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Norikazu MAENO 1966 Air Bubbles in Ice， Nucleated and Trapped at an Ice-Water 

Interface. Low T，ωlperature Science， Ser. A， 24. (With English Summary p. 109) 

水氷界而に必ける気泡の発生と捕捉*材

前野紀一

(低温科学研究所物理学部門)

(昭和 40年 9月受理)

1. 序 主.d.
E岡

天然の池や湖にはった氷の中には多くの場合，種々の形や大きさの気泡が含まれている。

これらの気泡のあるものは点々とー列に並んでいたり，あるものは直径の等しい平行な気柱の

列であったり，またあるものは気柱の途中が周期的にくびれて数珠を繋いだように見えたりす

る。市場で売られている市販氷は，気泡を含まないように特に詑意して作られているにもかか

わらず，氷塊の中心部には気泡や気柱が凍結方向に並んでいるのが見られる。

氷の中に包含されているこのような気泡や気柱は， 水の中に溶けこんでいた気体(主に空

気)が水の凍結の際折出して氷の中に捕捉されたものと考えられる。一般に，融液 (melt)から

回化が起る時気泡や気孔が結品固体内部に包含される現象は，金属や岩石の固化の時ごく普通

に見られる現象である。冶金工業では，このような気泡や気孔を「巣」と呼んでおり，巣のな

L 、金属塊を作ることは冶金工業の最も基本的な課題の一つである。

これまで，氷に含まれる気泡の研究は，主として氷河の氷についてなされてきた。ところ

がラ氷河の氷に含まれている気泡は，積雪の中の空隙が長年月の圧密化の聞に氷の中に分離し

た形で閉じこめられたものであり，水が凍る時氷の中に包含された気泡とはp そのj甫捉機構に

おいて根本的に異っている。

これまでヲ 水の凍結で出来た氷の中の気泡について簡単な記述はあるが1)，%)， 気泡が氷に

包含されてゆく過程を顕微鏡的に調べた研究はそう多くはない。 A.E. Carte3)はヲ二枚の有機

ガラスの聞に挟んだ水を一方から凍らせる実験をし，水と氷との界面で捕捉される気泡が，凍

結速度と水に溶けこんでいた沼気の量とに関係することを見出した。また， A_ E. Corte41は?

?束土層やi東上層が凍結，融解を繰り返しているうちにヲ土壌粒子を大きさによって筒い分けする

現象--sorting一一ーを調べるための基礎的実験として，氷の凍結面に置いた岩石や土壌粒子の

挙動を観察した。彼は，下から上に向って成長している氷の凍結面に土壌粒子を並べ，どんな粒

子が氷に捕捉され，どんな粒子が捕捉されないかを，凍結速度，粒子の種類，大きさを変えて

調べた。その結果，凍結速度があまり大きくない時には，ほとんど全ての土壌粒子が氷に捕捉

されることなく凍結面にのって上方へ運ばれる。しかし粒子の移動したあとの氷の中には，
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一列にならんだ気泡が残されることを見出した。彼は，水氷界面と粒子との相互作用，気泡の

発生そして気泡の氷による捕捉の機構などについては，あまり深い注意を払わなかったが，こ

れらは凍上の機構にもおおいに関係を持つ興味ある問題である。

この論文は，水氷界面における気泡の発生と捕捉の機構を，界面に置いた固体粒子との関

連において調べ，天然氷や市販氷に見られる気泡や気柱の分布の周期性，あるいは規則性を説

明しようとするものである。

11. 実験装置

水と氷との界面に異物が存在する時発生する気泡を顕微鏡で観察するために，第 1図のよ

うな装置を作った。水を入れる容器は縦8cm，横2cm，深さ 8cmの大きさで，厚さ 1mmの板

ガラスを張り合わせ， 底はガラスではなく厚さ 2cmの

真鈴ブロックで出来ている。容器の側面は断熱材で被つ

であるので，水を入れて全体を低温室に置くと，容器の

底からのみ凍結が始まる。図に示したヒーターは，水の

上面からの凍結を防ぐのと，低温室の温度に応じてこれ

に流す電流を調節し，凍結速度を変えるためのものであ

る。凍結面を常に平らに保つため， 凍結速度を 0.4-15

I.t/secの範囲内で変えて実験を行なった。 凍結速度が，

およそ 15p/sec以上の時には，凍結面が細胞状，あるい

は樹校状になって成長するのが観測された。

2cm 
‘--刷.

第1図実験装置

水の中の温度分布は，約5mm毎に銅・コンスタンタン熱電対を六点釣り下げ，電子管式

自動記録計に記録した。第2図はその一例である。図の曲線 a，b， cは凍結が始ってから，そ

れぞれO分， 13分， 45分後の氷から水にかけての温度分布を示す。 斜線は，それぞれの時刻

における凍結面の位置を示す。時には，容器の底の水の温度がOoc以下になっても，凍結の始

まらないことがある。そのような時は，細いガラス棒で底を刺激して凍結を開始させた。

使用する水にあらかじめ溶けていた空気の量は直接知る方法が無いので，水中の溶存酸素

量を測定してその大体の目安とした。酸素測定には， ウインクラーの方法町を用いた。この測

定によると， 30分間煮沸した蒸溜水，そのままの蒸溜水，及び振動，撹杵して空気とよく混合さ

せた蒸溜水の溶存酸素量は， OoC 1気圧に換算して，それぞれ20%，65%及び 95%であった。

但し， OoC 1気圧での水の飽和溶存酸素量は 10.29cm'/lである。以上の三種の蒸溜水について

実験を行なったが，大部分の実験には，溶存酸素量95%の蒸溜水を用いた。

凍結面を容器の後面から照明し，水平顕微鏡(倍率 x30~X150) で観察した。 時々，手

前のガラス面に氷が這い上って成長し，顕微鏡での観察を妨げることがあったが，その場合に

は，手前のガラス壁を， Sb20，含有の Sn02膜の蒸着しである板ガラスに張り換え，それに微

量の電流を流して壁面の凍結を防いだ。
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第2図 水の中の温度分布。 bとcの曲線は， それぞれ
。から 13分及び 45分経った後の温度分布を，斜

線はそれぞれの時刻における凍結商の位置を示す

111. 気泡の発生と成長

1. 気泡の発生

一般に，融液の一部からゆっくりと固化が起る場合，含有不純物は液・固界面に押し出さ

れて固相の中に入らないことが知られている。この現象を利用して，融液から純粋な結晶を{乍

る一つの方法は，特に帯融解法 (zonemelting)という呼名で知られている。

蒸溜水を凍結させる場合，水の中に溶存している不純物の主なものは空気である。氷は空

気をほとんど含まないのでぺ 水の中に溶けていた空気分子は凍結の進行と共に凍結面に追い

出される。水中での空気の拡散は遅く，その拡散係数は， OoC 1気圧で1.1X 10-5 cm2/secの程

度なので，凍結速度が十分大きいと，凍結面前面の空気濃度は次第に高まってゆく。やがて，

この濃度がある臨界値に達すると，気泡が発生し自に見えるような大きさに成長する。ところ

で，我々の装置では，凍結面は下から上に向って進行してゆく。第 2図の温度分布から明らか
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なようにラ水の最大密度面は容器の上方にあってラ水の中には密度差に基ず、く対流が存{t:し

凍結I話に生じた空気の高濃度層は多少薄くなるであろう。しかし実験にはラほとんど惰気で

飽和している蒸溜水を使用したからラ凍結i雨前面には常にかなりのり日気の過飽和が生じていた

と考えることが出来今る。

まず初めに，凍結i討における典型的な気泡の発生と?それが氷に捕捉されてゆく;aj]科を示

そう。第 31文[の 1は凍結1mで、発生してから 5秒後の気泡である。 Aは水をラ B(ii}くをノIミす。こ
の時の平均凍結速度はラ 3.3μ/sεcであったがラ凍結i雨前面には相、町高いヶ;て気の過飽和が存ず1:し

ていて，発生と問時に気泡はほとんど瞬間的に責任 50μ(立になった。氷のrt'の気泡のとがっナこ

先端の所に，気泡を発生させるもとになる核が仔{Eしていたと考えることが出来る。しかLラ

この核は小さいので写立には写っていなL、n 発生した気泡のr!，にはラ急速に大きくな/)て浮力

て守界i国を離れラ ['，方へ浮き[:ってゆくものもあった。 LかLラ大部分の気泡はう発Ij:，す之)とす

ぐ氷に捕捉されるの写f'に見られるようにう氷はあたかも液体のように気泡の側耐を這い f'，I)

気泡をLザ〉かりと捉支えているのこの這い f'，りの高さはう lk:々の実験では 50-100/1であ什たう

この気泡O)J易fkは，気泡への Jノ足気の補給が不 t'分で紡鈍)1予をなして氷の'j
'
1こ包含された。

しかしラこの気泡から離れた{也の場所に発ノ|二した気泡のなかにはヲ 十分な常気の補給を受けて

細長い気柱に成長Lてゆくものもあ/)たo iY(l; 3 1文!のように紡鉾)1予をして包含された気泡はラい

つまでもこの形を保っているのではない。やがてラとが，)た部分は表I面張力の作用でよしくなり

球形ヲまたは的円形に変ってゆく。

第 3図 1<t泡が凍結前lと発生し，氷に包;9;される過程。 1{土
発生してから約5秒後の気泡であるの AとBはそれ
ぞれ水と氷をあらわすの時刻 1. 0秒 2. 90秒 1 

180秒 4.270秒

2， 気泡の形と安定性

ここでラ水氷界面に束縛されている一個の気泡の安定性について考えてみよう。

第 4r苅は凍結|討にj甫えられたイ同の気泡の模式[文iである n 界I白iに捕えられている気泡の内部の
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庄力を P"とすると，Pαは大気圧 P" 静水圧 P"，及び表

面張力に基ずく圧力 Pσ と釣り合っている筈である。

すなわち

P" = Po+P"十Pa (1) 

が成立する。

気泡の頂点を Oとし水面から Oまでの深さを h肘

Oから離れた気泡の曲面の任意の一点を Aとし， そこの

水面からの深さを hとすると，Aにおける静水圧 Phは

P" = p"O +ρ叩 (h-ho)g (2) 

である。ここに， ρ'"は水の密度，gは重力加速度，そして

p"oは， 0における静水庄である。

↓?  

第4図 水氷界商における気泡の

模式図。 a，b， cはそれ
そ'れ大気，水，氷を示す

95 

ところでラ第 3図の写真からわかるように，気泡の形は頭部を除き，一般に球形ではな

い。 従って，頭部から離れた任意の点 Aにおける曲面はヲ二つの主曲率半径 Rp 及び R2 で

決められるであろう。故に，Aにおける，表面張力に基ずく圧力Fσ は，ラプラスの式

I 1 1¥  
υ = 0，"¥ R +R---;) (3 ) 

によって与えられる。 ここに o叩は水の表面張力である。こうして，Aにおいて気泡の表面

に働く圧力は

I 1 1¥  
凡 =Po+P"o十九(h-h，，)g十。ベ-R~-+R2) 

となる。

ところで，球面である気泡の頂点 Oでは，その曲率半径を R。とすると，圧力は

である。第 (4)式と第 (5)式とから

P何 =Po+Pfto+JZ:

I 1 1¥  
ρ"，(h-hu)g+ow( ;， +一)

V ¥ R， ' 1<2) 

(4 ) 

(5 ) 

(6 ) 

という関係を得る。気泡の水と接触している曲面のいかなる点も，第 (6)式の関係を満足しな

ければならない。また，この関係を満たすように水の中の気泡の形は決るであろう。そしてラ

既に氷に包含された気泡の側面は，その時々の水中の気泡の壁の包絡面であろう。

第 (1)式から明らかなように，界面に発生した気泡は表面張力に基ずく圧力 P。を受けるっこ

の表面張力の寄与は，一つの相の中に他の一つの相が出現する，いわゆる核形成-nucleationー

の際，無視することの出来ない量である。従って安気の濃度が過飽和になった水氷界面で

気泡が発生する場合にも，P.の寄与が極小であるような条件の時気泡が出現するであろう。こ

のことが，一般に界面で気泡を発生させるためには，なんらかの核を必要とする要因となる。
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事実このあとの実験で示すように，水氷界面に核となる固体粒子を置くと，必らず気泡の発生

を伴うのである。

ごく稀ではあるが，界面で急速に大きく成長した気泡は凍結面から離れて浮上することを

1で記した。気泡が自力で浮上するためには，浮力が気泡と氷との聞に働く付着力に打ち勝た

ねばならない。第4図のように，気泡が氷と接触している部分の直径を 2xとすると，付着力

は大ざっぱに見積って，2nxowsin{}の程度である。 6叩は水の表面張力， θは気泡と氷との聞

の接触角である。気泡の体積を V，空気の密度を九とすれば

V(ρ即一九)g>2nxo叩 sinθ (7) 

の関係が成立する時，気泡は付着力に打ち勝つて水氷界面から浮上するであろう。

例えば，発生した気泡が球形をしていると考えて，その半径を 100μ，。叩を 80dyne/cmと

し，。は大体 600_100。の間に分散して一定値を示さなかったが，今頻度の多かった 750 とする

と xは0.085μ の程度である。 すなわち，気泡はほんのわずか氷と接触しているだけで，簡

単に凍結面に束縛される。但し，この見積りは，第 3図や第4図のごとく，気泡と氷との接触

面に水の膜が挟まれていない場合であり，気泡が水膜を介して氷と接する時は，話が別であ

る。これについては，後に VIIIで述べる。

3. 気泡の成長

凍結面に発生した気泡は，その開りの水が空気について過飽和である限り成長を続ける。

もしも，この時何らかの原因で，注目している気泡への空気の補給が減るか，または無くなる

と気泡は第3図に示したように，氷の中に包みこまれる。この空気の補給が減る原因として，

種々のことが考えられる o もしも，気泡が水を入れた容器の壁に接して発生したとすると，そ

の気泡への空気の補給は，真中に一つだけ孤立している気泡に比べて半分に減るであろう。同

様につの気泡を取り巻いて幾つかの気泡が発生したとすると，真中の気泡の成長は囲りの

ものに比べて一段と遅れるであろう。空気の補給と氷の成長とが適当に釣り合うと，気泡は直

径を変えない「気柱」として氷に捕捉されてゆく。

気泡や気柱の水平断面を見るといつも円なので，気泡や気柱の成長軸は回転軸とみなすこ

とが出来る。顕微鏡写真からその体積を求め，時間と共にプロットしたのが第5図である。曲

線 a，b，cは，直径が時間と共に変化する場合で，日は第3図の気泡の成長曲線である。これら

は，いずれも成長と共に空気の補給が減じた場合で、ある。 dとeは直径が変らず気柱状に伸び

た場合で，当然ではあるが，体積は時間に比例して増加している。

界面に発生した気泡が，丸い気泡のままで氷に包まれるか，または細長い気柱として氷に

捕捉されるかは，おそらく気泡への空気の補給の度合と，気泡の囲りの凍結面の進む速さで決

るであろう。そして，補給の度合，すなわち，空気の過飽和度は，水にあらかじめ含まれてい

た空気の量と凍結速度，そして凍結が始ってからの時間とで決る。しかしながら，一定の直径

を持った気柱は非常にしばしば見られるから，この条件はそれ程厳しいものではないであろう。

湖や池にはった氷の中には，周期的に直径を変えている気柱の見られることがある。これ
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第5図 凍結面前面1<::発生した気泡の成長曲線。曲線日， b， cの

気泡の直径は徐々に減少し，結局は氷lζ完全に包含された。

dとeの気泡の直径は変らず，気柱として氷1<::包含された。

平均凍結速度 (μjsec):a) 3.3 b) 6.2 c) 2.7 d) 5.5 e) 3.3 

らの気柱は，多分気温の周期的変化が凍結速度と気泡への空気の補給とを周期的に変えたため

に生じたのであろう。実験室では，気泡が成長しつつある時フ容器に軽い衝撃を与えると気泡

は急激に体積を増し，この衝撃を一本の気柱に周期的に与えると途中に幾つかのくびれのある

気柱に成長することを確めた。

核

前節で，気泡の発生には核が必要であることを注意したが， もしも，核がなけれ凍結の進

行と共に界面の空気濃度がかなりの過飽和となっても，気泡は発生しないであろう。我々の実

験で，凍結商はほとんど平らな滑面であったから特に気泡を発生しそうな凹凸はなく，

の気泡IV. 

また氷

の結晶粒界も特に気泡の発生する場所ではなかった。

容器に水を入れてゆっくり氷を成長させた時，氷がかなりの厚さに達しでも界面に気泡の
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JJUフれないことがしばしばある。そのような時ラ光の鋭いガラスt奉で水と氷との界的lを引出く

とヲ瞬間的に非常に創Ilかい気泡が氷のi色iの条痕に沿ってのみ発作iする。その時の写山が第 61文i

である。 1 は条jJ之を付けてから 5 秒後でラ各々の'^泡は既にi責任 50~lOO.uに成長しているっ

この Jだ験はヲ凍結が進行Lつつある水氷界出にはかなりの派手存情気の過飽和ヵγ支l}I.0れており

しかも核がないために気泡を発ノl.lなかったということの有)Jなiill拠である。このようにラ

!立に沢111の気泡が終近して発'1':ずるとうJtに述べたように気泡へのdJR気のrlli給がー様でなくな

りう隣りの気泡との!日j隔が λ~ i":ぃ有平IJ!:c気泡だけがJJ記長を続Ij¥{也び〕気泡(上成長が lて氷に

包まれて Lまう(第 6同0):2と:1)。

i記F

第 8図 凍結前iをー鋭いガラス絡で刺激したII:f，その条痕l乙
れって発ノ!:した気j句。 11士発生後う秒哩 2と3は

それぞれ!の 10秒後、及び 20秒後の写lf{である
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第 7図 [身体表l白iの気泡の核としての能力を調べる三、品買っ
1.カーボランダム手古r 2. 30ji 問点沸したカーボ
ランダム絞r 3.鉛球 4 メタノーノレで処 J~~ した

鈴球 5 ガラス球 6 里%月J~酸で処Jl1' したガラス球
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次に，氷以外のどんな物質がどんな状態の時，気泡を発生させる核として作用するかを調

べてみよう。まずフ組成と大きさのわかっているカーボランダム粒子を蒸溜水でよく洗L、
QOC近くの蒸溜水にtえしたまま空気に触れないように注立して凍結面に並べてみた。そうする

と第7凶の 1に示すようにヲほとんど全ての粒子から気泡や気柱が発生しナこ。ここで，特に注

;なすべきことはラ大抵のカーボランダム粒子は自分が発生させた気泡や気柱を氷の中に残しな

がら，自分白身は凍結面と共にk方に移動していったことである。従ってラこれらの粒子は写

真に写っていない。 但し 1の写真の中に，気泡を伴わない三角形の粒子がニラ一三児られるが

これらの粒子は?後で述べる理由によってラ多分初めから気泡の核としての能力を持っていな

かったのであろう。

ところでラカーボランダム粒子を? メタノーノレラあるいは稀塩酸で洗い，その後蒸溜水で

完全に洗携してからラ同じように空気に触れないように注立して凍結面に置くと，妓早気泡を

発生しえにい。カーボランダム粒子を蒸溜J.Kの中で煮沸し同様に試ても，第 71だ!の 2のように気

泡を発生しなくなる。これらのことからラアルコーノしや酸，あるいは煮沸によって表面を処理

されたカーボランダム粒子はう気泡を発生させる能力を失うことがわかる。次にフ散弾(鉛)と

ガラス球についても同じ実験を繰返したがラ結果はカーボンダム粒子の場合と同様であった。

7図の 3は処理宇前の散i滋て、表面から放射状に気泡を発生させている。 4は処理後で気泡は発

生していない。第7図の 5は処理前のヲそして 6は処理後のガラス球である O

次に，液体表面が気i包の核として作用するかどうかを調べるためにラ水に対する溶解度が

小さし比重が水より大きい液体の小満を凍結面に置いてみた。第8凶の 1ラ2，3はそれぞれ

第8図 液体炎治iの対j包の核としての
能力を調べる夫験

1. クロロフオノレム消

2 アニリンj害j

3. 水銀滴
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水氷界l討に霞かれたクロロブオノレムフアニリンラ水銀の小滴である。いずれもう気泡を発生す

る核としては働かない。

クロロブオノレム滴とアニリン滴のドではヲ凍結[討が下っている。これは， クロロフォノレム

やアニリンは僅かではあるが水に溶けるためでヲ液滴はその溶液で包まれているのである。や

がてラ氷は液滴をその場所に残し液滴から溶け出した渋液で満たされた細長い柱を作りなが

ら進行して，遂には氷の中に液胞の包合物を作る。

先に，煮沸したカーボラン夕、ム粒子は気泡の核としての能力を失うと述べた。ところがヲ

この粒子を完全に乾燥した後凍結隠に波べると，内:び気i包を発ノtするようになる。これらのこ

とからラ[舌!体粒fが気泡の核として作用するのはうその表面ラまたは表[白Iu)細かな;切口に微-;止

の常気を吸着しているためであると想像される。

V. 凍結面における粒子の移動

一般にラ不純物や央雑物を含む融液ラあるいは府液から結晶がゆっくり成長する時?界i討

はそれらを押しのけながら進む。A.E. Corteめはラ凍結語に置いた土壌粒子が核となって発ノJ:.

させた気泡を氷の中に残しながらヲ杭子J'l身は氷に包合さ1tることなく凍結i古iと共に移動して

ゆくのを観測した。 またラごく最近， D. R. Uhlmann はヲ段々のあっ<<8の成長I討に置かれた

徴粒子が結品に包含される場伐の限界速度について研究した。A.E. Corteの 気泡

を発生する和子のみが)j(に包含されることなく界而と共に移動するように見える。しかし

J主々の実験では必らずしもそうではなし気泡を発生しない杭 fでも氷に捕捉されることなく

界面と移動し得る。要ーするにう水氷界i在iに存.t"l二する異物粒子が凍結両に捕促されないためには

続棚機静

第9図 凍結河とカーボランダム粒子との到に発生した気泡。

!の bは今発生したばかりの気泡.a (土紋子が凍結荷と:J~

1ごもっと下にあった時発生して，丹くに包合された気泡であ

る。 2は，このようにしてカーボランダム紋子の移動した

あとの氷のrjqこ百d列した気泡の列である
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粒子と氷との接触l面に水の膜が存在し，粒子は氷と直接 Particle 

接触していないと考えざるをえない。ヵーボランタム粒 1 

子を例にとって，凍結が進行しつつある時の粒子と氷と

の接触面を詳しく観察してみよう。

まず，氷が適当な厚さに!成長した時カーボラン夕、ム

粒子を静かに水氷界闘に並べる。そうして，界I削の斜め A 

ートから氷を通して， ヒ向きに移動しつつある粒子の接触 一

面を見たのが，第 9図の 1である o 写真に写っている二

本の気泡のうち，日は既に氷の中に包合された気泡， b 

はまさに粒子と氷との接触面で、新たに成長しつつある第

二の気泡である。粒子は aの気泡を発生させた時，界

面と共にずっと下の方にあった。このようにして，粒子

は写真2に示すごとく，点々と気泡，または気柱を氷の

中に残しながらと方へ移動してゆく。このことから逆に

氷の中に点々と連なる気泡の列を発見したら，その先端

には大低の場合，気泡を発生する核となった粒子を見出

すに違いない。

第10図に氷が成長する際， 凍結面と共じ移動しつ

つ気泡を発生している粒子を模式的に描いた。粒子下面

と氷の面とで挟まれた水膜に空気の過飽和が達成される

3 

第10図 凍結面による粒子の移

動と，粒子の下商lζ発生し

た気泡の，氷による捕捉と

を示す模式図

と 1のように気泡が発生し成長を続ける。気泡の発生と成長のために気泡の間りの過飽和が

解消されると，気泡は成長をやめて氷の中に包みこまれる。しばらく凍結が続いて，また過飽

和になると，再び気泡が発生して成長する (3)。これらが，同じ条件で周期的に繰り返されると，

同じ大きさの気泡が点々とー列に並ぶことになる。第9図の 2に示したように，気泡の列は，

ある列は同じ大きさの球に近い気泡の列となったり，ある列は断続した細長い気柱の列になっ

たりする。これらは，おそらく気泡の回りの空気の過飽和度3 空気分子の拡散の様子，粒子の

表面にある核の性質などによって決るであろう。

ともかく，この実験によって，天然氷，市販氷の中に気泡が点々と-列に並ぶ理由が解明

されたわけである。なお，氷の中に気泡が規則正しく並ぶ現象には，この他に今一つの原因が

考えられるので，次にそのことについて調べてみよう。

VI. 氷の中の気泡の変態

細長い気柱を含む氷を切り出し，それを融点近くに長時間放置しておくと，やがて気柱は

分裂して幾つかの気泡からなる列に変ることがある。気柱の直径は，既に述べたように成長の

際の種々の条件の変化で正確には一定でなく，多かれ少なかれ太い部分と紺Il、部分とが生じて

いる。こう L、う気柱が分裂する時には，そのくびれた細L、部分がますます細くなり，遂には両側
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の氷が捺触して細かな気泡に分裂Lてしまう。第 111;:<1の1はラ-lOOCのケロシンに没された

氷の中の気泡ラ及び気柱である。中央を去るF主任約5μ の気柱はラ 3時間後写真2に見られる

ようにラより?なし、気柱に分裂し更に 17時間経った写真3の段階では全て球形に近い気泡に変

形した。またラ氷の中で消滅してしまぜ〉た気泡もある n このような分裂や変形はラ i盲j王10/1程

のおH~ 、気柱においてしばしば観測された。 しかしヲ直任が約 0.5mm以f-:の気柱。ヲ場介はラ

タ
乞

γ 

第 11~塁 ).Kのrl'の気泡の変態。 1は 100Cのケロシン l乙沿

された氷のrl'(7)会ilI'!司 2と3は，それぞれ!より 3

I!'fff'il.及び 20時間絞った後の気i1'1のう子氏である
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-50Cのf出品1齢、二 1カ月間放置しても分裂の起らないことがある。 このことは?分裂，変形を

起させる力の主な V/~が表面張力であることを考えれば，容易に:f!il解される。それにしてもラ数

時間ないし数十時間程)支で、気柱が分裂する現象をう吉田町の理論に従ってフ気泡表面の曲率の

差によって生じた飽和水蒸気;rの違いによる昇華過程として説明するのは無理なように忠われ

る。吉田の計算例によるとラ 直怪 100μ の雪の結晶の校の一吉1¥が5μ だけくびれていたとする

とラ そのくびれがl詩i率の差による昇華変形で2倍の 10，uVこ成長するには 6年かかる。 気柱の

くびれッ分裂O)fJL匁は会雪の結品の校のくひ、れヲ分裂の現象の丁度逆であり p そこでなわれ

ている物埋は同じ?存である。

気柱のくびれた場所への質-htoヲ輸送がラ水蒸気の昇華一一凝結と L、う過程によって行なわ

れるかフまたは)jくの結晶格 fvこ'!~.fL (vacancy)の存在とその拡散を仮定することによって討な

われる氷の実質部の輸送によって達成されるかp その正しい理解は将米の研究に待たなければ

ならない。

VII. 霜柱の中の気泡

天然にする氷の中には種々の形をした気泡が含まれているがラそれらの形や分布の仕

方はその氷の生成過程の種類で大体決るであろう。氷河の氷の中に含まれている気泡はヲ積雪

第12図 天然の;品iねの断i討。 A-B{土， ~，I~;花と

+:I;li1との接触耐を示す
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の中の空気て、満たされていた空隙が，長時間にわたる圧密によって，氷の中に機械的に包含さ

れたものであるから，非常に不規則な分布や形をとる。ところが，水が凍って出来た氷の中の

気泡は，既に実験で示したごとく楕円形，または円柱状であり，凍結方向に並んでいてその分

布の仕方に規則性が見出される。

第 12図は北海道大雪山国立公園高原温泉において，昭和 40年4月に採集した霜柱の結晶

の断面を示す写真である。 A-Bが霜柱を発生せしめた土の表面であり， この霜柱は土の表面

から約 3cm空中に伸び出ていた。すなわち， A-Bに垂直上向きの方向が霜柱の成長方向であ

る。霜柱は，地中の水が毛管現象で輸送され地表面近くの凍結層に達した時，急に結晶化が起

って空中に伸び出したものと考えられている。 いま， A-Bから下には水の層があったとする

と， A-B面にある土の粒子が水と氷との界面に並んでいたことになる。 この写真を，我々の

実験結果をもとにして解釈すると，氷が融液の中でその凍結面前面に土の粒子を押し出しなが

ら，上から下に向って前進してゆく場合と相似な現象であると考えることが出来る。そうする

と，氷の中に点々と包含されている気泡の列は，土の粒子が核になって界面で発生した気泡が

捕捉されたものであろう。ところが，実際の場合は全く逆で，界面 A-Bは固定されていて動か

ない。従って，氷は上に向って伸び出してゆくのである。重要なのは，地中を輸送されて来た水

が界面 A-Bで凍結し，ここで， 水に溶存していた空気が土の粒子の核作用によって気泡とな

り，霜柱の氷の中に捕捉されたと考え得る点である。霜柱という言葉は，その生成機構に昇華

過程の介在を連想させるが実は霜柱は水の凍結という過程によって成長してゆくのであろう。

なお，水蒸気の昇華過程で出来た雪や霜の結晶の中にも気泡が存在する。このことについ

ては，別に報告した7)。

VIII.考察

固体粒子と水氷界面との相互作用を，気泡の発生を中心として観察するため，容器に入れ

た水を下から凍らせた。凍結が進行しつつある時，界面をガラス棒で傷付けるとその条痕に沿

ってのみ気泡が発生した。また，ヵーボランダムのような固体粒子を成長しつつある界面に置

くと，粒子が酸，アルコール，または煮沸などの手段で処理されていない限り必らず気泡を発

生するのをみた。これらの実験結果から，凍結面前面には必らず溶存空気の過飽和が存在して

おり，いわゆる heterogeneousnucleationで気泡の生じることがわかった。 多分，固体粒子

の表面の割目に吸着している空気分子が核作用に寄与するのであろう。

天然、の湖や池で氷が成長する時は，氷は水面から下に向って進行する。この時は，氷の下面

にかなり大きな過飽和が発生し，核なしの，1.、わゆる homogeneousnucleationの可能性が生ず

るわけであるが，天然、の湖や池の水には必らず気泡の核となる微細な固体粒子が含まれている

と考えられるから，天然に homogeneousnucleationで気泡が発生することは，まずないであろ

う。我々の実験でも，容器の底の水温を +4
0

Cに保って上から凍結を起させ，かつ凍結の進行

によって水に圧力のかからないように注意して，凍結面における気泡の発生を観察してみた。

この場合，界面に発生した気泡が氷に包含されてゆく過程には，これまでの実験と比べてなん



106 前野紀一

ら本質的な相具は見られなかった。

水氷界面における気泡の発生が heterogeneousnucleationであることはJ.W. West-

water'Olの実験結果からも類推することが出来る。すなわち，彼は，+25
0
C， 2-4気JT:で炭酸

ガスを飽和他まで溶解した水を急に 1気圧に戻した。そうすると，水中には炭酸ガスの過飽和

が一様に達成されるであろう。この時，気泡は容器の壁のみに発生したのである。また， R. B. 

Dean"lは沸騰中の水に種々の固体粒子を入れて，それらの気泡の核としての能力を調べた。彼

は，どんな粒子でも適当な処理さえすれば気泡を発生しなくなるとしづ実験結果から，気泡の

発生は固体粒子の表面の隙間に入りこんでいる微量の気体によるのであろうと想像した。初め

から粒子の表面の適当な場所に微量の空気が吸着しているとすると，それが気泡発生の有利な

核になるということは容易に考えられることである。

凍結面前面に発生した気泡は容易に氷に捕捉され，国体粒子は氷に包まれることなく界面

にのったまま移動することが観測されたが，なぜ、気泡は捕捉され，固体粒子は捕捉されないか

は興味ある問題である。 固体粒子が凍結面に押されて移動する現象を，A. E.Corte')ゃ nA. 

山yMCKH訪問 fi，粒子と凍結面との聞には常に薄い水の膜が存在し， お互いが直接， 接触する

のを妨げているためであろうと想像した。しかし，これは単に，粒子と凍結面との間でも常に

氷が成長しているということを言い換えたに過ぎない。水と氷と同体粒子の三つが同時に存在

する時の界面における相互作用は非常に複雑な現象であり，凍上の機構にも関連する問題なの

で，古くから， K. A. JacksonとB.Chalmers13lヲその他の人々によってしばしば論ぜ、られてき

た。氷がそのとにのっている固体粒子を押しながら一定速度で、進むためには，固体粒子と氷と

の接触面での氷の成長に見合うだけの水が定常的に接触部に輸送されていなければならない。

もしも，粒子と氷との接触面にこのような質量の輸送があるとすると，それを押し進める力は

接触部に侠まれた水の化学ポテンシヤルが十分離れた場所のそれに比べて低くなっているため

に生じるとするのが，きわめて自然、な考え方である。接触部に挟まれた水の化学ポテンシヤル

に寄与する大きな因子は，接触部での界面張力であり，粒子と氷との間隔であろう。なお，こ

の他電磁気的なカヲ不純物の存在，あるいはある種の遠達力 (longrange force)などが考えら

れるが，現在のところこれら界面現象に対する完全な理解は得られていなLぺ
粒子直下での氷の成長とこれに見合う水の補給との平衝が破れた時，粒子は氷に包含され

始める。界面にある同体粒子が氷に捕捉されない理由は，上に述べたように接触面に水の膜が

存在し，粒子と氷とを分離しているからだと想像される。しかし，実験によると粒子と氷との

界面で発生した気泡は必らず氷に捕捉される。この事実を説明するためには，界面で発生した

気泡と氷との接触部には水の膜が存在しないと考えざるを得ない。気泡は表面張力によって，

しっかりと氷に付着していると想像される。この関係は，既に第 (7)式で‘述べた。すなわち，気

泡に働く浮力が氷の面に対する付着力に打ち勝たない限り，気泡は浮上することが出来なL、。

* 乙れらについては， 参考文献 7)，あるいは， 6. B.江ep5lrHH 編集のI1ccJle且OBaHH5I 8 06J1aCTH 

nOBepXHOCTHbIX CHJI (1961 AKa，l¥eMHH HayK CCCP，英語訳 Researchin ，Surface F orces. 1963 
Consultant Bureaw Enterprises， Inc.)に詳しい説明がある。
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それではヲ気泡と氷との海蝕面にはいかなる場介でもヲ水 0)膜は存在し得ないかというと

必らず、しもそうではない。このことをラ次に簡単な実験で刀ミそう。成長しつつある水氷界面の

すぐとにが~lmm の距離を隔てて貰f王約1.2mm の気泡を浮 t しないように適当な較でが甘え

て水のrlrにIJi1定するの第 13[河口)1はそれから 11分経ち，気泡と界I百とが 0.6mm支で接近し

た時の写}'~である。板にはパラフィンが椛ってあるので板と気泡は直接ラ接触していないし付

若もしていない。従って， i阪を傾けると，気泡はすぐ浮き卜会ってLまう。凍結が進んで氷の而

が気泡に近づいてくるとラ気泡l直下の氷のI討が 2のようにふくれf-.りヲついには 4のように気

泡に接触する。このふくれトーりはラ気泡が熱の不良導体であるため気泡直下が他の場所に比べ

て特に冷えたとして理解される。またう界rfiiに押し出された宅気は界面近くの水の氷点を降下

させるであろうがラ気泡に接近した部分の界両における常気濃度は他の部分より低くラ従って

氷点降下も砲の場所より少ないであろう。このこともうこの気泡直下の氷の聞のふくれとりに

寄与していると想像される。 5t主ラこの接触が更に進展した時の状態である。このあとヲこれ

まで気泡の浮上を抑えていた板を静かに傾けると，気泡は 6Vこ71'すように t容易に氷の而を離れ

て浮 kしたのである。すなわちラこのように凍結が進行しつつある氷の慣が気泡と接触した時

はヲ両者の媛触 I市に水の膜が介在していたのである。もしもラ水の膜をお~むことなくこの直径

1.2mmの気泡がft'U妾氷と接触していたと l，がを 600 として第 (7)式を用いるとうこの気泡を

浮力に逆ら/)て氷に付着させておくための接触部の直往 2ェはラ 0.04mmで十分である。とこ

ろがヲ実際の接触部の直箆は約 O.4mmもあるのに気泡は浮↑:した。 このことから考えてもラ

気泡と氷との接触聞には水の膜があってラ気泡は氷に定全に付;着していなかったのである。 し

かしこの実験の場九気泡と氷との擬触をもっと長時間保叶ておくとヲ気泡は最早浮 j~ しな

第13図 水小 lと問定された~~泡と凍結耐との i{PI:作用。氷のI百

が接近すると， 3<~泡 1宵下の凍結 1mが椛りとる。 6 は告の雨

後，抑えの板を傾けたため気泡が浮上した写真であるの

時刻1.0分 2. 9分 3. 11分 4. 21分ラ 22分
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くなる。おそらく，気泡と氷との接触面に扶まれていた水が凍結して，気泡が完全に氷に捕捉

されるからであろう。この実験は，成長しつつある氷の表面，特にその表面に存在すると考え

られる薄い過冷却層の性質について重要な示唆を与えるであろう。

IX.結論

氷が成長しつつある時，水氷界面には溶存空気の過飽和が存在する。この過飽和の存在は

界面をガラス棒で刺激した時その条痕に沿ってのみ，気泡が発生するということによって証明

される。

また気泡の発生は， 界面に存在する固体粒子による heterogeneousnucleationであるこ

とが結論される。固体粒子は，その表面を酸，アノレコール，煮沸などの操作で処理すると，気

泡の核としての性質を失う。有機液体，または水銀のような表面の滑らかな粒子は，気泡を発

生しない。

界面に発生した気泡は氷に捕捉されるが，固体粒子は凍結速度があまり大きくない限り氷

に包含されず，気泡の列，または気柱を氷の中に残しながら界面と共に移動する。

氷に包含される気泡が独立した気泡の列になるか，細長い気柱になるかは気泡への空気の

補給と凍結面の移動速度によって決る。

気柱の直径が小さく細長い時は，長時間の焼鈍によって気泡の列に分裂したり消滅したり

する。

この研究に関して終始多くの有益な助言を給った北海道大学低温科学研究所教授黒岩大助

博土に心から感謝の意を表する。また，実験結果の討論に加って下さった北海道大学低温科学

研究所の諸氏に深く感謝する。
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Summary 

The formation of air bubbles at an ice-water interface was observed carefully with a 

microscope. When an ice crystal grows in water， high supersaturations of dissolved air 

molecules are created at the developing ice-water interface. Air bubbles were nucleated 

along a scratch made by a五neglass rod on the ice surface (Fig.6)， and also on surfaces 

of foreign solid particles placed on the ice-water interface. 

The nucleation abilities were investigated using various substances such as carbo-

rundum particles， glass or metallic beads， and droplets of mercury and water-insoluble 

organic liquids. The following results were obtained: while air bubbles were formed on 

contaminated solid surfaces (Fig. 7-1， 3 and 5)， no air bubbles were produced on clean 

ones (Fig. 7-2， 4 and 6)， on the smooth surfaces of organic liqiuds (Fig. 8-1 and 2) or 

on mercury (Fig. 8-3) 

The shape of an air bubble trapped in ice is determined by rates of freezing and 

modes of di任usionof air molecules along the ice-water interface. If air molecules are 

di丘usedsu伍cientlyto a developing air bubble， it takes a columnar shape， but when the 

diffusion is poor it develops into an egg-shape (Fig. 3). After the above formations the 

following metamorphoses occur. The egg-shaped air bubbles enclosed in ice turn into 

spheres by the action of surface tension， and long columnar air bubbles split into several 

spheres while some of the smaller spheres disappear after a long annealing near the 

melting point of ice (Fig. 11). 

When an air bubble formed between a carborundum particle and a developing ice 

surface， it was immedeately captured by the ice surface. The carborundum particle， 

however， migrated upward with the advancing ice-water interface (Fig. 9 and 10). The 

interactions between the ice-water interface and an air bubble or a solid particle were 

discussed， and the periodic distributions of air bubbles in natural ice crystals were clearly 

explained by the results of the present work. 


