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水溶液の凍結現象

荒川 惇 樋口敬二

(北海道大接理撃部物理接数室)・

(昭和 ~9 年 2 月受理〉

1. (ましがき

水i容液の凍結の際に生やる氷の結晶形については， とれまでにも種々の報告・がたされてい

る。1)2i その結果によれば，濃度が増すに従つで結晶形が著しく務化するととが認められる。食

盟の水博液については，踊官，長島，楠氏等めが海氷の研究に閥辿してその凍結を研究し，樹校

欣及て;:針紙結fR1について顕微鏡によって詳細に観察した存在来が殻表されている。叉，結晶形の

挺化の外に，最近に於て， Workmanと Reynoldsめは極く微量の不純物によって，凍結に際L

て水と氷との間に相官な電位完が生示、るという現象を見出している。

筆者らは，既に影馬民法5)によって水面上の凍結過程を調べ，二三の結果6)を殻去したが，水

i容液についても同じ方法によって質験を行い，アルコールi容液について，今まで、の観察には見

られなかった“核の連結稜生.，の現象を見出した。ととに乙れらについての賀験結果左報告す

る。使用したi容質は，食臨， I臨化カ Jレシウム，臨化マグネシウム，タチル・アルコール，エチル・

アルコール，エチレン・グリコ{ル，グリセリン，ェチル・エーテル等であり，濃度は折出の起ら

ない程度のものである。生成僚件等については，定量的に取

扱うととができなかったので，主として定性的観察について

の結果で、あるo

11.費験方法

水i容液を容器に入れて凍結を起させ， とれを影思員でJ最影 65 C III 

する震に，第 1闘に示す装置をnJいた。容器は直観 7cm，i架

さ 2cmの同形の桁'Fr.製の容器で，底は乾板のガラスを使用

し，凹凸のない践に注意した。容器に~れる萱は 20ccで，

深さは 5mmf'毛皮になる。装置について説明すると，第11司

に於て， Lは懐中電灯用の主主球で，容器より約 65cm 上J;

に吊してるる。祭器の下には，引何Jm印章紙 P を置き，底の
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品1'i子に寺中i着させる。 r~，L結が始って，水両 C の上に氷の結fWliJ~生じた時，豆球に瞬間的に電流を

流ナと，氷の結fflI形が印聾紙上に投影され，影J.1!i1がとれる。との影像は組めて制:IlJJで，大き

さも質物大で，相?2・の院がりを持った場合で‘も，簡単に掲影できる。電流左蹄Ij\W~1て:流して，

一定時間の'蕗I:Ht，r::1tQえるために，次の松なスイッチ Sを用いた。第21両111:示ナ様に，硝子製の

a 

b 

U字管 G を電信機の電銭hに取付ける。 U守二

管の水平部分は内保 2rnrnの毛細管で，ド，ru}i/!tt

の謹直部分は也傑，).5cmの冊子管でできて

居り， との中に水銀を少量入れてある。|尚lの

左側の接思'iC2 は，二本の高HIい銅線をコルク

栓を通して，水銀に浸る松にしたものである。

第 2圃 スイッチの構造

U字管の布1l1tlの叫iにはゴム栓をつけ，ピンチ・

コック Pで、その締め:lJll;減を調節する。電鍵K

を押す直前までは， C2の接賄は7K銀色通じて閉ぢているが， C1の接貼が附いている。電鍵 K

をなに押して，Cj の接黒liを閉ぢると，その瞬間は回路に電流が流れて，豆球が賠灯する。しか

し水銀は U字管が右に傾いた魚に，毛細管を左から右へ流れ， C2の部分の水銀而が下って，

接黒tiで'iÍうる二本の銅線は水銀をはなれ，接里~j C2 は聞いた祇態となり，電流は切れる。従って，

豆球が黙灯しているのは，C1が閉ぢてから Cさが聞くまでの慌かの時1mであり，影お良の撮影

に越している。

ピンチ・コック Pの開き方と，二本の銅線を水銀中に持込むi察、さと者三加減するととによって，

笛1:1'.時間た 2秒 jう至 1(10秒杭度の範]j'(¥で、自在に姥えるととができる。との様にして諏影した

影馬民は，露間を幾分少な日にして，現僚を押し気味にすると， コントラストのよいものが伴

られる。後に示す島民は，すべて，上の方法によったものであり，闘い谷器の全体を撮したも

のである。との秘に凍結現象を容器内の水面全体にわたって観察できるととは，との方法の{足

利な賠である。又， J4に肉眼で、観察する目的の時には，印章紙の代りに民自い紙をカ¥ラス庇よ

り数 crn離して置き，スイッチ C"の接収iの1m{rL.金属片をはさんで回路を常に閉じて照明すれ

ば，非常に鮮明な影給が見られる。

以上~m1;ぺた賢験装置を，低温室内で冷却し凍結過程を調べた。賀験は低温存ト竪研究所分室の

低温室で、行った。気i置は，容器の上最';j6 crn， 10 cm の月?にアルコ{ル温度計笠置いて測定し

た。液温の測定は，表面の滞磨が凍結して，潟民指影が彩って後，とれを撹持して定になっ

た液協をiJ!lJった。従って，蒸設のある去商の部屠の波浪よりは正:]いものである。

111. 費験結果

i) 食臨，臨化カルシウム，臨化マグネシウムの水i容液

NaClの 0.3%，3%の二つの濃度の場合について観察を行った。谷部にノKlrf液を入れて放置
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ナる C，Photo. 4に示ナ扱に器壁から針朕の氷がイ1I1び，調立した結晶が得られないので，器壁

からの氷が少し成長した時期に揖狩を行い，渦立した多くの結晶を作った。 3%の場合の影潟

買をPhoto.lに示す。結晶形としては，樹校駅，針欣の外に，極めて微細で、はるるが!員l板状の結

IR1がみとめられた。更に，とれを確かめるために依相差顕微鏡による翻察を行った。その結果，

初期航態は，直筏 lmm以下の1m板結品で，すぐにギザギザが問l討にできて，枝j校紙の六花結

品に成ー長する過程がみとめられた。との7践にして成長した六花結晶は， Photo. 1に示した椋に，

その中には種々の崎Jf"bがある。とれらの六花を純水の六花と比べると，枝分れの教が多く，鋭

い様である。しかし，濃度を薄めて， 0.3%にすると， Photo. 2に示す椋に，純7Kと殆んど差異

がなく，民l板結品も大きい。との中に，六flJ叔の結晶がみとめられるが，とれほ雪の結品の六

戸l板と異なり，樹杖の車iRい校が'&1集して仲びて六1(jの外7診を示しているものである。この様な

樹投のお11い杖の桁集した成長は Photo.3に示す棋に，菊花111¥に也る場合もbり，普通の六花結

品の成長とは異友ったものとして，興味がある。

その他， CaCI23.3%， MgCI22.8%の水i容液についても観察を行ったが， NaCIと特別な差異

はみとめられや，一般に樹校駅成長が純水に比して著しい貼が共通した特徴である。

ii) アルコールの水溶液

アルコ{ル水溶液としては，主として，メチル・アルコール，ヱチル・アルコールi容液について

行い，エチレン・グリコ戸 Jレ，グリセリン溶液(1:ついても翻察した。濃度，気温，波温等の保件

は，お員の前に一括して示して沿いた。

とれら，アルコール71<i容液の凍結に際しでは，臨類の水i容i夜や純7Kとは非常に異なった現象

がある。先に主!l;ベアo様に，一般に臨類の水溶液や普通の水では，人:m的に撹枠，又は液体空気

よりの Seeding7)めを行わない限り，調立した結品は生成せや，器壁から成長した氷が水面左覆

い，次第に全体の凍結に導く。 (Photo.4参照)とれに反して，アルコール水溶波の場合は，何

ら操作を興えないで、自然のままに放置してjないても，器壁に生じた針般の氷から極めて微小な

結品が分離してとび、出し， 71¥商を覆うのである。その様子は Photo.5に示ず様に，無数の粒

が早いj重度で・，謹続的にとぴ、出して流れ，水面の大学を覆うと氷粒の護生は大体止まる。と

の;慌た“報の連続殻生"の現象は，あまり例がないので，とれをやや詳しく述べることに

する。

(A) 現象の説明

とび出す氷粒の初期欣態は，影お民法による窮員で多くの例について観察した結果では，極

めて小さいUil板給品で、あり，それがある場合は六角祇-lU¥，六花-lU¥，針欣等に成長するので、ある O

その例を Photo.6， 7に示す。

とれら一つ一つの微細結品について，その成ー長を迫跡ずるととは，同じ伎の大きさで敢が多

く，可成な~iさで動いているので，困難である。しかし， Photo. 5にみられる較に，とれらの
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従って，との一本の流棋を器監から辿って，

その上にのる結品について，大きさ~測定すれば，ー!監の成長の模様がわかる。又， IiL く動いて

いる時は， E3買に動いて撮れるので，その長さと露/l~時間とから大体の運動漣度も測定される。

Photo. 8のものについて求め，数本の流線について王子均して，部控から出IJった

流れはそれぞれ一本の流棋をなしでのびている。

hとれらの1[liを

流線の長さを/横軸として， fCl盛ってみると，第3!品il，第4!t~1 の棋になる。

。O.O 
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結晶の大きさの境1t第 4厨流漣の艶化第 3画

一つの結晶の成長過程として，成長主主度を求めてみると六花

結晶について 1-2 x 10-2 cmjsecの程度となる。とれは純水の六花結品について，熊井，板垣

雨氏7)S) の得た結果ーと同じ伎で，特別大きいものではないが，結晶自身の大きさとの割合から

みると大きな値である。

今，同じ流線上にあるものを，

影馬民訟でみとめられる初期の大きさは， O.2.mm程度のものであり，器壁からやや離れた所

である。従って，始めに飛てF出Lて来るMJ¥態は，

判らないので，第51面lの様に，容器を傾け，浅いffJ'からー

・方的に氷が成長する僚件にして，

その結果，極めてほそい針AA結晶がのて):/l1し，

とまかい闘板結品が浮き上ってういるのがみと J

はっきり

その初期H伏態を額償鏡で、

観察した。

み
第 5画顕微鏡に上る観察

少したつと，

反射光でやっとみとめ得る程度のもりしかしめられた。

その詳で，針i/A・結品のすきfll1から飛び出す*去に見えたが，

とのとまかい結品が水面に浮びしい機構は判らなかった。

水面を覆うのであろう。上って，流れて大きくなり，

二次護生がないととと， Miiもって水面に氷の結品を浮かしてたいても，

その大きさが

上の現象の特徴は，

そとから費生しないとととである。第4闘に示したねW:，一つの流線にそって，

先にゆく程大きいというととは，後の結晶が先の結晶の通過によって生成したものでないとと

を示Lている。二次費生がるるたらば，大きさがまちまちである筈だが，先の馬民をみて判る
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様に，器壁から等しい距離のものは，ほほ?等じい大きさであり，との思~からみても二次殻生は

ないと考えられる。

霜の結晶，又は氷の破片-を水聞の中心、l'L落して沿いたり，氷;t.を器壁にくっつけて沿いたり

しても，それを起黙としてとの現象が始まる ζ とはなく，やはり器壁に成長ずる氷から殻生ず

る。器壁に氷のある場合などは，却って，それを除いた器壁の全面から殻生する ζ ともあった。

Photo. 8 (紛でO印に示す椋に， 1象め，小さい氷片喜三落して3ないても，それから殻生ずるととは

なく，矢印で示す椋に，やはり器怪から護生している。

上に地べた観察結果からみると，との現象の原1:&1は， Jjjl(い白山水面に向って成長しつつある

針~I犬結品にあると忠われる。 7.K.l容液の濃度の酷から云うと，能りうすいと起らないが， lmol 

以上の範|主iでは起るo

但) 関係すると考えられる要素

アルコールが持費性であるととから営然三iきえられるのは，水面から蒸設するアルコー Jレの

ために水面の持唐が非常に冷却されるととである。との践に，液のj工，中唐に大きな温度差が

ある場合には，多くの細胞渦を生やるべ従って，との渦に件う7.1¥.の早い流動によって，器壁の

氷の近くの水が揖;f~'.されて，上に述べた椋な氷の微結品群が生示、るということが考えられる。

もし， との細胞渦が第一の原因であるならば，アルコール上り更に柿殻性のはげしい物質の溶

液ならば，同じ級友現象がもっと早い建度で起る特である。そとで，ヱチル・エーテルの 7%

のi容液について，観察した所， Photo. 9 (a)に示す様に，志向胞渦は極めてはげしい。(忠良の網目

献の線はその境界である) しかし，アルコールの椋に微細結品の殻生は起らないで、，仰のお員

にみる殺に，器壁の氷がどんどん成長している。この結果からみると，細胞渦は第一の原因で

はないと云える。アルコール溶液についても，思真にうつる程~\(:I!JJではないが，水面に浮んだ

氷の小片やゴミの動きによって， *ill胞渦の存在がわかる。観

~~.によると，水が下る場所は第 6 闘に射線で示す所にあっ

て， 1般市ill結Ifllの後生する前まではとの場所・の内側にある物体

は外へ，外側にある物体は中へ，それぞれ矢印の方向に移動

し，水の下る場所に止る。所が，器壁から殻生した微おH結品

の流れは，とれを越えて一方的に流れてゆく。従って，表面

の流動も又，細胞渦とはa性白の異なったものと足、われる。

三欠は，器壁の影響である。とれを調べるために，先にmい
た容器の内壁にブリキのカパーをとしてみた所，やはり同ヒ肢

に1)蹄Hl結晶の霊芝生をごみた。従って器壁の影響ーではなく，先l'L

主kベた様に，器撲からのびた氷の結品から殻生ずるのであ

る。

/ 

/ 

/ 

恒三

¥ 

第 6園水面の物体の移動方向
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氷の成長に際して生やる電Uifの影響については， 2cmの/l¥J隔の鋼板に 60voltの電略をかけ

てみたが，微細i枯品の流れがうまく制板のIMJu::通過する場合が少なく，はっきりした結果は得

られなかった。

すくに， 1存貨の特性によるととが;}ぎえられるので，特にアルコール系府民について質験した。

二侭アルコ{ルとしてヱチレン・グリコ{ルの 11%，三憤アルコ{ルとしてグリセリンの25%

i斜夜について観察した。エチレン・グリコールの場合は，あまり顕著な微細結品の殻:生は観察さ

れたかったが，グリセリンの場合は， Photo. 10に示す様に微細結晶の護生をみた。しかし，エ

チル・アルコ ~Jレ， メチル・アコ戸ルの場合と異なって，結晶形は放射般六花で、るり，殻生して

ゆく漣さも樹めて必そく，流動ずる建度も小さい。結品の大きさも異なり前線に却って小さい

結品が並んで、いるが，とれば成長建度が生成する結晶の敢に闘係しているためと忠われる。ア

ルコールの場合は，殻生の控さが早くその教も鑓りないが，との場合は;依初に多く費生ナるが，

次第に少なくなっている。従って，前線には多くの結f171があり，そのために大きく成長せや，却

づて教の少ないあとの結fffIが大きく成長した結果，上の椋左大きさの分布となったと僻稗され

る。グリセリンは抑護性ではないため，蒸殻による水面の冷却がアルコ{ルの場合と異なると

とが， とれらの主異を生やる原悶の一つであろう。

との棋に，同じアルコ{ル系でも，殻生の有無や校校が異なって陪り，一義的にi容買の特性

に上るとはみとめ第七い。

以上越べてきた貼を綜合すると，微細結晶群の殻生u::説明する一義的な原因は，今の所-はっ

きりしない。しかし今まで、の資験結果と関連して，一!忠火の様な説明が考えられる。

a) 器壁に生じた針欣結晶の一部が分離し，来Hl胞渦で撹狩されて水面に浮んで成長する。その

結果生じた濃度の主等によって*Hl胞渦とは異なった表面流がで、きて，水面一杯に肢がるという

過程でるる。結晶の杖の分離については， Papatetrou叫が， NH4Clについて観察を行い，表面

張力の作用であるとじといる。とれは， NH4Clの樹校駅結品の成一長に際して，大きな校から分

れた小枝にはその根元にくびれがあり，表面張力の影響によって，との部分で再i容解が起り，逢

に小枝が根元から切れて，分離するというのである。先に述べた様に，微前il結IflIの殻生源とな

るのは針朕結品で、あり，又，水i容i夜からi容質が析出する場合と7K.が凍結する場合とは僚件も異

なり，との説明をそのまま油用するととはできない。

しかし，凍結κ際して，その近くの水i桁夜の濃度が増大するから， .r.と類似した枚の一部の

再融解という現象もあり得るととである。

b) 弐には，流れる過服は a)と同じであるが，微細な結品が母結品から新たに生成するとい

うととが考えられる。 GrossとMollerll)ぽ，サロールの溶液を硝子容器に特閉して，その結晶

成長を観察し，結品がのびて拍子商に接備すると， Splitterと郁ずる微細結品が津山生成すると

~べている。とれも溶液からの析出でるるが，同様なととが氷の針脈事!日品の成長に際して起る'

のかもしれない。
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c) アルコペルは親水性の強い物質で、あり，この性質が関係しているという説明もできる。

先の寅験で示した様に，細胞渦のはげしいエ{テル溶液について微細結品の宝芝生がみられなか

ったとと，窓霜の賢験12)で硝子板をアルコールの蒸気にさ・らした後に窓霜を作ると，結晶が捲

いて特異な形になるとと等を考え合せると，アルコールの親水性が結品の生成に及ほ、ナ影響も

一つの要素であらう。

(c)類似した他の現象

今まで、は，溶液を容器に入れて放置して凍結させた際の現象を越べてきたが，他の賞験でも

とれと似た現象がみられた。それは，O.1_0.30Cの過冷却7)純水にアルコール等に浸した氷の小

e 片言と接欄させる時に起る現象である。との際， Photo. 11に示ナ椋に，氷片から1!W童文の微結晶が

7k聞に践がるのである。Jtlいた液ほ， メチル・アルコール，ヱチル・アルコ{ル，石油エーテル，

ヱチル・ヱ{エルであり，先に主)j;ベた場合と必やしも一致しゑい。とれは，氷H.についていた液

体が水面に践がる動きと酔j係し，謹観的に起るものではない。しかし氷片から微細結晶:鮮が

護生するという黙で，先の現象と似ている。

又，純水について，ピ{カーに入れて底から急冷すると，底に生じた氷から小さな結晶が分

離して浮び上るという現象1めがあり，とれほ相常時IUl挫績して，多数の結晶が生成する。

とれらの現象は，いづれも，微細な結品がほー結fRIから分離して，成長するという賄で共通し

たものであり，凍結現象の一つの型式として取扱われるべきものである。

IV.まとめ

水溶液の凍結現象，特にアルコール系の有機物質の溶液について観察した。その結果，凍結

に際して“根の辿結護生"とみられる微細結品砕の護生が起るととが午IJった。微細な結晶は，

器壁に生成した針耽の氷~殻生源とし， O.4-0.9cmjsecの速さで流れる。又，一つの流線につ

いての結晶を成長過税とみれば，成長蓮度は 1-2x10-" cm/secである。結品形はf1']板，六花，

ー針献であるがその初期!はすべて小間械である。閥係すると思われる要素として，器壁の鑓化，

細胞渦， i容質の性質について寅験をしたが，一義的な原因は，はっきりしなかった。又，アル

コール等に設した氷のIJ、片を少し過冷却した水に接摘させると，同様な微細結fflIの殻生がみら

れ，先の現象と結びつけて考えられる。

最後に，種々御鞭轄を給わった北海道大串中谷宇吉郎教授，位相主顕微鏡について事力を戴

いた堀建夫教授，低i祖毘室の使「肘|目3を許可され7たζ北j海侍道大尋皐H低旦温科

表ナるo 本質験の研究費の一部ぽ文部省科皐研究費によるものである。
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Resumる

Freezing process of aqueous solutions was.studied by the shadow photograph method 

devised by the present authors. (The apparatus for this method is shown in Fig. 1.) The 

solutes used were sodium chloride， ca1cium chloride， magnesium chloride， ethyl aIcohol， 
methyl aIcohol，glycerin， ethylene glycol， and ethyl ether. In each問問ofinorgaic釦 lut，部

disc crystals of minute size were found growing in a dilute solution. With the increase 

of concentration， crystals grew into dendrites.、 (Photos.1) 
In the case of solutions of ethyl aIcohol， methyl alcohol and glycerin， successive 

nucleation was observed. Many minute ice crystals were separated one after another 

from the mother ice crystals that grew spontaneously on the wall of the vessel. The 

mother crystals were needle-like. Those minute ice crystals were disc-like in early stage. 

Then they spread out quickly on water surface and grew into flower-like crystals as 

shown in Photos; 6 and 7. 

Similar phenomena of successive nucleation were observed in the earIy stage of 
freezing initiated品tha hoar crystal wetted with methyl a1cohol， ethyl a1cohol， ethyl 
ether， and petroleum ether. (Photo. 11) 
No definite e任ectcould be recognized of the electrification of those minu胞 icecrystaIs. 

Some possible mechanisms were suggested for the successive nucleation. 



Photo. 1. 

Photo. 2. 

Photo. 3. 

Photo. 4. 

Photo. 5. 

Photo. 6. 

水溶液の凍結硯象

園版説明

NaCl 3% i容i夜を撹井、して作った六花の濁:iJ..結晶(影潟民のー官官を機大 X3.1)

NaCIO.3%溶液でみとめられる岡板，角板，六花樹枝の結品(影篤農の一部を城

大 X4.1) 

NaCl 3%溶液にみられた菊花朕の成長(影窮民の一昔sを燐大 x3.3) 

NaCI3%溶液を放置して凍結させた場合の器壁からの針朕結品の成長 (x0.82) 

微細結晶君事の霊童生と流動(ヱチノL・アノレコ』ノレ 14%溶液，議溢九==-200C，夜溢

Tz == -60C， X 0.82) 
微細給品の六角板への成長(メチルアノレコーノレ 16%溶液，Ta==ー150C，Tt== -6

0
C 

X 0.82) 

Photo. 7. 微細結晶の六花結晶への成長(エチノレ・アルコーノし 14%溶液，Ta==一19
0C，Tl'= 

-5.50C， X 0.82) 
Photo. 8. 流動と成長の測定に用いた微細結晶瀞，この時は，1;袋めO印のJiJi'に氷斤を浮かせて

おu・たが，微細結晶はそこから溌生せず，矢印の所からできた(エナノし・アルコー

ル 14%溶液， T，，= -200C， -Tt= -5.20C， X 0.82) 

Photo. 9. エチル・エーテル 7% i容液にできる細胞渦と氷の成長 (T，“=ー180C;Tl= -30C， 

x 0.82 網目肢の線は絢胞掲の境界である)

Photo. J.O. グリセリン 25%溶液にできた微細結晶群，結晶形は放射状六花である (Ta=一

WC， Tt= -3.50C， X 0.82) 
Photo. 11. メチル・アルコールに侵した氷の小片を，~し遜冷却した水に接繍した時に霊童生す

る微細結晶，中央の白い大きいものが氷の小Hである。(彩潟第の一部を機大， x 
4.1 ) 
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国版1.

x 3.1 
NaCl， 3% 

x 4.1 
NaCl， 0.3% 

x 3.3 
NaCl， 3% 
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園版Il.

5 a Ethyl Alcohol， 14μ 
t = 0 

6 a Methyl Alcohol， 16% 
t = 0 

4 NaCl， 0.3 % 

x 0.82 

X 0.82 

x 0.82 

x 0.82 

5b 

t = 90se巴

X 0.82 

6b 

t = 30 sec. 



圏版 III.

¥ 

7 a Ethyl Alcohol， 14% 
t '= 0 

8 a Ethyl Alcohol， 14% 
t '= 0 

9 a Ethyl E主her，7% 

x 0.82 

O 

x 0.82 

x 0.82 

85 

x 0.82 

7b 

t '= 40sec 

O 

x 0.82 

8b 

t '= 60sec. 

x 0.82 

9b 



86 

畠版 IV.

10 a Glycerin" 25% 
t口 O

11 

x 0.82 

10c 

t = 120sec 

Methyl Alcohol 

)< 0.82 

lOb 

t = 60sec. 

x 0.82 

x 4.1 


