ൌ
  

 
െ

       

      
          （2.2）     

 

 

 
写真 2-5 さび除去の状況 

 

2.3.2 試験結果 

表 2-3に各試験体の腐食減少量を示す．さび生成済試験体における酢酸ナトリウム，酢酸カルシ

ウムマグネシウム，水道水の腐食減少量が負の値となっているのは，腐食減少量が小さく，かつさ
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び生成済試験体を作成した際の腐食量に個体差があったためと考えられる．表 2-3より，ブラスト

試験体とさび生成済試験体における，非塩化物系凍結防止剤の腐食減少量はそれぞれ 199～236 

mg/dm2，-56～39 mg/dm2 であり，非塩化物系凍結防止剤の種類による顕著な差は確認されなかっ

た．水道水の 183 mg/dm2，-21 mg/dm2と比べても差が小さいことがわかった．塩化物系凍結防止剤

の腐食減少量 954～1262 mg/dm2（ブラスト試験体），564～1004 mg/dm2（さび生成済試験体）と比

較すると，非塩化物系凍結防止剤のそれはブラスト試験体で約 2 割，さび生成済試験体で 1 割以下

であり，非塩化物系凍結防止剤の腐食抑制効果が確認できたといえる．さらに，8：2 の腐食減少量

は両試験体で 814 mg/dm2，600 mg/dm2 であり，塩化ナトリウムと比べて 60%～73％程度であり，

既往の研究結果 4)と同様に塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防止剤を混合することによる腐

食抑制効果がみられた． 

 

表 2-3 腐食減少量 

 
 

写真 2-6にブラスト試験体の試験後の外観を示す．非塩化物系凍結防止剤および水道水の各試験

体では，軽度のさびが生じている程度であり，それらの大きな差は見られなかった．塩化物系凍結

防止剤の各試験体では，非塩化物系凍結防止剤と比べて黒ずんださびが生じた．さらに，塩化物系

凍結防止剤と非塩化物系凍結防止剤の混合物である 8：2 では，鋼材全面が腐食している状態では

あるが，塩化ナトリウムに比べてさびの量が少ないことが確認できた． 

 

  

無補正(M) 補正(M') 無補正(M) 補正(M')

プロピオン酸ナトリウム 890       1155       231       1013       1316       10       

酢酸ナトリウム 891       1160       236       1001       1303       -3       

蟻酸ナトリウム 864       1123       199       1008       1310       4       

酢酸カルシウムマグネシウム 883       1150       226       960       1250       -56       

尿素 874       1135       211       1036       1345       39       

塩化ナトリウム 1567       2036       1112       1777       2309       1004       

塩化カルシウム 1678       2186       1262       1770       2306       1000       

塩化マグネシウム 1451       1878       954       1444       1870       564       

8：2 1338       1738       814       1467       1906       600       

水道水 850       1107       183       986       1285       -21       

基準試験体 708       924       - 1005       1306       -

凍結防止剤

ブラスト試験体 さび生成済試験体

質量減少量

Δm(mg)
腐食減少量(mg/dm

2
) 質量減少量

Δm(mg)
腐食減少量(mg/dm

2
)
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   (a)プロピオン酸ナトリウム  (b)酢酸ナトリウム     (c)蟻酸ナトリウム 

 

   
 (d)酢酸カルシウムマグネシウム    (e)尿素        (f)塩化ナトリウム 

 

   
     (g)塩化カルシウム    (h) 塩化マグネシウム        (i)8：2 

 

 
(j) 水道水 

写真 2-6 試験後の試験体（ブラスト試験体） 
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写真 2-7～9 にさび生成済み試験体の試験前後の外観を示す．非塩化物系凍結防止剤および水道

水の各試験体では，試験前後でほとんど腐食の進行が見られなかった．また，非塩化物系凍結防止

剤の種類による大きな差は見られなかった．塩化物系凍結防止剤の各試験体では，ブラスト試験体

と同様に黒ずんださびが生じた．さらに，塩化物系凍結防止剤と非塩化物系凍結防止剤の混合物で

ある 8：2 試験体では，試験前後で腐食が進行しているが，塩化ナトリウム試験体に比べてさびの

量が少ないことが確認できた． 

 

  
(a) プロピオン酸ナトリウム（左：試験前／右：試験後） 

 

   
(b) 酢酸ナトリウム（左：試験前／右：試験後） 

 

  
(c) 蟻酸ナトリウム（左：試験前／右：試験後） 

写真 2-7 試験前後の試験体（さび生成済み試験体）（1/3） 
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(d) 酢酸カルシウムマグネシウム（左：試験前／右：試験後） 

 

  
(e) 尿素（左：試験前／右：試験後） 

 

   
(f) 塩化ナトリウム（左：試験前／右：試験後） 

 

写真 2-8 試験前後の試験体（さび生成済み試験体）（2/3） 
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(g) 塩化カルシウム（左：試験前／右：試験後） 

 

   
(h) 塩化マグネシウム（左：試験前／右：試験後） 

 

  
(i) 8：2（左：試験前／右：試験後） 

 

   
(j) 水道水（左：試験前／右：試験後） 

写真 2-9 試験前後の試験体（さび生成済み試験体）（3/3） 
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以上より，いずれの非塩化物系凍結防止剤においても，塩化物系凍結防止剤よりも腐食を抑制し

ており，ほとんど腐食が進行しないことが分かった．また，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐

食抑制効果の違いは見られなかった．さらに，既往の研究結果 1),4)と同様に，塩化物系凍結防止剤

に非塩化物系凍結防止剤を混合することによる腐食抑制効果が確認できた． 

ただし，外観の観察結果からは，非塩化物系凍結防止剤の腐食減少量が塩化物系凍結防止剤のそ

れと比較して約 2 割（ブラスト試験体）生じているとは考えられない状況であった．これは，本節

において，基準試験体の質量減少量により腐食減少量の補正を行ったが，基準試験体の質量減少量

が大きくなったことが原因の 1 つではないかと考えられる． 

 

2.4 さびの除去方法に関する検討 

2.4.1 さびの除去方法 

2.3で実施したさびの除去方法では，基準試験体の質量減少量が大きかったことから，ここでは

鋼材試験体のさびの除去で多く用いられる手法5)を参考にさびの除去方法を検討した． 

(a)使用溶液 

1L あたり以下の割合で調合した． 

 塩酸（比重 1.19）：500mL 

 ヘキサメチレンテトラミン：3.5g 

 SH カット CL（インヒビター）：3mL 

以上に蒸留水を加えて 1L とした 

 

(b)さびの除去作業 

①上記の溶液への 1 分間浸漬と水道水での水洗洗浄を 3 回繰り返した．水洗洗浄ではナイロン

ブラシを用いて試験片表面をブラッシングし，残存さびを除去した． 

②それ以降は，5 分間浸漬と水洗ブラッシング洗浄を繰り返し実施した．試験体表面のさびが

ほとんど除去できた時点でさびの除去を終了した．なお，腐食減少量の測定に影響がない程

度であれば，点状のさびの残存は許容することとした． 

③さびの除去終了後は，水洗い，温風によって試験片を乾燥させ，重量を計測した． 

 

(c)腐食減少量の算出 

参考文献 5 で推奨されている浸漬時間累計は 30 分であるが，腐食量が大きい場合には 30 分を

超える可能性が懸念された．そのため，2.3と同様にさびの除去作業時に基準試験体を用い，腐

食減少量の補正を行った．式（2.1）および式（2.2）に示すとおり，試験前後の質量減少量 Δm(mg)

を鋼材の表面積 S(dm2)で除して単位面積あたりの質量減少量 M(mg/dm2)を算出した．また，それ
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らから基準試験体の単位面積当たりの質量減少量 Δmbasis／Sbasis(mg/dm2)を減じることで，さび除

去時の母材の溶け出し量を補正し，補正後の腐食減少量 M’(mg/dm2)を算出した．  

𝑀 ൌ
  

 
               （2.1）（再掲） 

𝑀′ ൌ
  

 
െ

       

      
           （2.2）（再掲）    

 

2.4.2 予備試験による検証結果 

別途実施した腐食試験を行った試験体を用いて，さびの除去および補正を検討した．対象とした

試験体は， 2.2で示した浸漬・曝露繰り返し試験を，塩化ナトリウム 3%水溶液を用いて 649 日間

実施した試験体とした．腐食減少量の測定結果を表 2-4 に，さびの除去状況を写真 2-10 に，試験

前後の試験体写真を写真 2-11 にそれぞれ示す．基準試験体の質量減少量は，試験体の質量減少量

の 0.2%程度であり，さびの除去による母材の溶け出しの影響は無視できる範囲に留まっている． 

 

表 2-4 腐食減少量 

 
 

 
写真 2-10 さびの除去状況 

 

試験開始前 さび除去後

試験体 61.697 10.298 66304 66179

基準試験体 59.479 59.382 125 -

質量(g) 質量減少量M

(mg/dm
2
)

腐食減少量M'

(mg/dm
2
)
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(a)さびの除去前         (b)さびの除去後 

写真 2-11 予備試験体の外観 
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2.5 非塩化物系凍結防止剤がスケーリング劣化に与える影響に関する基礎的検討 

2.5.1 目的 

凍結防止剤の変更は主に腐食抑制を目的に実施されるが，地覆や RC 床版，下部工等に使用され

ているコンクリートにも影響を及ぼす可能性がある．そのため，非塩化物系凍結防止剤がスケーリ

ング劣化に与える影響についても把握しておく必要がある．1.2.2に示した既往文献のレビューに

おいて，凍結防止剤は種類によってスケーリング劣化に与える影響が異なっているが，尿素，蟻酸

系凍結防止剤，プロピオン酸系凍結防止剤については検討されていないことが明らかとなった． そ

のため本節では，それらの中でも現在流通している尿素，蟻酸ナトリウム，プロピオン酸ナトリウ

ムのスケーリング劣化に与える影響に関する基礎的検討を実施した． 

 

2.5.2 試験方法 

試験方法は，比較的容易に多種類の溶液でスケーリング劣化の促進試験を実行可能な小片凍結融

解試験6)を参考とした．なお，参考とした小片凍結融解試験は，ASTM C 672 法など他のソルトス

ケーリング評価試験方法との整合性があり，スケーリングを評価する上では有効であることが確認

されている7)． 

使用した材料および配合を表 2-5 に示す．セメントには市販の早強ポルトランドセメント（密

度：3.15 g/cm3）を使用し，細骨材は揖斐川流域産砂（粗粒率：2.75，表乾密度：2.60 g/cm3）を用い

た．実験に供した試験片は，φ10×20cm のモルタル試験体を，材齢 28 日まで湿布養生を行い，約

2 年間気中に暴露した後，1 辺が 8mm になるようにダイヤモンドカッターで切断して作製した．作

成した試験体を写真 2-12 に示す．なお，別の実験目的で製作したモルタル試験体を本研究に流用

したため，上記養生時間となった． 

 

表 2-5 配合表 

 

 

  

57.5

水 170

セメント 296

細骨材 1774

AE減水材 0.89

W/C(%)

単位量

(kg/m
3
)
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写真 2-12 作成した試験体 

 

凍結融解試験の概要を図 2-1に示す．試験は溶液と試験片の質量比が 10：1 となるよう，溶液と

試験片（1 組 3 粒）をポリプロピレン容器に入れ，蓋をして行った．1 溶液に対し，3 組の試験を

実施した．容器に入れた供試体に対し，-18 度の冷凍庫内で 12 時間，室内で 12 時間を 1 サイクル

とし，10 サイクルの凍結融解繰り返しを与えた．10 サイクル終了後，ろ紙にて試料を分離し，純

水で洗浄した．洗浄した試料は乾燥させた後 4mm ふるいを用いて健全部と損傷部をふるい分け

し，ふるい上に残った試料の質量残存率によりスケーリングへの影響を評価した．  

 

 

図 2-1 凍結融解試験の概要 

 

2.5.3 プロピオン酸ナトリウムおよび尿素に関する検討 

(1)対象とした凍結防止剤 

対象とした凍結防止剤は，塩化物系凍結防止剤である塩化ナトリウムおよび塩化マグネシウム，

非塩化物系凍結防止剤であるプロピオン酸ナトリウムおよび尿素，精製水とした．精製水以外の濃
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度は一般にスケーリング劣化が最も進行しやすい 3%濃度8)とした． 

 

(2)試験結果 

質量残存率の測定結果を表 2-6 に示し，試験片の写真を写真 2-13 に示す．試験終了後の試験片

を写真 2-14 に示すように，塩化マグネシウム試験片では，水酸化マグネシウムの析出によると思

われる白色を呈しているが，他の試験片では色彩の変化は見られなかった．また，劣化はいずれも

角部から欠け落ちるように進行しており，凍結防止剤の種類による劣化進行の順番の違いは認めら

れなかった． 

質量残存率は，精製水及び塩化マグネシウムではほとんど低下しなかった．一方，塩化マグネシ

ウム以外の凍結防止剤ではスケーリング劣化が生じ，質量残存率が低下した．プロピオン酸ナトリ

ウムの質量残存率は塩化ナトリウムの 3 倍程度，尿素は塩化ナトリウムの 2 倍程度であり，非塩化

物系凍結防止剤の 2 種類共において，塩化ナトリウムよりも劣化が抑制されている．また，非塩化

物系凍結防止剤の種類により劣化に与える影響が異なることが分かる．なお，塩化マグネシウムで

スケーリング劣化が生じなかったのは，水酸化カルシウムが析出し，その保護性によってスケーリ

ング劣化が抑制されているためと考えられる． 

以上より，非塩化物系凍結防止剤であるプロピオン酸ナトリウムおよび尿素で質量残存率に差が

生じており，非塩化物系凍結防止剤の種類によってスケーリング劣化に与える影響に違いがあるこ

とが再確認された． 

 

表 2-6 質量残存率 

 
 

NO1 NO2 NO3
精製水 3% 97% 97% 97%

塩化ナトリウム 3% 26% 27% 33%
塩化マグネシウム 3% 99% 99% 99%

プロピオン酸ナトリウム 3% 73% 80% 80%
尿素 3% 46% 53% 46%

質量残存率
溶液 濃度
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写真 2-13 試験片の外観 

 

 
写真 2-14 色彩の違い 

 

2.5.4 カルボン酸系ナトリウム塩に関する検討 

(1)対象とした凍結防止剤 

対象とした凍結防止剤の種類および溶液濃度を表 2-7に示す．対象とした非塩化物系凍結防止剤

は，プロピオン酸ナトリウム，酢酸ナトリウム，蟻酸ナトリウムとした．それぞれの構造式を図 2-
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2 に示す．これらはいずれもカルボン酸ナトリウムであり，メチル基(CH3)，メチレン基(CH2)の数

が異なっている．また，塩化ナトリウムではスケーリング劣化が最も進行するのが 3%濃度の場合

であることが知られている 8)．一方，カルボン酸系ナトリウム塩を用いた場合に，濃度がスケーリ

ング劣化に与える影響は明らかとなっていないため，一例としてプロピオン酸ナトリウムでは濃度

の影響も検討した． 

 

表 2-7 対象とした凍結防止剤および溶液濃度 

凍結防止剤 濃度 

プロピオン酸ナトリウム 1％，3％，6％ 

酢酸ナトリウム 3％ 

蟻酸ナトリウム 3％ 

塩化ナトリウム 3％ 

 

   

(a)蟻酸ナトリウム    (b)酢酸ナトリウム     (c)プロピオン酸ナトリウム 

図 2-2 対象とした非塩化物系凍結防止剤の構造式 

 

(2)試験結果 

質量残存率の測定結果を表 2-8 に示し，試験前後の試験片の写真を写真 2-15 に示す．蟻酸ナト

リウム No.1 は実験途中で容器が破損したため欠測扱いとした．質量残存率はプロピオン酸ナトリ

ウムと酢酸ナトリウムが同程度で，蟻酸ナトリウムは大幅に小さい．これは，陰イオンの大きさの

違いによるものであると考えられる．蟻酸ナトリウムでは，塩化ナトリウムに比べて質量残存率が

小さく，スケーリング劣化が激しい結果となった．これより，非塩化物系凍結防止剤の種類によっ

てスケーリング劣化の抑制効果に違いがあり，種類によっては塩化物系凍結防止剤よりもスケーリ

ング劣化を抑制できる可能性やスケーリング劣化を促進する危険性があることが明らかとなった． 

プロピオン酸ナトリウムの濃度の違いに着目すると，質量残存率は 6%＞3%＞1%であり，濃度

が低いほどスケーリング劣化が激しい結果となった．既往の研究 8)では，塩化物のスケーリング劣

化は 3%の時に最も激しくなる結果となっているが，本研究で実施したプロピオン酸ナトリウムで

は傾向が異なる結果となった．これより，非塩化物系凍結防止剤の濃度がスケーリング劣化に与え

る影響は，塩化物系凍結防止剤とは異なる可能性があることが明らかとなった． 
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表 2-8 質量残存率 

 
 

 
写真 2-15 試験片の外観 

  

NO1 NO2 NO3

1% 59% 47% 75%

3% 83% 73% 72%

6% 95% 94% 92%
蟻酸ナトリウム 3% - 9% 28%
酢酸ナトリウム 3% 81% 65% 75%
塩化ナトリウム 3% 25% 15% 11%

溶液 濃度
質量残存率

プロピオン酸ナトリウム
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2.6 2 章の結論 

本章では，予備試験によって試験方法を決定した上で，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食

抑制効果の違いを明らかにすることを目的に，20 日間の浸漬・曝露繰り返し試験を行った．その結

果，以下の結論を得た． 

1) 20 日間の浸漬・曝露繰り返し試験を行ったいずれの非塩化物系凍結防止剤においても，塩化

物系凍結防止剤に比べて腐食を抑制しており，ほとんど腐食が進行しない． 

2) 上記は既にさびが生じているかの有無に関わらず同様であった． 

3) 以上の腐食抑制効果について，非塩化物系凍結防止剤の種類による違いは見られなかった． 

以上より，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違いはみられず，いずれの種類で

あってもほとんど腐食を進行させないことが明らかとなった． 

 

 さらに，非塩化物系凍結防止剤がスケーリング劣化に与える影響を明らかにすることを目的と

し，凍結融解試験を実施した．その結果，以下の結論が得られた． 

1) 非塩化物系凍結防止剤の種類によってスケーリング劣化の抑制効果に違いがあり，種類に

よっては塩化物系凍結防止剤よりもスケーリング劣化を抑制できる可能性やスケーリング

劣化を促進する危険性がある． 

2) プロピオン酸ナトリウムは濃度 1%の時に最もスケーリング劣化が激しく，3％の時に最も

スケーリング劣化が激しい塩化ナトリウムとは異なる傾向にある． 

以上より，腐食抑制を主な目的として凍結防止剤を変更した場合に，スケーリング劣化を抑制で

きる可能性やスケーリング劣化を促進する危険性がある．非塩化物系凍結防止剤の濃度がスケーリ

ング劣化に与える影響は，塩化物系凍結防止剤とは異なる可能性があることが明らかとなった．そ

のため，非塩化物系凍結防止剤の選定にあたっては，スケーリング劣化への影響を考慮する必要が

ある． 
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第 3章 凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法に関する検討 

3.1 目的 

本章では，塩化物系凍結防止剤によって腐食が進行した鋼材に対して，非塩化物系凍結防止剤を用

いた際の腐食抑制効果を明らかにした上で，その効果を評価するための手法を構築することを目的に，

室内腐食試験を行った上で，さびの組成分析を実施した．  

 

3.2 試験方法 

試験体一覧を表 3-1に示す．塩化物系凍結防止剤としては，現在国内で最も多く使用されている塩

化ナトリウムを用いた．第 2章において，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果に違いが

ない事を確認したため，非塩化物系凍結防止剤としては，最近開発が進められているプロピオン酸ナ

トリウムを用いた．溶液は，各凍結防止剤を質量 3%濃度となるようにイオン交換水に溶かして作成

した． 

 

表 3-1 試験体一覧 

試験体名 使用した凍結防止剤 

塩化物系凍結防止剤 塩化ナトリウム 

非塩化物系凍結防止剤 プロピオン酸ナトリウム

 

試験体は， 60mm×60mm×2.3mm の SS400 材の黒皮をサンドブラストによって除去したのち，塩化

ナトリウムへの浸漬・曝露繰り返し試験によって事前にさびを生成させた試験体（以下，さび生成済

み試験体）とした．2.3 にて作成したさび生成済み試験体は，塩化ナトリウムに 1 週間浸漬したのみ

の，表面に薄いさびを生じた程度の状態で試験を開始しているが，ここでは激しい腐食を模擬するた

め，塩化物系凍結防止剤の水溶液を用いて，約 4 ヶ月間の浸漬・曝露繰り返し試験によりさびを生成

した．浸漬・曝露繰り返しにより，表面状態に大きな変化が現れなくなった時点で質量を計測したと

ころ，5.5 g 程度増加していた．試験開始時の各試験体の腐食程度を同程度とするため，質量の増加量

が 5.5±0.1 g となった時点でさび生成を完了して試験に供した．試験開始時の試験体を写真 3-1 に示

す．鋼材表面には激しい腐食が生じており，1.2.1 で示したような局部腐食が生じている箇所も存在

している状態から，試験を開始している．試験体数は 1 溶液に対して各 3 体とした． 

試験方法は 2.2で検討した浸漬・曝露繰り返し試験とした．試験手順の概要を図 3-1に示す．試験

環境は，腐食を促進するために，湿度を塩化ナトリウムの吸湿臨界湿度である 74%以上1)を保つため，

加湿器にて湿度が 80%以上となるようにコントロールした．また，曝露中の温度の影響を検討するた

めに，試験の時期によって曝露環境を変更した．358 日経過以前では，室内に設置した棚の中に加湿

器を設置した環境下にて試験を行った．358 日経過以降は，さらに腐食を促進するため，恒温槽内へ

棚および加湿器を移設し，約 40℃の高温環境下にて試験を行った．各曝露環境の写真を写真 3-2に示
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す．なお，試験期間中には浸漬を実施できなかった期間を断続的に計 49 日含んでいる． 

腐食量の把握において，既往の研究では腐食減少量2)や，さび厚3)を用いている場合が多く見られる．

しかし，腐食減少量はさびの除去が必要となるため経時的な変化が把握できない事，さび厚はばらつ

きが大きく評価が困難である事が課題となった．そこで，さびを含む試験体の質量増加量を用いて腐

食進行の経時的な変化を把握した．質量計測は，1 日の曝露後，溶液への浸漬を行う前に行った．ま

た，溶液への浸漬時にさびの一部が溶液中に落下するため，溶液内に残ったさびの質量計測も行った．  

 

 

 

写真 3-1 試験開始時の試験体 

 

 

図 3-1 試験手順 

 

さび生成済み試験体作成
（約4ヶ月）

室内温度高湿度環境での試験
（0～358日）

塩化物系凍結防止剤溶液を用いた
浸漬・曝露繰り返し試験

室内温度高湿度環境での試験
（359～557日）

各試験溶液を用いた
浸漬・曝露繰り返し試験

試験体加工（ブラスト）

38



  
写真 3-2 試験環境（左：室内温度高湿環境，右：高温高湿環境） 

 

3.3 質量増加量 

3.3.1 試験前半（室内温度高湿環境） 

図 3-2に試験前半の質量増加量を示し，図 3-3に非塩化物系凍結防止剤試験体の質量増加量を塩化

物系凍結防止剤の質量増加量で除した質量増加量の比を示す．なお，非塩化物系凍結防止剤試験体の

うち 2 体は，試験開始が 2 日遅かったため，質量増加量が他の試験体とほぼ同程度（プラスマイナス

10％以内）となる 30 日経過までは図中に示していない．また，非塩化物系凍結防止剤試験体のうち 2

体は，後述する分析のために，それぞれ試験開始 159 日目，231 日目に試験を終了している． 

試験体の質量は，塩化物系凍結防止剤試験体，非塩化物系凍結防止剤試験体ともに増加傾向にある

が，非塩化物系凍結防止剤試験体の質量増加量は塩化物系凍結防止剤試験体と比べて小さく，腐食速

度が低減されている事が分かる．非塩化物系凍結防止剤試験体の腐食速度は，試験開始直後は塩化物

系凍結防止剤試験体と同程度だったものの，徐々に速度が低減され，試験日数 100 日程度以降は塩化

物系凍結防止剤試験体の 5 割程度でほぼ一定となった． 

307 日経過時点から 32 日間は，試験を一時中断している．この間，試験体は室内温度の棚内を加湿

しない状態の環境に，試験中と同様鉛直方向に吊り下げた状態で曝露した．試験再開時に，中断期間

中に気中で乾燥した質量と，試験再開後に通常のサイクルに戻した際に計測した質量（表乾状態）を

計測し，その差を水分量とした．表 3-2に示すとおり，塩化物系凍結防止剤試験体では質量増加量の

3～6％程度が水分であるが，非塩化物系凍結防止剤試験体では 33%が水分となっている．これより，

非塩化物系凍結防止剤溶液への浸漬によって，塩化ナトリウムで生成されたさびの組成が変化し，空

隙が多く，水を含みやすい状態になっていると考えられる．  
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図 3-2 試験体の質量増加量（試験前半） 

 

 

図 3-3 質量増加量の比（試験前半） 

 

表 3-2 乾燥時・表乾時の質量および水分量(g) 

 乾燥 表乾 水分量 

塩化物系凍結防止剤 1 8.544 8.824 0.280(3%)

塩化物系凍結防止剤 2 8.100 8.652 0.552(6%)

塩化物系凍結防止剤 3 8.077 8.573 0.496(6%)

非塩化物系凍結防止剤 3.171 4.710 1.539(33%)
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3.3.2 試験後半（高温高湿環境） 

腐食速度が一定で特に大きな変化が見られなくなったため，359 日目以降は，高温高湿下での曝露

を開始した．図 3-4に試験全体の質量増加量を示し，図 3-5に非塩化物系凍結防止剤試験体の質量増

加量を塩化物系凍結防止剤の質量増加量で除した質量増加量の比を示す．高温下になったことにより，

塩化物系凍結防止剤試験体の腐食速度は 4.3～4.5 倍程度と大きく促進されている．一方で非塩化物系

凍結防止剤試験体では質量が増加していない．また，433 日目に非塩化物系凍結防止剤試験体の質量

を計測した際に，片側のさびが全面的にはく離した．さらに実験を継続したところ，557 日目にもう

片側のさびも全面的に剥離したため，試験を終了した． 

試験体を溶液に浸漬した際に，さびの一部が溶液内に落下している．非塩化物系凍結防止剤試験体

の質量増加量が塩化物系凍結防止剤試験体よりも少ないのが，さびの落下の影響であるか確認するた

めに，この質量を計測した．表 3-3に，試験に使用した溶液をろ過後に乾燥させて計測した質量を示

す．なお，この質量には 433 日目および 557 日目に全面的にはく離したさびの重量は入っていない．

溶液内に落下しているさびの質量は，塩化物系凍結防止剤試験溶液と非塩化物系凍結防止剤試験溶液

とで同程度であった．したがって，非塩化物系凍結防止剤試験体の質量増加量が塩化物系凍結防止剤

試験体の質量増加量よりも小さいのは，腐食生成物が試験溶液中に落下していることが理由ではなく，

実際の腐食量が小さいためである． 

 

 

図 3-4 試験体の質量増加量（試験全体） 

 

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

0 100 200 300 400 500 600
試験日数（日）

室内温度高湿度 高温高湿

○塩化物系凍結防止剤 ○非塩化物系凍結防止剤

さびのはく離質
量

増
加

量
（

g）

41



 
図 3-5 質量増加量の比（試験全体） 

 

表 3-3 溶液に残ったさびの質量(g/試験体) 

塩化物系凍結防止剤 2.243 

非塩化物系凍結防止剤試験体 2.105 

 

3.4 試験体外観 

試験体の外観の経時変化を写真 3-3および写真 3-4に示す．塩化物系凍結防止剤試験体では，試験

開始直後は局部的に腐食が進行している部分と褐色のさびが混在していたが，試験の進行とともに更

に局所化が進んでいる．一方で，461 日経過時点では，局部腐食が見られなくなっている．これは，

後述するとおり，腐食の進行により母材が失われたため，局部腐食が生じなくなったと考えられる．

非塩化物系凍結防止剤試験体では，局部腐食と思われる箇所が変更することは無く，試験開始時と同

じ位置を保っている．これは，外観に大きな変化が生じるほど腐食が進行していないためと考えられ

る． 
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(a)0 日           (b)9 日           (c)13 日 

 

   
(d)27 日           (e)34 日           (f)44 日 

 

   
(g)80 日           (h)158 日           (i)461 日 

写真 3-3 塩化物系凍結防止剤試験体外観の経時変化 
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(a)0 日           (b)9 日           (c)13 日 

 

   
(d)27 日           (e)34 日           (f)44 日 

 

   
(g)80 日           (h)158 日        (i)433 日（はく離面） 

写真 3-4 非塩化物系凍結防止剤試験体外観の経時変化 
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さびに触れた際の堅さに着目すると，非塩化物系凍結防止剤試験体では，試験開始時は堅いさびが

生成されていたが，非塩化物系凍結防止剤溶液への浸漬・曝露を繰り返すことで，さびは次第に脆く

なっていく傾向にあった．写真 3-5に試験体表面の拡大写真を示す．塩化物系凍結防止剤試験体より

も，非塩化物系凍結防止剤試験体の方が表面の細かい凹凸が多い事がわかる．したがって，非塩化物

系凍結防止剤溶液への浸漬により，脆く，空隙の多いさびに変化していると推察される．これにより

保水しやすくなっていると考えられ，これが 3.3.1において，非塩化物系凍結防止剤試験体では塩化

物系凍結防止剤試験体よりもさび中の水分量が多かった理由であると考えられる． 

 

 
(a)塩化物系凍結防止剤試験体 (b)非塩化物系凍結防止剤試験体 

写真 3-5  試験体の拡大写真 

 

433 日目に非塩化物系凍結防止剤試験体からはく離したさびおよび試験体面を写真 3-6 に示す．鋼

材のはく離面には，地鉄が露出しているらしき部分も存在していることから，非塩化物系凍結防止剤

が鋼材界面まで到達し，さびを脆く変化させ，鋼材とさびとの付着を消失させる役割を果たしている

と考えられる．これによって，さびが全面的にはく離したと考えられる． 

 

  

(a)はく離したさび    (b)はく離箇所の試験体面    (c)地鉄露出箇所の拡大 

写真 3-6 はく離したさびの外観 
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片側のさびがはく離した以降の，非塩化物系凍結防止剤試験体のはく離面の写真を写真 3-7に示す．

はく離面の地鉄露出箇所は増加傾向にあり，はく離面におけるさびの再生成は見られない．これより，

非塩化物系凍結防止剤溶液への浸漬・曝露では，さびが再生成しないことが分かる． 

 

 

(a)433 日目時点（再掲）       (b)557 日目（試験終了時） 

写真 3-7 さびがはく離した面の経時変化 

 

3.5 腐食減少量 

腐食による母材の減少量を比較するために，各溶液につき 1 試験体を，2.4 で検討した手法を用い

てさびを除去し，腐食減少量を算出した．塩化物系凍結防止剤試験体でのさび除去を試みたところ，

写真 3-8に示すように既に母材が消失している状態であったため，サンドブラスト直後の試験体質量

を腐食減少量とした．非塩化物系凍結防止剤試験体では，さびを除去し，腐食減少量を算出した． 

  

  

写真 3-8 試験終了後の塩化物系凍結防止剤試験体 

 

腐食減少量の測定結果を表 3-4に示す．基準試験体の質量減少量は，試験体の質量減少量の 0.4%程

度と小さく，十分な精度であると考えられる．腐食減少量は塩化物系凍結防止剤で 77.322g/dm2，非塩

化物系凍結防止剤試験体で 19.288mg/dm2であり，非塩化物系凍結防止剤試験体の腐食減少量は塩化物

 

地鉄露出箇所が増加 
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系凍結防止剤試験体の 25%程度であった．なお，図 3-6にイメージ図を示すように，腐食減少量の測

定では，さび生成前のブラスト時の試験体質量と，試験終了後にさびを全て除去した試験体質量との

差を計測しているため，測定された腐食減少量には試験前のさび生成段階の腐食の影響も含まれる．

そのため，試験期間中の腐食抑制効果は，測定された腐食減少量の違い以上の効果があると見込まれ

る．したがって，凍結防止剤を塩化物系凍結防止剤から非塩化物系凍結防止剤に変更することによる

腐食速度の低減効果は 75%以上あると考えられる． 

 

表 3-4 腐食減少量（g/dm2） 

 

 

 

図 3-6  腐食減少量の内訳のイメージ図 

  

塩化物系凍結防止剤 非塩化物系凍結防止剤

試験体の質量減少量 77.322  19.369  

基準試験体の質量減少量 - 0.081  
腐食減少量 77.322  19.288  

塩化物系 非塩化物系

77.322

19.288 試験期間内の腐食減少量

さび生成段階の腐食減少量
測定された腐食減少量
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3.6 さび組成の分析 

3.6.1 分析手法 

腐食の抑制メカニズムの解明，および腐食抑制効果の評価法の構築を目的に，さび組成の分析を実

施した．大気腐食環境において生成される鋼材のさび層は，1.2.1 で整理した α-FeOOH，β-FeOOH，

γ-FeOOH，Fe3O4，非晶質さび等の組成のさびにより構成されている．本研究では，塩化物の存在下で

の活性さび 1)である β-FeOOH，活性さび 1)である γ-FeOOH，Fe3O4，熟成さび 1)である α-FeOOH を計

測対象とした． 

1.2.1で述べたとおり，さびの組成分析には，FT-IR および XRD がよく用いられる．本章では，試

験体に生成した微量のさびを分析する必要があったため，微量のサンプルで分析が可能な FT-IR を用

いた．本測定では，日本分光（株）製 FT-IR-460 Plus/IRT-30-16 フーリエ変換型顕微赤外分光システム

を使用し，測定範囲を 400～4000cm-1，分解能を 4cm-1，積算回数を 40 回とした．分析システムを写真

3-9に示す．また，分析対象としたさびの特性吸収帯4),5)を表 3-5に示す． 

 

 

写真 3-9 FT-IR 分析システム 

 

表 3-5 対象としたさび組成の特性吸収帯 4),5) 

 
 

FT-IR 分析には錠剤法を用いた．錠剤法は，採取したさびを粉末にし，KBr 粉末によって希釈し，錠

剤形状に成形し，その錠剤を透過法によって測定する方法である．分析のイメージ図を図 3-7に示す．

錠剤法では，採取するさびの位置をコントロールすることにより，任意の場所のさび組成を分析する

さびの組成 吸収帯（cm
-1
）

α-FeOOH 797，890

β-FeOOH 690，835

γ-FeOOH 753，1026

Fe3O4 580
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ことが可能である．分析手順を以下に示す． 

1) 試験体に生成されているさびを，任意の位置でルーターを用いて採取する． 

2) KBr 粉末を，めのう乳鉢に取り出し，光沢が無くなるまで粉砕する． 

3) 質量比が，KBr 粉末：さび資料＝50：1 程度となるよう混合し，均等になるまで粉砕する． 

4) ダイビン付きアンビル，シリコンラバー，カラーの順に重ね，カラー内に試料を少し溢れる程

度入れる．カラーは，錠剤の直径が 3mm のものを使用した． 

5) 併用アンビルを重ね，錠剤成型器でプレスする． 

6) 作成した錠剤を分析システムにセットし，FT-IR 分析を実施する． 

 

 

図 3-7  錠剤法のイメージ図 

 

分析結果からのさび組成の判断基準を示すため，分析結果のサンプル図 3-8に示す．図には各さび

の特性吸収帯を凡例にて示した．α-FeOOH および γ-FeOOH では，ピークが比較的幅の狭い形状であ

り，他のピークとの干渉も少ないため，各さびの特性吸収帯にて山形状の波形となっている場合に，

その組成のさびが存在していると判断した．Fe3O4および β-FeOOH では，ピークが幅の広い形状とな

る傾向にあり，Fe3O4および β-FeOOH の両方が含まれる場合には，互いの波形が干渉し合うことから，

それぞれの特性吸収帯付近にて波形が肩形状となっている場合に β-FeOOH が存在していると判断し

た．なお，吸光度の絶対値は意味をなさず，各グラフ中の波形によって評価を行っている．図 3-8よ

り，サンプルの結果では，α-FeOOH，β-FeOOH，Fe3O4が含まれていると判断した． 

 

 
図 3-8 FT-IR 分析結果の判断基準 
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3.6.2 試験途中の塩化物系凍結防止剤試験体の分析 

試験開始後 109 日目の塩化物系凍結防止剤試験体のさび組成の分析を行った．分析箇所は局部腐食

が生じている箇所とした．計測点を写真 3-10に示す．さびの厚さ方向でのさび組成の違いを確認する

ため，写真 3-11に示すように，ダイヤルゲージを用いて厚さ方向の位置を計測しながらさびを採取し

た．さびの採取には，写真 3-12 に示す電動ルーターを使用した．1 層は地鉄から 1300～1500μm，2 

層は 300～1300μm，3 層は 0～300μm 程度となった．2 層はさびが塊となって存在していたため，

1000μm 分を採取した． 

 

 

写真 3-10 分析位置 

 

 

写真 3-11 さびの採取状況 
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写真 3-12 さびの採取に用いた電動ルーター 

 

分析結果を図 3-9に示す．塩化物系凍結防止剤試験体の局部腐食箇所においては，表層および中層

では α-FeOOH，γ-FeOOH および Fe3O4が生成されており，地鉄付近では，α-FeOOH，γ-FeOOH，Fe3O4

に加え，β-FeOOH が生成されている．β-FeOOH は塩化物環境下で生成され，腐食を加速するさびであ

る6)ため，塩化物によって腐食が促進されていることが分かる． 

 

 

  
(a)表層（1300～1500μm）         (b)中層（300～1300μm） 

 

 
(c)地鉄付近（0～300μm） 

図 3-9  塩化物系凍結防止剤試験体局部腐食発生箇所の FT-IR 分析結果 
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3.6.3 試験終了後の非塩化物系凍結防止剤試験体の分析 

試験終了後に試験体のさび組成分析を実施した．前述のとおり，塩化物系凍結防止剤試験体では母

材が失われていたため，非塩化物系凍結防止剤試験体のさびの組成のみを分析した．3.6.2 で示した

ように，塩化物系凍結防止剤試験体において β-FeOOH が存在していたのは地鉄付近であったため，地

鉄付近のさびを採取しさびの組成を分析した．3.3.2 で示したとおり，非塩化物系凍結防止剤試験体

では，試験時にさびが全面的にはく離していたため，組成の分析は地鉄付近ごく表層のさびを対象と

した．試験体半面の地鉄付近におけるさび組成の分布図を図 3-10に示す．これより，非塩化物系凍結

防止剤試験体のさびの組成は α-FeOOH，Fe3O4であり，塩化物環境下で生成する β-FeOOH は，いずれ

の分析箇所でも存在しなかった．特に，図中の B2，D3 では，試験開始前のさび生成の段階で，塩化

ナトリウムへの浸漬・曝露繰り返しによって局部腐食が生じていた箇所である．既往の研究7)および第

4章で示すとおり，このように局部腐食が生じている箇所の地鉄付近では β-FeOOH が生成されている

ことが多い．しかし，その後非塩化物系凍結防止剤溶液への浸漬・曝露繰り返しを与えた結果，β-

FeOOH は存在しなかった．β-FeOOH は腐食を加速するさびである 6)ため，β-FeOOH が存在しないこ

とは，鋼材地鉄付近が塩化物環境下に無いこと，すなわち腐食速度が低減していることを示している．

本研究で腐食減少量が大幅に抑制されていたことからも，凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評

価として，β-FeOOH の有無を用いることが妥当であると考えられる． 

 

 

(a)試験開始時の外観       (b)試験後のさび組成の分布 

図 3-10 試験開始時の外観と試験後のさび組成の分布 

 

3.7 元素分析 

3.7.1 分析手法 

腐食の進行を促進する β-FeOOH は塩化物環境下で生成される．さびの組成分析において非塩化物

系凍結防止剤試験体の地鉄付近に β-FeOOH が存在しなかった理由が，地鉄付近に塩素が存在しなか

ったためであるかを検証するため，非塩化物系凍結防止剤試験体の地鉄付近の元素分析を実施し，マ

ッピングを行った．元素マッピングは FIB-EDX を用いて行った．FIB-EDX は集束イオンビーム（FIB）
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およびその付帯装置であるエネルギー分散型 X 線（EDX）分析装置を用い，特定 X 線を検出すること

で元素分析を可能とする8)．本分析では日本電子（株）製 JIB - 4600F を用い，加速電圧 15kV で，分析

対象は鉄，酸素，塩素，ナトリウムとした．非塩化物系凍結防止剤試験体ではさびが脆くなっていた

ため，分析時に地鉄からさびがはく離しないように，写真 3-13に示すようにポリエステル樹脂で試験

体を包埋し，分析箇所のみを切り出した上で分析した．試験体は試験 231 日目に試験を終了させて分

析に供しているため，前述の質量増加量および腐食減少量の算出に供した試験体の半分程度の期間の

試験を行った試験体である．したがって，全面的なさびのはく離が生じていない試験体を分析してい

る． 

 
写真 3-13 分析した試験体 

 

3.7.2 分析結果 

元素分析結果を図 3-11に示す．図の左にカラースケールを示しており，黒が濃度が低く，白が濃度

が高いことを示す．図より，塩素は地鉄付近にはほとんど存在していないことが分かる．通常，塩化

物によって腐食が生じた場合には，塩素が地鉄付近で濃化することが知られている9)が，非塩化物系凍

結防止剤溶液への浸漬曝露繰り返しにより，塩素が除去されていることが示された．これがさび組成

分析で β-FeOOH が存在しなかった理由につながると考えられる．したがって，非塩化物系凍結防止剤

によって地鉄界面の塩素を除去できており，それにともない β-FeOOH が生成されず，腐食が抑制され

ていると考えられる．また，地鉄とさびとの間に空隙ができており，この空隙が全体に及んだために，

最終的にさびが全面的にはく離したと考えられる． 

 

       
(a)SEM 画像     (b)鉄      (c)酸素      (d)塩素     (e)ナトリウム      

図 3-11 非塩化物系凍結防止剤試験体の元素分析結果 
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3.8 3 章の結論 

本章では，塩化物系凍結防止剤によって腐食が進行した鋼材に対して，非塩化物系凍結防止剤を用

いた際の腐食抑制効果を明らかにした上で，その効果を評価するための手法を構築することを目的に，

室内腐食試験およびさびの組成分析を実施した．その結果，以下の結論が得られた． 

1) 塩化物系凍結防止剤によって腐食が生じた鋼材であっても，非塩化物系凍結防止剤への浸漬・

曝露繰り返しにより，腐食減少量は 75%程度以上低減可能である． 

2) 非塩化物系凍結防止剤試験体のさびの組成分析の結果，試験前のさび生成の段階で β-FeOOH が

生成されていたと思われる箇所でも，β-FeOOH は確認されなかった． 

3) 非塩化物系凍結防止剤試験体地鉄付近の元素分析の結果，地鉄付近に塩素が存在しないことが

明らかとなった． 

 

以上より，凍結防止剤を塩化物系凍結防止剤から非塩化物系凍結防止剤に変更することで，既に腐

食が生じている鋼材に対しても腐食が抑制可能であることが明らかとなった．また，非塩化物系凍結

防止剤試験体の地鉄付近において β-FeOOH が確認されなかったことから，地鉄付近の β-FeOOH の有

無によって，腐食抑制効果を評価できることが明らかとなった． 
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第 4章 混合凍結防止剤の腐食抑制効果に関する検討 

4.1 目的 

第 3章において，凍結防止剤を非塩化物系凍結防止剤に変更することで，腐食が抑制可能であるこ

とが明らかとなった．一方で，実際の道路への適用を考えると，材料価格の制約から塩化ナトリウム

と非塩化物系凍結防止剤とを混合して散布することが考えられる．また，凍結防止剤による腐食を抑

制するための材料として，塩化物系凍結防止剤に添加して用いられる防錆剤が開発されている．この

ように，実際の道路への適用時には，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防止剤や防錆剤を混合し

た凍結防止剤を用いることが考えられる．そのため，実際に実橋梁で用いられることが予測される混

合凍結防止剤による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，浸漬・曝露繰り返し試験を実施した． 

 

4.2 試験方法 

試験には，60mm×60mm×2.3mm の SS400 材の黒皮をサンドブラストによって除去した試験体を用

いた．試験体数は，各水溶液に対して 3 体とした．試験方法は浸漬・曝露繰り返し試験とした．対象

とした凍結防止剤および配合を表 4-1に示す．塩化物系凍結防止剤としては，現在最も多く散布され

ている塩化ナトリウムを用い，非塩化物系凍結防止剤としては，近年開発が進んでいるプロピオン酸

ナトリウムを用いた．一部の道路管理者では，防錆剤の調達にあたり，温度 23 度，湿度 50%の環境下

で行われる 7 日間の腐食試験1)において，塩化ナトリウムに防錆剤を添加した試験体の腐食減少量が

塩化物系凍結防止剤試験体の腐食減少量の 50％以下となる材料および添加量となることを基準とし

ているため，材料及び添加量はこれと同様とし，添加量は塩化ナトリウムの 1%とした．なお，本研究

で用いた防錆剤は，特許製品のため詳細な成分は公開されていないが，オキシカルボン酸塩およびポ

リリン酸塩を含む材料である． 

試験に使用する溶液の濃度は，塩化物系凍結防止剤試験体，非塩化物系凍結防止剤試験体はそれぞ

れ質量 3%濃度，塩化・非塩化混合凍結防止剤試験体は，混合物の濃度を質量 3%濃度，防錆剤添加試

験体では，塩化ナトリウムの濃度を質量 3%濃度とした．これは，実際に凍結防止剤として散布された

場合を想定しているためである．1.2.1 で示したとおり，プロピオン酸ナトリウムは塩化ナトリウム

と同程度の凍結防止剤としての効果（融氷効果および路面の滑り改善効果）が期待されるため，プロ

ピオン酸ナトリウムと塩化ナトリウムの合計の濃度を 3％で統一した．防錆剤では，防錆剤に凍結防

止剤としての効果を期待していないため，塩化ナトリウムの濃度を 3%とした．そのため，各溶液中に

含まれる塩化ナトリウムの量は異なっている． 
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表 4-1 使用した凍結防止剤の配合割合 

試験体名 塩化ナトリウム
プロピオン酸 
ナトリウム 

防錆剤 

塩化物系凍結防止剤 100％ － － 

塩化・非塩化混合 
凍結防止剤 

9：1 90％ 10％ － 
8：2 80％ 20％ － 
7：3 70％ 30％ － 
6：4 60％ 40％ － 
5：5 50％ 50％ － 

非塩化物系凍結防止剤 － 100％ － 
防錆剤添加 99％ － 1％ 

  

試験環境は，腐食環境が厳しい状況での腐食抑制効果を確認するため，湿度を塩化ナトリウムの吸

湿臨界湿度である 74%2)以上を保てるようにコントロールした．気温は，夏期の最高気温以上を模擬

した 40 度，および冬期を模擬した 5 度の 2 環境とした．40 度環境では，3 章の後半と同様に恒温室

の中に設置した棚を加湿器で加湿し，気温 40 度，湿度 80%以上となるようコントロールした．5 度

環境では，写真 4-1に示すような壁面冷却方式の冷蔵庫を用い，温度 5 度程度，湿度 90%以上とし

た． 

 

 

写真 4-1 5 度環境の試験状況 
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4.3 質量増加量 

4.3.1 40 度環境下 

第 3章と同様に，さびを含む試験体の質量増加量を用いて腐食進行を把握した．図 4-1および表 4-

2 に質量増加量を示し，図 4-2 に各試験体の質量増加量を塩化物系凍結防止剤の質量増加量で除した

質量増加量の比を示す．なお，試験前半 42 日までの質量増加量が他の期間と比較して少ないのは，加

湿機の不調により湿度が 70%を下回る状態であったためである．試験を終了した 325 日経過時点にお

いて，質量増加量は防錆剤添加試験体が最も多く，塩化物系凍結防止剤試験体，6：4 試験体，9：1 試

験体，8：2 試験体，5：5 試験体，7：3 試験体，非塩化物系凍結防止剤試験体の順となり，塩化・非塩

化混合凍結防止剤試験体では，6：4 を除くと非塩化物系凍結防止剤の混合割合が高いほど質量増加量

が少ない傾向にあった．防錆剤添加試験体では，塩化物系凍結防止剤試験体よりも質量増加量が 8%

多い結果となった． 

 

 

 
図 4-1 40 度環境下の質量増加量 

 

表 4-2 40 度環境下の質量増加量（325 日経過時点） 
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試験日数（日）

加湿不足 塩化物系凍結防止剤

9:1
8:2
7:3
6:4
5:5
防錆剤添加

非塩化物系凍結防止剤

質量増加量(g) 塩化物系に対する比
塩化物系凍結防止剤 23.895   100%   

9:1 21.686   91%   

8:2 20.746   87%   

7:3 20.390   85%   

6:4 22.374   94%   

5:5 20.469   86%   

防錆剤添加 25.828   108%   

非塩化物系凍結防止剤 0.008   0%   
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図 4-2 質量増加量の比（40度環境下） 
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4.3.2 5 度環境下 

図 4-3および表 4-3に質量増加量を示し，図 4-4に各試験体の質量増加量を塩化物系凍結防止剤の

質量増加量で除した質量増加量の比を示す．試験を終了した 275 日経過時点での質量増加量は塩化物

系凍結防止剤試験体で最も大きく，防錆剤添加，9：1 試験体，8：2 試験体，7：3 試験体，6：4 試験

体，5：5 試験体，非塩化物系凍結防止剤試験体の順となった．塩化・非塩化混合凍結防止剤試験体で

は，非塩化物系凍結防止剤の混合割合が大きいほど質量増加量が小さい傾向にあった．防錆剤添加試

験体では，塩化物系凍結防止剤試験体よりも 5%質量増加量が少ない結果となった．試験初期には質

量増加量に対して，試験体のばらつきの影響が大きいが，徐々に安定しており，40 日経過以降は，ほ

ぼ同様の傾向を示している．非塩化物系凍結防止剤で重量の増加が見られるが，これは，試験を行っ

た冷蔵庫内は湿度が高く，庫内壁面に結露が生じており，その結露水が試験体に付着した事によると

考えられる． 

 

 
図 4-3 5 度環境下の質量増加量 

 

表 4-3 5 度環境下の質量増加量（325 日経過時点） 
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質量増加量(g) 塩化物系に対する比
塩化物系凍結防止剤 5.912   100%   

9:1 5.005   85%   

8:2 4.859   82%   

7:3 4.765   81%   

6:4 4.650   79%   

5:5 4.638   78%   

防錆剤添加 5.620   95%   

非塩化物系凍結防止剤 1.029   17%   
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図 4-4 質量増加量の比（5度環境下） 
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4.3.3 試験環境による違い 

図 4-5に質量増加量の比較を示し，表 4-4に質量増加量を試験日数で除した質量増加速度の比較を

示す．非塩化物系凍結防止剤試験体以外の試験体では，40 度環境の方が 5 度環境よりも 3.4～4.1 倍質

量増加が早い．これは，気温が高いことにより，化学反応の進行が早まっているためと考えられる．

なお，非塩化物系凍結防止剤試験体のみで 5 度環境下の方が 40 度環境よりも質量増加量が多いのは，

前述した結露水の付着による影響であると考えられる． 

 

 

    
(a)40 度            (b)5 度  

図 4-5 質量増加量の比較 

 

表 4-4 質量増加量の比較 
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40度 5度 40度 5度 40度/5度
塩化物系凍結防止剤 23.9 5.9 73.5 21.5 3.4

9:1 21.7 5.0 66.7 18.2 3.7
8:2 20.7 4.9 63.8 17.7 3.6
7:3 20.4 4.8 62.7 17.3 3.6
6:4 22.4 4.6 68.8 16.9 4.1
5:5 20.5 4.6 63.0 16.9 3.7

防錆剤添加 25.8 5.6 79.5 20.4 3.9
非塩化物系凍結防止剤 0.0 1.0 0.0 3.7 0.0

質量増加量(g) 質量増加速度(mg/day)
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4.4 外観 

4.4.1 40 度環境下 

試験終了時の試験体外観を写真 4-2～4-3 に示す．塩化物系凍結防止剤試験体では堅いさびが生成

されていたが，非塩化物系凍結防止剤の混合割合が多くなるほど脆いさびとなっており，7：3 以上の

割合では，手で触るだけでさびが落ちるほど脆い状態となっている．また，さびの色も混合割合によ

って異なっており，塩化物系凍結防止剤試験体では，黄色のさびが多く部分的に局部腐食による黒い

さびが生じているが，非塩化物系凍結防止剤の割合が多くなるについて，全体的に黒色のさびに変化

している．防錆剤添加試験体と塩化物系凍結防止剤試験体では，外観に顕著な違いは見られず，いず

れも硬いさびが生成されていた． 

 

    
(a) 非塩化物系凍結防止剤試験体        (b) 9:1 試験体 

 

   
 (c) 8:2 試験体            (d) 7:3 試験体 

写真 4-2 試験終了時の外観(1/2) 
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 (e) 6:4 試験体           (f) 5:5 試験体 

 

   
(g) 非塩化物系凍結防止剤試験体     (h) 防錆剤添加試験体 

写真 4-3 試験終了時の外観(2/2) 

 

1.2.1 に示したような局部腐食を生じている試験体が存在したため，その発生面数を調査した結果

を表 4-5に示す．調査の対象は，各溶液 3 体の両面で計 6 面のうち，後述するさび組成の経時変化用

に FT-IR 分析を実施している面を除く 5 面とした．塩化物系凍結防止剤試験体では 5 面全てで局部腐

食が生じており，塩化・非塩化混合凍結防止剤では，非塩化物系凍結防止剤の混合量が多いほど局部

腐食の発生面数が少なくなる傾向にあった．防錆剤添加試験体では 3 面となっており，塩化物系凍結

防止剤試験体よりも少ない傾向にあった．局部腐食の原因は，塩化物の集中による物であると考えら

れるため，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の混合によって塩化物の集中が抑制され，局部腐食が生じ

にくくなっていると考えられる． 
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表 4-5 局部腐食の発生面数（5面中） 

試験体名 局部腐食の発生面数

塩化物系凍結防止剤 5 

9：1 5 

8：2 5 

7：3 2 

6：4 3 

5：5 0 

非塩化物系凍結防止剤 0 

防錆剤添加 3 

 

より詳細に表面状態を確認するため，写真 4-4～4-5に示すように拡大写真を撮影した．塩化物系凍

結防止剤試験体の局部腐食以外の箇所（以下，一般部）では，表面全体が堅いさびに覆われており，

小さなこぶ状のさびが生成されていた．局部腐食箇所では，黒く光沢のあるさびが生成されていた．

9:1 試験体の一般部では非塩化物系凍結防止剤試験体と同様，小さなこぶ状のさびが生成されていた．

局部腐食箇所も非塩化物系凍結防止剤試験体と同様の外観を呈していた．以降，局部腐食箇所は全て

の試験体でほぼ同様の様相を呈していたため省略する．8:2 試験体一般部では，直径 1mm 程度で，内

部に空隙が存在するドーム状のさびが生じており，一部のドームが破裂している状態であった．7:3 試

験体一般部では，8:2 試験体に比べドーム状のさびの量が増えていた．6:4 試験体では，7:3 よりもドー

ムが大きくなり，破裂している物が多くなった．5:5 試験体では，さらにドームが大きくなった．以上

より，非塩化物系凍結防止剤の混合割合が増えるほど，さびは脆く，疎な状態に変化していることが

分かる．非塩化物系凍結防止剤試験体では，さび発生部では黒いさびが薄く生成されており，さびが

生じていない箇所ではブラスト時の凹凸がそのまま残存していた．防錆剤添加試験体では，塩化物系

凍結防止剤試験体と同様の外観を呈していた． 
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    (a)塩化物系凍結防止剤試験体一般部   (b)塩化物系凍結防止剤試験体局部腐食箇所 

 

    
(c)9:1 試験体一般部          (d)9:1 試験体局部腐食箇所 

 

     
(e)8:2 試験体一般部            (d)7:3 試験体一般部 

写真 4-4 試験終了時の外観拡大（1/2） 
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(e)6:4 試験体一般部           (f)5:5 試験体一般部 

 

     
 (g)非塩化物系凍結防止剤試験体さび発生部  (h)非塩化物系凍結防止剤試験体地鉄露出部 

 

 
 (i)防錆剤添加試験体一般部  

写真 4-5 試験終了時の外観拡大（2/2） 
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4.4.2 5 度環境下 

写真 4-6～4-7に試験終了時の試験体の外観を示す．外観に顕著な差は見られなかった．また，局部

腐食を生じている試験体は確認されなかった． 

 

   
(a)塩化物系凍結防止剤試験体       (b) 9:1 試験体 

 

  
           (c) 8:2 試験体           (d) 7:3 試験体 

写真 4-6 試験終了時の外観（5℃）（1/2） 
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 (e) 6:4 試験体           (f) 5:5 試験体 

 

  

(g) 非塩化物系凍結防止剤試験体     (h) 防錆剤添加試験体 

写真 4-7 試験終了時の外観（5℃）（2/2） 

 

いずれの試験体においても，黄色いさびと黒いさびが見られたため，その拡大写真を写真 4-8に示

す．溶液による大きな違いは無かったため，代表して塩化物系凍結防止剤試験体の写真を示す．いず

れの箇所でも黒いさびの上に黄色いさびが生成されている状況にあった． 
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           (a)黄色箇所            (b)黒色箇所 

写真 4-8 塩化物系凍結防止剤試験体の試験終了時の外観拡大 
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4.5 腐食減少量 

4.5.1 40 度環境下 

2.4 で検討した手法を用いて各溶液 1 試験体の腐食減少量を測定した．測定結果を表 4-6 に示す．

塩化・非塩化混合凍結防止剤試験体については，塩化物系凍結防止剤試験体の 79～91%程度の腐食減

少量であった．非塩化物系凍結防止剤試験体の混合による違いを見ると，9：1 試験体では塩化物系凍

結防止剤試験体の 91%，5：5 試験体では塩化物系凍結防止剤試験体の 79%の腐食減少量であり，非塩

化物系凍結防止剤の混合割合が高いほど，腐食減少量が小さくなる傾向にあった．防錆剤添加試験体

では，腐食減少量は塩化物系凍結防止剤試験体よりも 19%多い．さび除去後の試験体外観を写真 4-9

～4-10に示す．腐食減少量の大きい塩化ナトリウム，9：1，防錆剤添加試験体において，腐食によっ

て母材が失われている箇所が存在した． 

 

表 4-6 腐食減少量（40度環境下） 

 
 
 

  

        (a)塩化物系凍結防止剤試験体       (b) 9:1 試験体 

写真 4-9 除錆後の試験体の外観（40度）（1/2） 

 

試験体 腐食減少量(g/dm
2
) 塩化物系凍結防止剤に対する比

塩化物系凍結防止剤 50.591   100%                      

9:1 46.219   91%                      

8:2 41.789   83%                      

7:3 41.167   81%                      

6:4 42.623   84%                      

5:5 40.014   79%                      

防錆剤添加 60.060   119%                      

非塩化物系凍結防止剤 0.159   0%                      
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 (c) 8:2 試験体          (d) 7:3 試験体 

 

  
(e) 6:4 試験体           (f) 5:5 試験体 

 

  
       (g)非塩化物系凍結防止剤試験体     (h) 防錆剤添加試験体 

写真 4-10 除錆後の試験体の外観（40度）（2/2） 
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4.5.2 5 度環境下 

腐食減少量の測定結果を表 4-7に示す． 腐食減少量は塩化物系凍結防止剤試験体で最も大きく，防

錆剤添加試験体，9：1 試験体，8：2 試験体，7：3 試験体，6：4 試験体，5：5 試験体，非塩化物系凍

結防止剤試験体の順となった．非塩化物系凍結防止剤の混合割合による違いを見ると，腐食減少量は，

9：1 試験体では塩化物系凍結防止剤試験体の 93%，5：5 試験体では塩化物系凍結防止剤試験体の 83%

の腐食減少量であり，非塩化物系凍結防止剤の混合割合が高いほど，腐食減少量が小さくなる傾向に

あった．さび除去後のさび外観を写真 4-11～4-12に示す．母材が失われている試験体は存在しなかっ

た．  

 

表 4-7 腐食減少量（5度環境下） 

  
 

  

  

(a)塩化物系凍結防止剤試験体       (b) 9:1 試験体 

写真 4-11 除錆後の試験体の外観（5度）（1/2） 

 

試験体 腐食減少量(g/dm
2
) 塩化物系凍結防止剤に対する比

塩化物系凍結防止剤 8.462   100%                      

9:1 7.839   93%                      

8:2 7.413   88%                      

7:3 7.753   92%                      

6:4 7.274   86%                      

5:5 7.018   83%                      

防錆剤添加 8.032   95%                      

非塩化物系凍結防止剤 0.745   9%                      
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(c) 8:2 試験体          (d) 7:3 試験体 

 

  
(e) 6:4 試験体          (f) 5:5 試験体 

 

   
(g) 非塩化物系凍結防止剤試験体     (h) 防錆剤添加試験体 

写真 4-12 除錆後の試験体の外観（5度）（2/2） 
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4.5.3 試験温度による違い 

試験期間が異なるため，腐食減少量を試験日数および試験開始時の表面積で除した値(mg/dm2/day)

で比較する．表 4-8に比較を示す．ほとんど腐食が進行していない非塩化物系凍結防止剤試験体を除

くと，腐食減少量は 40 度の方が 5 度よりも 4.5～6.3 倍大きい． 

非塩化物系凍結防止剤の混合による腐食減少量の低減効果の違いに着目すると，曝露環境による顕

著な違いは見られず，いずれの環境においても，非塩化物系凍結防止剤を 1 割混合することで腐食減

少量が 1 割程度低減され，非塩化物系凍結防止剤を 5 割混合することで，腐食減少量が 2 割程度低減

されている． 

防錆剤の添加による腐食減少量の低減効果に着目すると，40 度環境では塩化物系凍結防止剤試験体

よりも腐食減少量が大きいのに対し，5 度環境では，塩化物系凍結防止剤試験体よりも 5%程度小さい

結果となった． 

 

表 4-8 試験環境による腐食減少量の違い

 

 

4.5.4 既往の研究との比較 

非塩化物系凍結防止剤についてはプロピオン酸ナトリウムに関する佐藤らの研究3 )との比較を行い，

防錆剤については試験値を示した論文等が公開されていないため，一部の道路管理者の調達基準であ

る「腐食減少量が塩化ナトリウムの 50%以下」と比較した．いずれの研究でも，1.2.1 に示した地方

独立行政法人北海道立総合研究機構が定める，温度 23 度，湿度 50％での 7 日間の腐食試験 1)が行わ

れている．本研究では 40 度環境下で 375 日間，5 度環境下では 275 日間の試験を行っており，既往の

研究の 7 日間とは大きく異なっている．そのため，既往の研究では 7 日間試験では腐食初期の発錆段

階の影響が強く出ており，本研究の結果では，発錆後のさびの成長段階の影響が強く出ていると考え

られる． 

各試験における，単位面積あたり試験日数あたりの腐食減少量(mg/dm2/day)を表 4-9 に示す．塩化

ナトリウムの腐食減少量を比較すると，佐藤らの研究では 22.5mg/dm2/day であり，本研究の 5 度環境

と同程度であった．既往の研究では，温度は 23 度と高いものの，湿度が 50%と低いため，その両方の

影響により，本試験の 5 度と同程度の腐食減少量になっていると考えられる．また，試験期間の違い

40度 5度 比 40度 5度

塩化物系凍結防止剤 155.7         30.8         5.1           100%        100%        
9:1 142.2         28.5         5.0           91%        93%        
8:2 128.6         27.0         4.8           83%        88%        
7:3 126.7         28.2         4.5           81%        92%        
6:4 131.1         26.5         5.0           84%        86%        
5:5 123.1         25.5         4.8           79%        83%        

防錆剤添加 184.8         29.2         6.3           119%        95%        
非塩化物系凍結防止剤 0.5         2.7         0.2           0%        9%        

腐食減少量(mg/dm
2
/day) 塩化物系凍結防止剤に対する比
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による影響も生じていると考えられる． 

非塩化物系凍結防止剤の混合による腐食減少量の低減効果を見ると，本研究では非塩化物系凍結防

止剤試験体 1 割の混合による腐食減少量の低減量は 7~9%であるのに対し，佐藤らの既往の研究では

同じ 1 割の混合で腐食減少量の低減量は 44%であり，4 倍程度の違いが生じている．また，2 割混合

では，本研究の腐食減少量の低減量は 12～17%であるのに対し，既往の研究では 80%であり，ここで

も 4 倍程度の違いが生じている．このような違いが生じた理由としては，湿度の違いが考えられる．

蓮池らの既往研究4)において浸漬・曝露繰り返し試験が行われており，試験環境を，加湿していない環

境から 74%以上の高湿度環境下に変更した際に，質量増加量の増加速度が 6 倍以上加速され，非塩化

物系凍結防止剤の混合割合を増やすことによる腐食減少量の低減効果が大幅に小さくなったことが示

されている．これは，湿度が塩化ナトリウムの吸湿臨界湿度である 74%以上 2)になることにより，試

験体表面が結露していることが大きく影響していると考えられる．試験体全面が常に結露しているこ

とで全面腐食の進行が早くなったことから，腐食減少量に占める塩化物に起因する腐食の割合が小さ

くなり，塩化物による腐食を抑制しても，全体の腐食減少量から比べると小さい値になっていると考

えられる． 

防錆剤の添加による腐食減少量の低減効果を見ると，本研究では 40 度環境においては腐食減少量

が塩化ナトリウムよりも 19%増加しており，5 度環境では 5%低減されている．一方で，調達基準では

塩化ナトリウムの 50%以上の低減とされており，大きな違いが存在する．40 度環境にて腐食減少量が

低減されなかった理由は，温度の影響である可能性が考えられる．1.2.1に示したとおり，防錆剤は，

極性基にて金属面に吸着5)しているが，温度が高い場合には分子の熱振動が大きくなることにより，吸

着が困難になっている可能性が考えられる．防錆剤と同様に極性基が鋼材界面に吸着して腐食を抑制

する防錆油では，上記のメカニズムによって防錆効果が減少する臨界温度がある6 )ことが示されてい

る．臨界温度は物質によって異なり，本研究で用いた防錆剤の臨界温度は不明であるが，臨界温度が

40 度以下であったため，防錆効果が減少している可能性がある．5 度環境下における腐食減少量の低

減効果の違いは，非塩化物系凍結防止剤と同様に湿度の影響であると考えられる．  

以上より，本研究で行った高湿度環境下での試験では，既往の条件と比べて腐食減少量の低減効果が

低くなることが分かった．特に，40 度環境下では防錆剤の添加による腐食減少量の低減効果が見られ

ていない．このメカニズムについては，今後更なる検討，特に試験方法や試験期間等に関する検討が

必要である．  
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表 4-9 既往の研究との腐食減少量の比較 
 

 
 

4.6 さびの組成分析 

4.6.1 40 度環境下 

(1)試験終了後のさび組成のマッピング 

FT-IR を用いて試験終了後のさびの組成分析を行った．5：5 試験体以外では，局部腐食を生じた試

験体が存在したため，局部腐食を生じた箇所を含む試験体半面を分析対象とした．それぞれの分析箇

所における局部腐食の発生位置は，塩化物系凍結防止剤試験体では C1，C2，C3，D1，D2，D3，E1，

E2，E3 および F3，9：1 試験体では C1，8：2 試験体では C2 および D2，7：3 試験体では E2 および

F2，6：4 試験体では D1，防錆剤添加試験体では A1，A2，E3 および F3 である．3.6と同様にダイヤ

ルゲージを用いてさびの厚さ方向の位置をコントロールして採取を行い，地鉄付近約 300μm 以下のさ

びを分析した．さび組成のマッピング結果を図 4-6～4-7に示す． 

塩化物系凍結防止剤試験体では，塩化物環境下で生成する活性さびである β-FeOOH が，局部腐食を

生じている箇所である C1，C3，D2，D3，E1，E2 および E3，局部腐食に隣接する F3 で β-FeOOH が

存在した．また，局部腐食が生じていない A1，B2 および B3 において，γ-FeOOH が存在した．これ

より，塩化物系凍結防止剤試験体では，塩化物によって腐食が促進されており，局部腐食を生じてい

ない箇所でも初期さびである γ-FeOOH が生成されていることから．腐食の進行が早いことが推測さ

れる． 

塩化・非塩化混合凍結防止剤試験体について，9：1 試験体では，局部腐食が生じている C1 におい

て β-FeOOH が存在した．また，局部腐食が生じていない A2 において γ-FeOOH が存在した．8：2 試

験体では，局部腐食に隣接する B2 において，β-FeOOH が存在した．7：3 試験体では，局部腐食が生

じていない D1，D2，D3 において，β-FeOOH が存在した．6：4 試験体では，局部腐食が生じていない

B2 において β-FeOOH が存在した．5：5 試験体では，局部腐食が生じていない A3，B1，F1 および F2

において β-FeOOH が存在した． 

防錆剤添加試験体では，局部腐食を生じている A1，並びに局部腐食に隣接する D3 の 2 箇所におい

て β-FeOOH が存在した．また， 局部腐食に隣接する D3，並びに局部腐食が生じていない F2 におい

て γ-FeOOH が存在した． 

腐食減少量 塩化物比 腐食減少量 塩化物比 腐食減少量 塩化物比 腐食減少量 塩化物比

塩化物系凍結防止剤 155.7      100%      30.8      100%      22.5      100%      - 100%      
9:1 142.2      91%      28.5      93%      12.5      56%      - -
8:2 128.6      83%      27.0      88%      4.4      20%      - -
7:3 126.7      81%      28.2      92%      - - - -
6:4 131.1      84%      26.5      86%      - - - -
5:5 123.1      79%      25.5      83%      - - - -

防錆剤添加 184.8      119%      29.2      95%      - - - 50%以下

非塩化物系凍結防止剤 0.5      0%      2.7      9%      - - - -

40度（325日間） 5度（275日間） 調達基準佐藤ら
本研究（湿度74%以上） 既往の研究（温度23度，湿度50%，7日間）
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以上より，β-FeOOH の発生箇所数は非塩化物系凍結防止剤試験体および防錆剤の混合により抑制さ

れている．また，β-FeOOH の発生箇所は，塩化ナトリウム，9：1，8：2，防錆剤添加試験体では，局

部腐食箇所に集中しているが，非塩化物系凍結防止剤の混合量の多い 7：3，6：4，5：5 試験体では，

局部腐食箇所以外に分散された．これより，非塩化物系凍結防止剤および防錆剤の混合によって β-

FeOOH の生成を抑制・分散させることができており，塩化物に起因する腐食が抑制されているといえ

る． 

 

  
(a) 塩化物系凍結防止剤試験体            (b) 9:1 試験体 

 

  
(c) 8:2 試験体              (d) 7:3 試験体 

図 4-6 さび採取箇所及びさびの組成の分布（1/2） 

 

計測箇所 γ-FeOOHβ-FeOOHα-FeOOH Fe3O4

78



  
(e) 6:4 試験体              (f) 5:5 試験体 

 

 
(g) 防錆剤添加試験体 

図 4-7 さび採取箇所及びさびの組成の分布（2/2） 

 

(2)さび組成の経時変化 

生成したさび組成の経時的な変化を把握するために，経時的にさびの組成分析を実施した．分析箇

所は局部腐食を生じていない箇所の地鉄付近約 300μm 以下とし，各試験体 2 箇所を分析した．さびの

採取が腐食に影響を及ぼさないよう，分析の度に採取位置は変更した．また，(1)での分析試験体とは

別の試験体を用いて分析した．分析結果を表 4-10～4-11に示す．表中の記号は，○が 2 箇所ともで存

在した場合，△が 1 箇所のみで存在した場合，空欄が存在しなかった場合をそれぞれ示す． 

1～4 週経過時点では，全試験体において，α-FeOOH，β-FeOOH，γ-FeOOH が生成されていた．8 週

計測箇所 γ-FeOOHβ-FeOOHα-FeOOH Fe3O4
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経過時点では，塩化物系凍結防止剤試験体および防錆剤添加試験体以外の試験体において γ-FeOOH が

存在しなくなり，8：2，7：3 試験体以外では Fe3O4が存在した．22-24 週経過時点では，塩化物系凍結

防止剤試験体，防錆剤添加試験体，6：4 試験体で β-FeOOH が存在しなくなり，全試験体で γ-FeOOH

が存在しなくなり，全試験体で Fe3O4 が存在した．γ-FeOOH および Fe3O4 に着目すると，4 週目まで

は初期さびである γ-FeOOH が生成され，8 週目以降は腐食の進行とともに地鉄付近は Fe3O4に還元さ

れたと考えられる．これはエバンスサイクルによるさびの成長過程7)に沿っており，妥当な結果である

と考えられる．β-FeOOH に着目すると，分析を行っているのが局部腐食を生じていない箇所であるこ

とを考慮すると，試験開始後 8 週間程度までは全試験体の局部腐食箇所以外で β-FeOOH が発生して

いるが，腐食が進行すると共に β-FeOOH の局所化が進行していると考えられる．  

 

表 4-10  FT-IR 分析結果(α-FeOOH・β-FeOOH) 

  

 

表 4-11  FT-IR 分析結果(γ-FeOOH，Fe3O4) 

  

 

  

経過週数 1 2 3 4 8 22-24 1 2 3 4 8 22-24
塩化物系凍結防止剤 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

9：1 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
8：2 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
7：3 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
6：4 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
5：5 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ △

防錆剤添加 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

β-FeOOHα-FeOOH

経過週数 1 2 3 4 8 22-24 1 2 3 4 8 22-24
塩化物系凍結防止剤 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

9：1 ○ ○ ○ ○ ○ ○
8：2 ○ ○ ○ ○ ○
7：3 ○ ○ ○ ○ ○
6：4 ○ ○ ○ ○ ○ ○
5：5 ○ ○ ○ ○ ○ ○

防錆剤添加 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

γ-FeOOH Fe3O4
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4.6.2 5 度環境下 

地鉄付近のさび組成分布を図 4-8～4-10に示す．全ての試験体の全箇所で β-FeOOH が確認された．

4.6.1(2)において 40 度環境の腐食初期には β-FeOOH が多く確認されたが，腐食の進行に伴い β-

FeOOH の局所化が進んだことを考えると，5 度環境下では腐食の進行速度が遅いため，試験終了時点

では β-FeOOH が局所化するほど腐食が進行していなかったと考えられる．なお，5 度環境下での試験

終了時点の質量増加量は，40 度環境下での 80 日程度に相当しており，β-FeOOH は全試験体に存在し

ていると考えられる時期である． 

 

  
(a)塩化物系凍結防止剤試験体            (b) 9:1 試験体 

図 4-8 さび採取箇所及びさびの組成の分布（1/3） 

 

 

  

計測箇所 γ-FeOOHβ-FeOOHα-FeOOH Fe3O4
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(c) 8:2 試験体                (d) 7:3 試験体 

 

  
(e) 6:4 試験体                (f) 5:5 試験体 

図 4-9 さび採取箇所及びさびの組成の分布（2/3） 

 

 

 

 

 

 

 

計測箇所 γ-FeOOHβ-FeOOHα-FeOOH Fe3O4
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 (g) 防錆剤添加試験体 

図 4-10 さび採取箇所及びさびの組成の分布（3/3） 

 

4.6.3 試験温度による違い 

さびの組成分析結果の一覧を表 4-12 に示す．β-FeOOH については箇所別の内訳も整理した．α-

FeOOH および Fe3O4 はほぼ全ての箇所において確認された．β-FeOOH は，40 度環境では塩化物系凍

結防止剤試験体，9：1 試験体，8：2 試験体，防錆剤添加試験体においては局部腐食が生じている箇所

を中心に確認され，7：3 試験体，6：4 試験体，5：5 試験体においては局部腐食が生じていない箇所

で確認され，5 度環境では全ての箇所で確認された．γ-FeOOH は，塩化物系凍結防止剤試験体，9：1

試験体，防錆剤試験体のみで確認された． 

以上より，腐食速度の速い 40 度環境下では，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤により，塩化物環境下

で生成される β-FeOOH の発生が抑制・分散される．腐食速度の遅い 5 度環境下では，本試験の期間で

は腐食の局所化が進んでいないため，β-FeOOH の発生抑制は見られなかった． 

 

表 4-12 さびの組成分析結果 

 
※塩化物系凍結防止剤 40 度のみ，1 箇所で母材が存在しなかったため 17 箇所中の値を示す 

計測箇所 γ-FeOOHβ-FeOOHα-FeOOH Fe3O4

40度 5度 40度 5度 40度 5度 40度 5度 40度 5度 40度 5度 40度 5度
17 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18
8 18 1 18 1 18 3 18 1 18 4 18 2 18

局部腐食 7 1 1
局部腐食隣接 1 1 1
局部腐食以外 18 18 18 3 18 1 18 4 18 18

5 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 3

17 15 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 16

塩化物系 9：1 8：2 7：3 6：4 5：5 防錆剤添加

α-FeOOH
β-FeOOH

γ-FeOOH
Fe3O4

内
訳
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4.7 4 章の結論 

本章では，実際に実橋梁で用いられることが予測される，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防

止剤や防錆剤を混合した混合凍結防止剤による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，裸鋼材に

対する浸漬・曝露繰り返し試験を実施した．その結果，以下の結論が得られた． 

1) 非塩化物系凍結防止剤の混合によって腐食減少量を 1～2 割程度低減可能である． 

2) 防錆剤添加では，40 度環境では腐食減少量は低減されず，5 度環境下では 5%低減された． 

3) 非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の混合により，局部腐食の発生が抑制された． 

4) さびの組成分析の結果，腐食速度の速い 40 度環境下では，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の混

合により，塩化物環境下で生成される β-FeOOH の発生が抑制・分散された．腐食速度の遅い 5

度環境下では，β-FeOOH の発生抑制は見られなかった．これは本試験の期間では腐食の局所化

が進んでいないためであると考えられる． 

 

以上より，非塩化物系凍結防止剤の混合による腐食減少量の低減および塩化物に起因する腐食抑制

効果が確認された．また，防錆剤添加による腐食減少量の低減は見られなかったが，塩化物に起因す

る腐食の抑制には一定の効果が見られた． 
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第 5章 凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の実橋梁における検証 

5.1 目的 

第 4章までの要素試験による検討の結果，凍結防止剤の変更によって腐食抑制が可能であることが

示された．そこで本章では，実橋梁における凍結防止剤の変更による腐食抑制効果を明らかにするこ

とを目的に，塩化物系凍結防止剤に防錆剤を添加して散布した実橋梁を対象として，第 3章で提案し

た腐食抑制効果の評価法を用いた調査を行った． 

 

5.2 実橋梁調査手法の検討 

5.2.1 組成分析の分析手法 

第 3章において，さび組成の分析を行い，地鉄付近の β-FeOOH の有無によって，凍結防止剤の変更

による腐食抑制効果を評価できることが示された．そのため，この手法を用いて実橋梁の調査を行う

事とした．本研究では，これまでに微量のさびの組成分析が可能な FT-IR を用いてさびの組成分析を

行ってきた．1.2.1で示したとおり，FT-IR の他に XRD 分析もさびの組成分析によく用いられる手法

であるため，この 2 つの手法の検出精度の違いを比較した．FT-IR 分析では，これまでと同様に日本

分光（株）製 FT-IR-460 Plus/IRT-30-16 フーリエ変換型顕微赤外分光システムを使用し，KBr 錠剤法で

測定範囲を 400～4000 cm-1，分解能を 4 cm-1，積算回数 40 回とした．XRD 分析では，（株）リガク製

smartlab を用い，45kV-200mA で Cu ターゲットからの特性 X 線を利用した．比較に用いたさびのサン

プルは，第 4章と類似の試験を行った蓮池らの研究1)において，塩化ナトリウム単体，および塩化ナト

リウムと非塩化物系凍結防止剤の混合物による腐食促進試験を行った試験体に生じたさびを採取した

ものとした．  

FT-IR 分析結果を図 5-1に示す．FT-IR 分析では α-FeOOH および Fe3O4が検出された．XRD 分析結

果を図 5-2に示す．図の縦軸は回折強度を示しているが，空気散乱等の影響を除去するためのバック

グラウンド補正を行ったため，数値は示していない．図 5-2 より，XRD 分析では α-FeOOH および

Fe3O4が検出され，FT-IR 分析と同様の結果となった．同様の比較を他の 8 サンプルについても行った

結果を表 5-1 に示す．FT-IR と XRD の分析結果を比較すると，Fe3O4 の検出以外は同じ結果であり，

腐食抑制効果の評価に用いる β-FeOOH は同様の結果であった．これより，実橋調査では，これまでの

研究と同様の FT-IR 分析を主な分析手法とし，一部の箇所では XRD 分析も実施して FT-IR 分析の結

果と比較することとした． 
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図 5-1 FT-IR 分析結果の一例 

 

 

図 5-2 XRD 分析結果の一例 

 

表 5-1 さび組成の分析結果 

 
  

α β γ Fe3O4 α β γ Fe3O4

1 ○ ○ ○ ○
2 ○ ○ ○ ○ ○ ○
3 ○ ○ ○ ○ ○ ○
4 ○ ○ ○ ○
5 ○ ○ ○ ○ ○ ○
6 ○ ○ ○ ○
7 ○ ○ ○
8 ○ ○ ○
9 ○ ○ ○

sample
XRDFT-IR

:α-FeOOH   :β-FeOOH   :γ-FeOOH     :Fe3O4

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

500600700800900100011001200

吸
光

度

波数（cm-1）

α α

Fe3O4

10 15 20 25 30 35

回
折

強
度

回折角度（2θ）

α Fe3O4

87



5.2.2 さびの厚さ方向でのさび組成の変化 

FT-IR 分析機器は，試験体のさびを部分的に削り取ったサンプルを研究室で分析する卓上型の分析

機器と，現地で非破壊分析が可能な持ち運び型の分析機器とが存在するため，分析手法を検討した．

それぞれの特長を以下に整理した．  

 

卓上型： 

・写真 5-1に示すような卓上型の測定器を用いる． 

・錠剤法2)を用いることで，任意の箇所で採取したさびの分析が可能である． 

・現地でさびを削って採取し，研究室にて錠剤を作成し，測定する． 

・現地でさびの採取位置を計測することで，さびの厚さ方向の組成変化を計測可能である． 

 

 
写真 5-1 卓上型の測定器の例 

 

持ち運び型： 

・写真 5-2に示すような持ち運び型の分析機器を用いることで，現地測定が可能である． 

・正反射法 2)および ATR 法 2)での分析が可能である． 

・対象物表面のみの測定となる． 

・さびの厚さ方向の組成変化を確認するためには，現地でさびの切削と組成分析を繰り返す必要があ

る 

 
※アジレント・テクノロジー株式会社 HP より抜粋        

写真 5-2 持ち運び型測定器の例 
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持ち運び型の分析機器を用いることで現地での分析が可能であるが，分析で得られるのは分析箇所

のごく表面のさび組成であり，内部のさび組成を得ることができない．そのため，さびの厚さ方向で

組成が変化しているかどうかを確認する必要があった．そこで，室内で腐食促進試験を行った試験体

1)を用いて，厚さ方向の組成の変化を確認した．分析に用いた試験体は，試験環境は室内で加湿してい

ない環境下で 0～74 日，その後室内の加湿した環境下で 75～384 日，40 度の恒温室内で 384～546 日

間，塩化ナトリウムとプロピオン酸ナトリウムを 9：1 の割合で混合した溶液への浸漬・曝露繰り返し

試験を与えた試験体 1)である．分析するさびは，写真 5-3 に示す局部腐食箇所において，ダイヤルゲ

ージでさびの厚さを計測しながら，電動工具を用いて約 300μm ずつに分けて採取した．分析には FT-

IR の錠剤法を用いた． 

分析結果を図5-3～5-4および表5-2に示す．表層から10サンプル分（695～4515μm）ではα-FeOOH，

Fe3O4が存在しており，地鉄付近の 4 サンプル（0～695μm）では，α-FeOOH，Fe3O4に加え，β-FeOOH

が存在している．このように，さびの厚さ方向の位置によって存在するさびの組成が異なっており，

塩化物存在下で生成される β-FeOOH は地鉄付近に多く存在していることが分かった． 

以上のように，さび組成の分析においては，地鉄付近のさびに至るまで丁寧な採取作業が必要とな

る．ここで，実橋梁におけるさび組成の分析手法としては持ち運び型の分析機器を用いて，現場でさ

びの厚さを計測しながらさびの切削と組成分析を繰り返し行う「現場分析」と現場でさびの厚さを計

測しながらさびを採取し，研究室で卓上型の分析機器を用いて分析を行う「室内分析」が考えられる．

「室内分析」では現場ではさびの採取のみを行う事となるが，「現場分析」では現場でさびの採取と組

成分析を繰り返し行う事となる．したがって，一般的に現場での作業時間は限られるため，地鉄付近

まで丁寧なさびの採取作業を行うためには，現場ではさびの採取に集中し，後日「室内分析」を行う

ことが望ましいと考えられる．以上より，本研究で提示した腐食抑制効果の評価を行う上では，「室内

分析」の実施を薦める． 

 

 

写真 5-3 分析位置 
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(a)3765～4545μm                       (b)3421～3765μm 

 

 

(c)2959～3421μm                       (d)2564～2959μm 

 

 

(e)2066～2564μm                       (f)1745～2066μm 

 

 

(g)1490～1745μm                       (h)1095～1490μm 

図 5-3 厚さ方向のさび組成の違い（1/2） 
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(i)905～1095μm                       (j)695～905μm 

 

 

(k)484～695μm                       (l)364～484μm 

 

 

(m)195～364μm                       (n)0～195μm 

図 5-4 厚さ方向のさび組成の違い（2/2） 
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表 5-2 FT-IR 分析結果 

 

 

5.2.3 さびの採取から分析までの時間経過の影響 

「室内分析」を行う上では，現場にてさびを採取した後，室内で分析するまでに時間を要すること

から，さびの採取から分析までどの程度までの時間経過が許されるのか検討した．ここでは，室内で

の腐食試験を行った試験体 1)の同一サンプルから採取したさびを採取直後（10 分以内）と採取後 27 日

経過後にそれぞれ分析した．採取後のさび粉末は，実橋梁への適用時のさびの簡易な保管方法を想定

し，デシケーター等を用いるのではなく，採取したさび粉末を薬包紙に包んだ上で，食品用ラップフ

ィルムに包み，さらに密閉袋の中に入れて保管した．分析結果を図 5-5に示す．採取直後と 27 日経過

後の分析結果はいずれもα-FeOOH，β-FeOOH および Fe3O4が存在する同様のものであった．これよ

り，さびの採取後 1 ヶ月程度経過しても大きな変化は無いことから，採取後数日程度で分析を行えば，

分析結果に影響はない． 

 

  

α-FeOOH β-FeOOH γ-FeOOH Fe3O4

3765～4515 ○ ○

3421～3765 ○ ○

2959～3421 ○ ○

2564～2959 ○ ○

2066～2564 ○ ○

1745～2066 ○ ○

1490～1745 ○ ○

1095～1490 ○ ○

905～1095 ○ ○

695～905 ○ ○

484～695 ○ ○ ○

364～484 ○ ○ ○

195～364 ○ ○ ○

0～195 ○ ○ ○

存在するさび組成
さび厚(μm)

92



 

  
(a)採取直後              (b)採取後 27日経過後 

図 5-5 時間経過によるさび組成の変化 

 

5.2.4 さび中の元素分析 

第 3章において，塩化物系凍結防止剤によって腐食した鋼材に対して非塩化物系凍結防止剤への浸

漬・曝露繰り返し試験を行うことにより，地鉄付近の塩素が無くなることが確認された．同様の現象

が，塩化ナトリウムに防錆剤を添加した凍結防止剤を散布している実橋梁でも生じているかを確認す

るため，元素分析を実施することとした．分析には，任意の箇所で採取したさびを対象に分析可能な

SEM-EDX 分析を用いることとした．SEM-EDX は，走査型電子顕微鏡（SEM）およびその付帯装置で

あるエネルギー分散型 X 線（EDX）分析装置を用い，特定 X 線を検出することで元素分析を可能とす

る3)．写真 5-4 にシステム全体を示す．本分析では，SEM は日立製 S-4300，EDX は堀場 EMAX EX-

220 を用いた．加速電圧は 15 kV とし，分析対象元素は，予備分析を行った際に多く検出された，C，

O，Na，Mg，Al，Si，S，Cl，Ca，Mn，Fe に加え，防錆剤の材料に含まれていると考えられる P とし

た． 

 

 

写真 5-4 SEM-EDX 分析システム 
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5.2.5 さびの採取方法 

前述のとおり，鋼材に生成するさびは厚さ方向で組成が異なっている場合があるため，写真 5-5に

示すように，ダイヤルゲージを用いてさびの厚さを計測しながら，電動工具によってさびを削り，採

取することとした． 

 

 
写真 5-5 さびの採取方法 

 

5.3 実橋梁調査 

5.3.1 対象橋梁および調査手法 

対象橋梁は，以前は凍結防止剤として塩化ナトリウムを散布していたが，調査の 3 年前より塩化ナ

トリウムに防錆剤を添加して散布するという，凍結防止剤の変更が既になされている橋梁とした．対

象橋梁は中部地方の海岸から約 3km の場所に位置していることから，飛来塩分の影響は小さいものと

考えられる．調査日は 2018 年 6 月であり，冬期の凍結防止剤散布が終了して 4 ヶ月程度経過した時

点で調査を行っている．対象橋梁では漏水部のみ腐食が進行していたが，全体的には健全な状態であ

った． 

分析箇所は，漏水によって腐食が生じている箇所とし，A～E 点の 5 箇所ではダイヤルゲージと電

動工具を用いて，厚さ計測と削りを繰り返しながら表層から地鉄までさびを採取しており，F～I 点の

4 箇所では浮きさびのみを採取した．採取位置を以下に示し，採取位置の写真を写真 5-6に示す．  

A 地点：支承上の主桁フランジ上面 

B 地点：支承上の主桁フランジ上面（A 点とは別の部材） 

C 地点：主桁の桁端切り欠き部 

D 地点：ピンチプレート 

E 地点：支承 

F，G，H，I 地点：主桁の桁端切り欠き部の浮きさび 
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写真 5-6 さび採取位置 

 

5.3.2 調査結果 

(1)FT-IR 分析結果 

分析結果のサンプルとして C 地点の分析結果を示す．サンプルの採取位置を写真 5-7に示し，測定

結果を図 5-6 に示す．表層では，α-FeOOH，β-FeOOH，γ-FeOOH が存在しており，地鉄付近では α-

FeOOH，γ-FeOOH がそれぞれ存在している事が分かる． 

 

 
※ダイヤルゲージ設置位置から採取      

写真 5-7 さび採取位置（C地点拡大） 
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(a) 地鉄より 340～440μm（表層）      (b) 地鉄より 0～130μm（地鉄付近） 

図 5-6 実橋梁の FT-IR 分析結果（C地地点） 

 

同様の分析を他のサンプルでも実施した分析結果を表 5-3 に示す．サンプル名の数値は，1 が表層

で数字が大きくなるほど地鉄に近づいていることを示している．いずれの分析箇所においても，α-

FeOOH が存在しており，β-FeOOH，γ-FeOOH，Fe3O4 は箇所によって有無が異なる．塩化物に起因す

る β-FeOOH に着目すると，さびを表層から地鉄まで採取した A～E のいずれの地点においても地鉄付

近では β-FeOOH は存在しなかった．β-FeOOH が存在したのは，表層付近の 9 箇所のみであった．特

に A 地点，C 地点，E 地点では，表層付近では β-FeOOH が存在していることから，過去には β-FeOOH

が生じるような環境であったと考えられる．一方で，地鉄付近には β-FeOOH が存在しないことから，

防錆剤の添加によって β-FeOOH が生成されなくなったと考えられる．第 3章で構築した評価法より，

β-FeOOH が存在しないことは，腐食が抑制されていることを示しているため，防錆剤の添加により，

腐食が抑制されていると評価された． 

対象橋梁で表層のみ β-FeOOH が生成されていたメカニズムとして，第 3 章での要素試験，および

本調査の結果から，図 5-7に実橋梁における時間経過と防錆剤の添加にともなうさび組成の変化過程

を想定した図を示す．腐食初期では，塩化物系凍結防止剤を含む漏水により，β-FeOOH を含むさびが

生成されたと考えられる（図 5-7(b)）．その後もさびが生成され，徐々にさび層は厚く成長する（図

5-7(c)）．ここで，実橋梁では，湿度は本研究の試験環境ほど高くなく，風による乾燥も受けるため，

さび表層は乾燥時間が長いと考えられる．一方中層以下では，さびが保水するため，水を含んだ状態

が長いと考えられる．したがって，中層以下では β-FeOOH が生成されても Fe3O4に還元されるが，表

層では還元されず，β-FeOOH のまま残存したと考えられる（図 5-7(d)）．その後も腐食が進行し，中

層の Fe3O4を含む層が成長する（図 5-7(e)）．したがって，凍結防止剤に防錆剤を添加する前の時点で

は，表層に加え，地鉄付近でも β-FeOOH が存在していたと予測される．その後，凍結防止剤に防錆剤

を添加したことにより，β-FeOOH が生成されなくなったため，調査時点では地鉄付近に β-FeOOH が

存在しなかったと考えられる（図 5-7(f)）．このようなメカニズムによって，本研究で対象とした実

橋梁では，表層付近にのみ β-FeOOH が生成されていたと考えられる．A 地点，C 地点，E 地点におい

て，β-FeOOH が存在する箇所で Fe3O4が存在しなかったことは，この仮説を裏付ける．また，表層お

:α-FeOOH   :β-FeOOH   :γ-FeOOH     :Fe3O4
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よび中層で β-FeOOH が生成されていた C 地点では，いずれの層でも Fe3O4 が存在しないこと，およ

び A 地点，E 地点よりもさび厚が薄いことから，防錆剤の添加前に図 5-7(b) ～(c)の段階にあり，中

層でもそれほど保水しにくい環境にあったと考えられる． 

なお，5.2.2で述べた室内試験におけるさびの組成分析では，表層付近では β-FeOOH が存在してお

らず，実橋梁とは異なる結果であった．これは，試験の大半が 74%以上の高湿度で実施されているこ

と，および 1 日に 1 分間の溶液への浸漬を行っていることから，表層付近でも保水しやすく，地鉄付

近で生成された β-FeOOH が，表層付近でも還元されて Fe3O4になっていたと考えられる． 

 

表 5-3 FT-IR 分析結果 

  

サンプル名 採取位置厚さ(μm) α-FeOOH β-FeOOH γ-FeOOH Fe3O4

A-1 表面の浮きさび ○ ○ ○

A-2 805～1104 ○ ○ ○

A-3 欠測 ○ ○ ○

A-4 欠測 ○ ○ ○

A-5 欠測 ○ ○

A-6 欠測 ○ ○

B-1 表面の浮きさび ○ ○ ○

B-2 58～248 ○ ○ ○

B-3 0～58 ○ ○

C-1 340～440 ○ ○ ○

C-2 130～340 ○ ○ ○

C-3 0～130 ○ ○

D-1 表面の浮きさび ○ ○

D-2 80～180 ○ ○

D-3 0～80 ○ ○

E-1 表面の浮きさび ○ ○ ○

E-2 2570～3030 ○ ○ ○

E-3 2090～2570 ○ ○ ○

E-4 1880～2090 ○ ○ ○

E-5 1730～1880 ○ ○ ○

E-6 1590～1730 ○ ○ ○

E-7 1370～1590 ○ ○ ○

E-8 1120～1370 ○ ○ ○

E-9 810～1120 ○ ○ ○

E-10 390～810 ○ ○

E-11 60～390 ○ ○

E-12 0～60 ○ ○

F 表面の浮きさび ○ ○ ○

G 表面の浮きさび ○ ○ ○

H 表面の浮きさび ○ ○

I 表面の浮きさび ○ ○ ○
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図 5-7 実橋梁における時間経過と防錆剤の添加にともなうさび組成の変化過程の想定図 

 

 

 

  

鋼材

鋼材 ・塩化物環境下でβ-FeOOHを含むさびが生成

鋼材 ・塩化物環境下でβ-FeOOHを含むさびが生成されて成長

鋼材
・塩化物環境下でβ-FeOOHを含むさびが生成されて成長
・中層では湿潤になることによりβ-FeOOHがFe3O4に還元

鋼材
・塩化物環境下でβ-FeOOHを含むさびが生成されて成長
・中層では湿潤になることによりβ-FeOOHがFe3O4に還元

鋼材
・防錆剤を添加したことにより，生成されるさびにβ-FeOOHが含まれなくなる
・中層では湿潤になることによりβ-FeOOHがFe3O4に還元

β-FeOOHを含むさび

β-FeOOHがFe3O4に還元されたさび

防錆材添加後に生成されたβ-FeOOHを含まないさび時間経過

時間経過

時間経過

時間経過

防錆材の添加・時間経過

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)
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(2)XRD 分析との比較 

C 地点について，XRD でも同様の分析を行った結果を図5-8に示す．表層では α-FeOOH，β-FeOOH，

γ-FeOOH が，地鉄付近では α-FeOOH，Fe3O4が検出された．なお，地鉄付近の 27 付近でピークが存在

しているが，β-FeOOH と γ-FeOOH のいずれによるピークかが判断できないため，ここでは未検出扱

いとした．試験体での分析結果と同様に，FT-IR 分析と XRD 分析とでは，β-FeOOH の分析結果は同じ

であった． 

 

 

  
(a) 表層 (340～440μm)           (b) 地鉄付近 (0-130μm) 

図 5-8 実橋梁の XRD 分析結果（C地点） 

 

(3)さび中の元素分析 

SEM-EDX を用い，X 線の照射により励起された特性 X 線のカウント数から，各元素の濃度を算出

した．なお，濃度は元素の質量数に依存する質量濃度ではなく，原子の個数の濃度である原子数濃度

で示している．分析結果のサンプルを図 5-9および表 5-4に示す． 

 

    

(a)SEM 画像                          (b) EDX による元素分析結果 

図 5-9 実橋梁地鉄付近の SEM/EDX 結果のサンプル 
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表 5-4 実橋梁地鉄付近の SEM/EDX 結果のサンプル 

 

 

表層では β-FeOOH が生成され，中層及び地鉄付近では β-FeOOH が生成されていない C 地点の元素

分析結果を表 5-5 に示す．各層で 7～8 点の分析を行った結果，塩素含有量は最大で 3.15％，最小で

0.00%であった．測定結果のばらつきが大きいため，各層での塩素含有量の最大と最小を除いて平均を

取ると，表層では 0.23%，中層では 0.14％，地鉄付近では 0.09％であり，地鉄に近づくほど塩素の量

が少ない傾向にあった．ここで，対象橋梁で散布している凍結防止剤は塩化ナトリウムに 1%防錆剤

を添加したものであるため，散布材料のほとんどが塩化ナトリウムであり，塩素とナトリウムはほぼ

同量が散布されている．そのためナトリウムに着目すると，表層では 0.39%，中層では 0.76%，地鉄付

近では 0.74％であり，表層では含有量が比較的少なく，中層及び地鉄付近では多い結果であった．こ

れは，さびのイオン選択透過性4)に基づく現象であると考えられる．イオン選択透過性とは，Na+等の

カチオンもしくは Cl-等のアニオンの，いずれを透過しやすいのかを表す指標である．大気中で一般に

生成されるさびのうち，Fe3O4はイオンの選択透過性を示さないが，α-FeOOH，β-FeOOH，γ-FeOOH は

アニオン選択透過性を示し，その選択透過性は α-FeOOH＜γ-FeOOH＜β-FeOOH の順に強くなる傾向

にある．したがって β-FeOOH はアニオン選択透過性が強いため，Cl-等を透過しやすく，Na+等を透過

しにくい性質を持っている．また，α-FeOOH のイオン選択透過性は，さびに吸着するイオンの影響を

受けることが報告されており，PO4
3-や MoO4

2-等が吸着している場合には，カチオン選択透過性を示す

ため，Cl-を透過しにくい性質を持つ．対象地点の調査結果において，さび中の塩素の量がナトリウム

よりも少なく，その傾向が地鉄に近づくほど強くなるのは，防錆剤の添加によりアニオン選択透過性

の強い β-FeOOH が生成されなくなった事に加え，防錆剤に含まれるイオンの影響等によって，α-

FeOOH のカチオン選択透過性が強くなり，Cl-が透過されにくくなることにより，Cl-が地鉄まで到達

する量が減少しているためと考えられる．また，通常塩化物存在下では，1.2.1 に示したように，腐

食反応により地鉄付近に Cl-が濃縮5)することが知られているが，防錆剤の添加によってこの反応が抑

制されていると考えられる． 

元素 原子数濃度

C 8.23%
O 63.59%
Na 0.21%
Mg 0.00%
Al 0.00%
Si 0.13%
P 0.16%
S 0.13%
Cl 0.44%
Ca 0.22%
Mn 0.10%
Fe 26.77%
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表 5-5 塩素含有量調査結果（C地点） 

 

 

C 地点と同様に，A 地点および B 地点についても元素分析を行い，各層の最大と最小を除外した平

均値を，さびの組成分析結果とあわせて表 5-6に示す． 

表層には β-FeOOH が存在し，それ以外の箇所では存在しなかった A 地点の塩素含有量は，表層で

は 0.71%と高く，地鉄に近づくほど低くなる傾向にあった．また，C 地点と比較すると，全体的に塩

素含有量が高い傾向にある．これは，A1 から A4 までは，比較的アニオン選択透過性の高い γ-FeOOH

が存在しており，Cl-の移動が比較的容易であるためと考えられる．また，A地点全体のさび厚は1104μm

であり，C 地点の倍以上の厚さとなっているが，地鉄付近の塩素含有量は C 地点と同程度であり，地

鉄付近の塩素含有量はさび厚の影響を強く受けないことが分かる． 

いずれの場所でも β-FeOOH が存在しなかった B 地点の塩素含有量は，B1 で 0.06%，B2 で 0.06％，

B3 で 0.21%であり，地鉄付近で最も高い結果となり，他の 2 点とは異なる傾向であった．これは，上

述した腐食反応による塩素の濃縮によるものと考えられる．  

以上より，防錆剤の添加によるさび組成の変化により，地鉄付近に塩素が到達しにくくなっている

ことが明らかとなった．また，地鉄付近の塩素含有量に着目すると，A 地点で 0.14％，B 地点で 0.21％，

C 地点で 0.09％と，それぞれのナトリウム含有量と比べてもの半分以下であり，ほとんど存在してい

塩素 ナトリウム 塩素 ナトリウム
0.44% 0.21%
0.24% 0.58%
0.00% 0.43%
0.11% 0.33%
0.16% 0.22%
0.27% 0.49%
0.18% 0.39%
1.95% 0.48%
0.13% 0.71%
0.03% 0.65%
0.31% 1.19%
0.12% 0.78%
0.09% 0.74%
0.04% 0.91%
3.15% 0.29%
0.07% 0.58%
0.53% 0.53%
0.07% 0.61%
0.03% 0.75%
0.10% 0.82%
0.10% 0.99%
0.11% 0.93%

0.09% 0.74%

最大最小を除いた平均

0.23% 0.39%

0.14% 0.76%

地鉄付近

130μm
～

0μm

分析箇所

表層

440μm
～

340μm

中層

340μm
～

130μm

分析結果
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ない．いずれの地鉄付近でも β-FeOOH が存在しないことから，さび中の塩素含有量が 0.2%程度であ

れば，防錆剤が添加されている環境下では β-FeOOH が生成されない事が明らかとなった． 

 

表 5-6 元素分析結果とさび組成 

 
  

塩素 ナトリウム α-FeOOH β-FeOOH γ-FeOOH Fe3O4

A-1 表面の浮きさび 0.71% 0.64% ○ ○ ○
A-2 805～1104 0.37% 0.69% ○ ○ ○
A-3 欠測 0.40% 0.72% ○ ○ ○
A-4 欠測 0.24% 0.98% ○ ○ ○
A-5 欠測 0.10% 0.59% ○ ○
A-6 欠測 0.14% 0.75% ○ ○
B-1 表面の浮きさび 0.06% 0.47% ○ ○ ○
B-2 58～248 0.06% 1.16% ○ ○ ○
B-3 0～58 0.21% 0.42% ○ ○
C-1 340～440 0.23% 0.39% ○ ○ ○
C-2 130～340 0.14% 0.76% ○ ○ ○
C-3 0～130 0.09% 0.74% ○ ○

元素含有量 存在するさび組成
採取位置厚さサンプル名
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5.4 5 章の結論 

本章では，実橋梁における凍結防止剤の変更による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，実

橋梁での調査手法を検討した上で，塩化物系凍結防止剤に防錆剤を添加して散布した実橋梁の調査を

行った．その結果，以下の結論が得られた． 

1) 塩化物に防錆剤を添加した凍結防止剤を散布している実橋梁の調査を行った結果，表層付近で

は β-FeOOH が存在していたが，地鉄付近では β-FeOOH が生じていない箇所が複数存在してい

た．これより，過去には β-FeOOH が生じるような環境であったが，防錆剤の添加によって β-

FeOOH が生成されなくなったと考えられる．したがって，防錆剤によって塩化物の影響が低

減されている事をさび組成の観点から明らかとした． 

2) 防錆剤の添加によるさび組成の変化により，地鉄付近に塩素が到達しにくくなっていることが

明らかとなった． 

 

以上より，対象橋梁では防錆剤の添加により塩化物に起因する腐食が抑制されている事を明らかに

した． 
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第 6章 結論 

6.1 本研究により得られた結論 

本研究は，現在主に用いられている塩化物系凍結防止剤を，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結

防止剤や防錆剤を混合した凍結防止剤に変更することによる腐食抑制効果を明らかにした上で，これ

らを評価する手法を提案することを目的とした． 

以下に，各章で得られた結論を総括する． 

 

第 1 章「序論」では，本研究の背景として，凍結防止剤による腐食について述べた．そのうえで，

研究対象とした非塩化物系凍結防止剤や防錆剤についてその概要と既往の知見をレビューした．また，

凍結防止剤を変更した際にはコンクリート部材へも影響を及ぼすため，コンクリートへの影響につい

ての既往の知見をレビューした．その上で本研究の目的について述べた． 

 

第 2章「非塩化物系凍結防止剤に関する基礎的検討」では，非塩化物系凍結防止剤の腐食に関する

基礎的な検討として，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違いを明らかにすることを

目的に腐食試験を実施した．その結果，非塩化物系凍結防止剤は，塩化物系凍結防止剤よりも腐食を

抑制しており，ほとんど腐食が進行しない事が明らかとなった．また，非塩化物系凍結防止剤の種類

による腐食抑制効果の違いは無いことを明らかにした．これらは，あらかじめ塩化物系凍結防止剤に

よって腐食が進行している試験体に対しても同様であった． 

凍結防止剤の変更はコンクリートのスケーリング劣化にも影響を及ぼす可能性があるため，非塩化

物系凍結防止剤がスケーリング劣化に与える影響に関する基礎的検討を実施した．その結果，非塩化

物系凍結防止剤の種類によってスケーリング劣化に与える影響に違いがあり，塩化物系凍結防止剤よ

りもスケーリング劣化を抑制できる可能性やスケーリング劣化を促進する危険性があることが明らか

となった．また，非塩化物系凍結防止剤の濃度がスケーリング劣化に与える影響は，塩化物系凍結防

止剤とは異なる可能性があることが明らかとなった．そのため，非塩化物系凍結防止剤の選定にあた

っては，スケーリング劣化への影響を考慮する必要がある． 

 

第 3章「凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法に関する検討」では，塩化物系凍結防止剤

によって腐食が進行した鋼材に対して，非塩化物系凍結防止剤を用いた際の腐食抑制効果を明らかに

することを目的に腐食試験を実施した．その結果，既に腐食を生じた試験体であっても，非塩化物系

凍結防止剤試験体への浸漬・曝露繰り返しにより，質量増加量の増加速度は，塩化物系凍結防止剤に

比べて徐々に低下する傾向にあり，100 日程度以降は 50%程度で一定となった．また，腐食減少量は

75%以上低減可能であることが明らかとなった． 

さらに，腐食抑制メカニズムを明らかにすること，および腐食抑制効果の評価法を構築することを

目的に，さびの組成分析を行った．その結果，試験体半面のいずれの箇所においても塩化物環境下で
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生成される β-FeOOH が確認されなかった．すなわち，試験前のさび生成の段階で β-FeOOH が生成さ

れていたと思われる箇所でも，非塩化物系凍結防止剤への浸漬・曝露繰り返しを与えた結果，β-FeOOH

は確認されなかった．また，地鉄付近の元素分析の結果，地鉄付近に塩素が存在しないことが明らか

となった．非塩化物系凍結防止剤への浸漬・曝露繰り返しにより，鋼材界面で塩素を除去できたと考

えられる．これがさび組成分析で β-FeOOH が存在しなかった理由につながると考えられる．  

以上より，凍結防止剤を塩化物系凍結防止剤から非塩化物系凍結防止剤に変更することで，既に腐

食が生じている鋼材に対しても腐食が抑制可能であることが明らかとなった．また，非塩化物系凍結

防止剤試験体の地鉄付近において β-FeOOH が確認されなかったことから，地鉄付近の β-FeOOH の有

無によって，腐食抑制効果を評価できることが明らかとなった． 

 

第 4章「混合凍結防止剤の腐食抑制効果に関する検討」では，実際に実橋梁で用いられることが予

測される，混合凍結防止剤による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，裸鋼材に対する浸漬・

曝露繰り返し試験を実施した．試験環境は，気温 40 度・湿度 80%以上，および気温 5 度・湿度 90%

以上の 2 環境とした．その結果，本試験で対象とした厳しい腐食環境下でも，非塩化物系凍結防止剤

の混合によって腐食減少量を 1～2 割程度低減可能であった．防錆剤の添加では，40 度環境では腐食

減少量は低減されず，5 度環境下では 5%低減された．また，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の混合に

より，局部腐食の発生が抑制された．さらに，さびの組成分析の結果，腐食速度の早い 40 度環境下で

は，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の混合により，塩化物環境下で生成される β-FeOOH の発生が抑

制・分散された．腐食速度の遅い 5 度環境下では，本試験の期間では腐食の局所化が進んでいないた

め，β-FeOOH の発生抑制は見られなかった． 

以上より，非塩化物系凍結防止剤の混合による腐食減少量の低減および塩化物に起因する腐食抑制

効果が確認された．また，防錆剤添加による腐食減少量の低減は見られなかったが，塩化物に起因す

る腐食の抑制には一定の効果が見られた． 

 

第 5章「凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の実橋梁における検証」では，実橋梁における凍結

防止剤の変更による腐食抑制効果を明らかにすることを目的に，実橋梁での調査手法を検討した上で，

塩化物系凍結防止剤に防錆剤を添加して散布した実橋梁の調査を行った．その結果，表層付近では β-

FeOOH が存在していたが，地鉄付近では β-FeOOH が存在しない箇所が複数存在していた．これより，

過去には β-FeOOH が生じるような環境であったが，防錆剤の添加によって β-FeOOH が生成されなく

なったと考えられる．したがって，防錆剤によって腐食が抑制されている事をさび組成の観点から明

らかとした．さらに，防錆剤の添加によるさび組成の変化により，地鉄付近に塩素が到達しにくくな

っていることが明らかとなった．  

以上より，対象橋梁では防錆剤の添加により塩化物に起因する腐食が抑制されている事を明らかに

した． 
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6.2 凍結防止剤の変更による腐食抑制効果およびその評価法 

6.2.1 凍結防止剤の材料選定および混合割合 

凍結防止剤の材料選定および混合について，本研究で得られた知見を総括すると，以下のとおりで

ある． 

・第 2章より，非塩化物系凍結防止剤の種類による腐食抑制効果の違いは無い． 

・第 1 章および第 2 章より，非塩化物系凍結防止剤が ASR およびスケーリング劣化に与える影響は

種類によって異なり，種類によっては塩化物よりも劣化を抑制できる可能性や劣化を促進する危険

性がある． 

・第 3章より，既に腐食が生じた鋼材であっても，非塩化物系凍結防止剤を用いることで腐食減少量

が 75%以上抑制可能である． 

・第 4 章より，本研究で対象とした湿度 74%以上の環境下における 40 度環境での 325 日間の試験お

よび 5 度環境での 275 日間の試験では，非塩化物系凍結防止剤の混合による腐食減少量の低減効果

は，40 度環境下および 5 度環境下のいずれにおいても 1～2 割程度，防錆剤の添加による効果は 40

度環境下では得られず，5 度環境下では 5%程度となる． 

・第 4章で比較した既往の研究より，気温 23 度，湿度 50%程度の環境下における 7 日間の試験では，

腐食減少量の低減効果は，塩化物系凍結防止剤に非塩化物系凍結防止剤を 1 割混合することにより

4 割程度，塩化物系凍結防止剤に防錆剤を添加することにより 5 割以上となる． 

以上より，非塩化物系凍結防止剤の種類によって，腐食抑制効果に違いは無いが，ASR やスケーリ

ング劣化には違いがあるため，材料選定の際には腐食以外の劣化にも着目する必要がある．また，凍

結防止剤を変更することによる腐食抑制効果は，鋼材が曝される環境によって異なる．つまり，実橋

梁においても橋梁の架設環境や構造等により腐食抑制効果に違いが生じると考えられる．そのため，

本研究で実施した要素試験のみから，非塩化物系凍結防止剤や防錆剤の最適な混合割合を決定するこ

とはできず，実橋梁での調査を行い，その知見を蓄積した上で決定する必要があると考えられる． 

 

6.2.2 実橋梁における凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法の提案 

第 3章および第 4章での要素試験による検討，並びに第 5章での実橋梁調査手法の検討および実橋

梁での調査を受けて，実橋梁における凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法を図 6-1に示す

とおり提案する． 
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図 6-1 凍結防止剤の変更による腐食抑制効果の評価法 

 

(1)実橋梁のさびを表層から地鉄まで厚さを計測しながら切削・採取 

橋梁に生じたさびを，さびの表層から地鉄まで厚さを計測しながら切削・採取する．厚さの計測に

は，ダイヤルゲージや電磁膜厚計等を用い，約 300μm ごとに採取する．採取には，電動工具もしくは

カッターナイフ等を用いる．地鉄に達した時点で採取を終了する． 

 

(2)さびは酸素や水分との接触を避けて保管 

採取したさびの組成が，分析までの間に変化する事を避けるため，酸素や水分との接触を避けて保

管する．密閉袋に入れて保管することで，1 ヶ月程度まではさびの組成を変化させずに保管が可能で

ある． 

 

(3)さびの組成分析に基づく腐食抑制効果の評価 

採取したさびの組成分析を行い，地鉄付近に β-FeOOH が存在しない場合，塩化物に起因する腐食が

抑制されていると評価する．特に，表層では β-FeOOH が存在しているが，地鉄付近では存在していな

い場合には，凍結防止剤の変更前には β-FeOOH が生成されるような環境であったが，凍結防止剤の変

更により β-FeOOH が存在しなくなったと考えられるため，凍結防止剤の変更によって腐食が抑制さ

れていると評価する．組成分析には，FT-IR 分析および XRD 分析を用いることが可能である．  

 

(4)塩素含有量分析 

必要に応じて，SEM-EDX 等を用いて採取したさび中の塩素含有量を分析できる． 

 

6.3 今後の展望 

6.3.1 室内試験および実橋梁調査の蓄積 

第 4章で述べた室内試験において，試験環境によって腐食抑制効果が異なる理由について，今後更

なる検討を行う事が課題である．また，裸鋼材のみならず，実橋梁で用いられている塗装鋼材および

耐候性鋼材でも知見を積み重ねることが課題である．なお，これらの腐食試験を行う際の評価におい

(4)必要に応じて元素含有量分析

(1)実橋梁のさびを表層から地鉄まで厚さを計測しながら切削・採取

(2)さびは酸素や水分との接触を避けて保管

(3)さびの組成分析に基づく腐食抑制効果の評価
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ても，本研究で提案した手法を用いることが可能である． 

また，本研究で実施した実橋梁調査は 1 橋のみであるため，今後実橋梁での調査を蓄積していく事

が課題である．6.2.2 で提案した実橋梁調査手法を用いた調査を行い，その結果を蓄積することで，

橋梁の架設環境等に応じた最適な混合材料や混合割合を明らかにすることが可能となると考えられる．  

 

6.3.2 FT-IR を用いた定量的なさびの組成分析手法の構築 

本研究では主に FT-IR を用いてさびの組成分析を実施し，地鉄付近の β-FeOOH の有無を調査して

いる．一方で，分析は定性的な判断に留まっており，各さび組成の含有量については明らかにできて

いない．含有量を定量的に分析することで，より詳しい腐食抑制効果が明らかになると考えられるた

め，FT-IR 分析を用いた定量分析手法を構築することが課題である． 
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