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緒論

氷は我々の周囲にある身近な物質の一つであるが物理化学的には極めて興味ある物質とし

て知られている。すなわち，氷は水素結合よりなる分子結晶の代表的物質として多くの研究者

の興味を集め，その物理的，化学的諸性質の異常性に関する数多くの研究がなされて来た1)，2)。

特に水素結合が関与する誘電的性質の特異性から，氷は通常の誘電体に比べて非常に大きな誘

電率の値をもっと同時に可聴周波数域で異常分散を示す。この異常分散は氷の分子構造及び結

晶構造，特に氷の格子欠陥と関連させて解明が推し進められて来た3)-5)。 しかしながら，それ
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128 藤野和夫

等の研究の対象とされた氷は天然の氷ではなく，研究室で~I 画的に注意深く作られた人工的な

純氷である o 天然に存在する氷の電気的p 誘電的性質の研究は純氷のそれと比べると数少ない

が6)-8)，この原因は勿論研究者の興味の対象の相違もあるであろ，うが，天然氷は一般に多くの

不純物を含んでいるのでそれ等の影響を受けて電気的，誘電的性質が複雑になり，現象の解析

が困難になると云うことも主な原凶の一つであろう。しかし天然に存在する氷のそれ等の諸性

質を明らかにしておくことは純学理的な見地からも，叉実用的な見地からも充分に意義のある

ことと考えられる。

海氷は天然氷の中でも淡水から生成される河氷や湖氷又は氷河氷の様な陸氷とは異なり，

海水の凍結によって生成される。それ故他の天然氷に比べて桁違いに多量の不純物を内部に液

体ブラインの形で含んでいるので，巨視的に見たその結晶構造は他の天然、氷とは非常に異なっ

ている。海氷の一個の結品粒は薄板状の純氷が層状に並んでおり，その純氷の層と層との間に

球状，円柱状又は薄膜状の多様な形状のブラインが液胞となってはさまっている。この様なブ

ライ γ層は通常ブライン細胞と呼ばれているが，ブライン細胞は結晶粒内部のみではなく，結

品粒界にも存在し，それ等が相互に連結し合って 3次元的な網目を形成している。この意味で

海氷は純氷とブライン細胞との混合物であると云うことが出来る。ブライン細胞は海氷が生長

する際に母液の海水が結晶内部に封じ込まれたものであるから，細胞液は NaClを主成分とす

る濃縮された高塩分の多成分系の強電解質溶液とみることが出来る。 海氷の温度が変化する

と，ブライン細胞はその温度に対応する平衡濃度を保つために，その体積，形状及ひ、組!jX;を変

化させる。海氷の物理的，機械的諸性質はブライン細胞のこの様な温度変化に対応して著しく

変化することが知られている 9)。 したがって，海氷の電気的，誘電的性質も{自の諸性質と同様

に温度変化の影響を大きく受けるであろうと予測出来る。

海氷の電気的，誘電的性質は上に述べた様な巨視的結晶構造に見られる純氷とフライン細

胞の混合物としての不均質性と内部に含まれる多成分系強電解質溶液のブラインのために純氷

単結晶の電気的，誘電的性質とは著しく異った複雑な様相を示すのである。又この複雑さは結

品構造の不均質性とブライン細胞の挙動とをぬきにして理解することは困難であろう。

この論文は海氷の結晶構造とその誘電的性質との関連を明らかにするもので，第 I章では

海氷の誘電異常現象を理解するための準備として，一般の誘電体の誘電異常現象及び誘電率の

測定方法について述べる。第 II章では，不純物を含まない純氷の誘電的性質について，今迄に

得られた結果を簡単に述べる。第 III章では海氷の誘電的性質の測定結果について詳説する。

第 IV章では NaClの単純溶液をブラインとして含んだ， 人工塩氷の誘電的性質について述べ

る。第 V主主では海氷の誘電機構を明らかにするために氷以外の物質と水とで作った模型混合

誘電休について，その不均質構造にもとずく誘電異常現象につし、て述べる。

L 一般の誘電体に於ける誘電異常現象

1. 誘電異常現象

一般に幾何学的静電容量 C。の蓄電器の極板の間に絶縁物(誘電体)をはさむと，その蓄電
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第 1図 A:一般の誘電体の測定回路 B:一般の誘電体に電場を印加した時の電

流の時間的変化， C:B図の様な特性を示す誘電体を表す等価回路， D:緩

和時聞が分布を示す時の等{岡田路
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器の電気容量は増加する。絶縁体を入れた時の蓄電器の容量をCとすれば，その容量比CjCoニ ε

は極板間にはさんだ誘電体の性質によって特定の値をとり，その εを誘電率と呼ぶ(第 1図-A)。

通常誘電率の値は実用絶縁体ではノミラフィンで2.1，マイカで4.5-7.5程度の小さな値で、ある

が，水の誘電率は80，更に純氷では 90-100と云う非常に大きな値を示す。

この様な誘電体を含む蓄電器に直流電圧をかけ，蓄電器を通して流れる電流の時間的変化

を観測すると，通常第 1図-Bに見られる様な瞬間的に流れる充電電流とこれに続いて時間と共
に指数函数的に減衰してゆく吸収電流と呼ばれる電流が観測される。この電流は長時間の後に

は 1=んと云う定常電流に落ち着く。充電した蓄電器を放電させる場合には大きさが等しく，

逆向きの電流が流れるのが普通である。

吸収電流は単純な指数函数で表わされる場合もあるが，多くの物質ではいくつかの指数函

数の和として表わされる場合が多い。定常電流は伝導電流とも呼ばれ，誘電体回有の直流抵抗

にもとずく電流である。誘電体が吸収電流を示すことを誘電異常現象と云う。

誘電体を極板聞にはさんだ時の蓄電器の容量の増加とそれにともなう誘電異常現象は第 1

図-ciこ示す様な簡単な等価回路で表わすことが出来る。 ここで C∞は瞬間的な充電電流に寄
与する完全な蓄電器であり，抵抗R1と容量 C1の直列結合は時間と共に指数函数的に減衰して

ゆく吸収電流，VjR・e-c~正を表わし，抵抗 Ro は定常電流 Vjんを表わす直流抵抗である。吸

収電流が単一の指数函数で表わされない場合には第1図-Dの様な CとRの直列回路素子をい
くつか附加することによって等価的に表わすことが出来る。又，誘電体をはさんだ時の蓄電器

の容量の増加は，C=C∞+C1+C2十…+Cnとして表わすことが出来る。

2. 誘電率の周波数特性

誘電異常現象を示す誘電体が交流電場に置かれた時，誘電率がどの様に変るかを考える。



夫

簡単のため前節で示した第1図 Cの蓄電器の等伽i回路を用しV これに角周波数 ωの交流電庄

V*= Voe-叫をかけた;場合を考える。 この場合，この回路の ωに対するアドミッタンス y*は

交流理論から容易に

和野藤130 

(1 ) 
J川c， • 1 

Y*=jωC*=jωC∞十一」ァ''-''''Lー+←ー
よ+jUJC1R1 ' Ro 

で与えられる。ここでj=イτTである。

幾何学的静電容量を Co，C1・R1='1とすれば誘電率計は定義によって

C1/CO ， 1 
$* = C*/Co = C∞ぬ+記市;十万司有 (2 ) 

となって複素数で表わされる。ここでc'，，/Co= $00， C1/Co =ε。一九と書き換え R。を誘電体の体

積比抵抗 ρに置き換えて (2)式を書き直すと

占 $n一ε∞.3.6πX 1012 
ε小 =εー十一一一一一一一ー-1一一一一←一一一

l+jω'1 J ωP (3 ) 

となる。ここで3.6πX1012は実用単位に関する係数である。 (3)式を実数部分と虚数部分に分け

ると誘電率は

( 4) E* =〆-i $" = (E十三ctl-J{ωr1(ε。-$00L+生生竺012¥ 
ー J~ --¥ ~∞ 1十 ω2 ，iJ J¥ 1+ω2dωρ/  

又は

(5 ) 
ε。-ε国

一 一ー -~OO '1+ω2d 

(6 ) 
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とかける。

したがって複素誘電率のど， ε刊は共に周波

数の函数として表わされる。又 s∞， eoは数学的

にはそれぞれω→∞， ω→Oに於けるピの極限

値で高周波誘電率，静電誘電率と呼ばれる。 τ1

は時間の次元をもち緩和時間と呼ばれ，吸収電

流が l/eに減少するのに要する時間である。

般に誘電体が比抵抗の大きな絶縁体である時に

は(6)式の f の右辺第2項は第 l項に比べて無

視出来る。

(5)及び (6)式で与えられる複素誘電率の実

数部ピ及び虚数部 ε"を ω の函数として模式

的に表すと第21玄I-A，Bの様になる。ピはω→0

の時は ε0，ω→∞と共に h と一定値に近ずく

が2 ある特定の周波数 ω1=1/'1の付近の周波数i演で急激な変化を示す。一方 f は ω1=1/τ1の
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周波数で極大値を示し，その前後の周波数域で凸型となる。したがって交流測定によって fの

極大値を求めればその極値を示す周波数の逆数として緩和時間 Tが求められる。この様な誘電

率の周波数に対する急激な変化を誘電率の異常分散と云う。

一般に誘電異常を示す誘電体は等価的に第 1図-c及び Dで与えられることを述べた。し
かし C町 Cj， C2…，Ro， Rj， R2…などを同時に互に分離して測定することは困難である。それ

で実際の測定では誘電体を一つの蓄電器とみなして， その電気容量 Cpとこれに並列に Con-

ductance Gpが連結されたものとして，複素誘電率の実数部及ひ、虚数部をそれぞれ

ピ=CpjCo ， e" = GpjωCo， (J = GpAjt 

と定義する。 ここでC。は蓄電器の幾何学的静電容量，A及び tはそれぞれ電極の面積及び‘間

隔である。 したがって測定周波数を変えながら試料の Cp，Gpを同時に測定すれば，それから

試料の誘電率 εに誘電損失 ε"及び等価導電率 d の周波数特性を求めることが出来る。

3. 誘電異常及び誘電率の異常分散の機構

今迄に述べた誘電体の誘電異常現象及び誘電率の周波数特性は第1図 Cに示した様な等

価回路で表される模型誘電体についての現象論的説明にすぎない。したがって，模型に示され

たC町 C1及び Ro，R1は誘電体固有の如何なる量と関連するか，又誘電体内部の如何なる機構

によって誘電異常現象が引き起されているのかは別の考察によらねばならない。

蓄電器の極板聞に誘電体をはさんだ時，その容量が増加する現象は静電気学の立場からは

印加された電場のもとで，誘電体が電気的に変位して電気能率を生じ，そのため過剰な電荷が

極板上に蓄積されるとして理解される。叉蓄電器の充，放電の際の吸収電流は電気変位の発

生，消滅に一定の時間を要することを意味する。

この様な誘電体の電気変位の機構を分子論的に説明しようとする試みは Clausius・Mosotti

によってなされた。彼等は電場が誘電体に印加されると原子内部の電荷の分布に変化が起り，

電気能率を生じ，そのため極板に過剰の電荷が発生すると考えた。この様な電気変位にもとず

く分極を変位分極と云う。単位体積当りの分極の強さを表わす分極率 αは物質により異なると

考え，分極率 αと誘電率 εとの関係を表わす次の式を導いた。

ε-1 M 4 、v
一一一戸川川

ε+2 d 3 '山山 (7 ) 

ここでM は分子量，dは密度，Nは Loschmidt数である。しかしこの関係式は全ての物質に

通用するものではなく，有極性誘電体の示す大きな誘電率の値，又それの交流電場での異常分

散などを変位分極だけで説明するのは困難であった。

Debye10)は極性物質は分子が固有の双極子能率をもっていて，電場が印加されない時には

その向きは乱雑であるため，全体としては分極は見られないが，電場をかけると双極子が電場

方向に配列し，そのため大きな電気能率を生ずると考えて Clausius-Mosottiの式に分子の永久

双極子による配向分極の項をつけー加えた。しかし双純子の電場方向への配向は抵抗を受けるの

で，一定の時間 τを必要とする。したがって極性物質に交流電場をかけたS'!i'，その周波数の周
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期が双極子の配向に要する時間に近ずくと，双極子の配向は電場の変化に追従出来なくなり，

配向分極は減少すると考えた。 これ等を考慮、に入れて， Debyeは極性物質の (7)式に相当する

式として次の式を与えた。
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ε-1λ;J 4 ，，/， 1 .u2¥ 
一一一一 ー=一πN[，α十ー一一一一ーとー|ε+2 d -3 ".， \~' 1十jω，3RT) ( 8) 

ここで μは双極子能率 Rは Boltzman常数 Tは絶体温度である。 (8)式の緩和時間 rは若

し分子を液体中で粘性抵抗に抗して回転する半径αの球と仮定すると

(8') τ 4n可α3
=ーRT 

ここで可は液体の粘性係数である。 (8)式で ωニ Oとすれば静電場での誘電率

0"-1 M 4 ，，! ， .u2¥ 
三旦一一・ =一πN[α+一竺 l 00+2 d 3 ".. \~' 3RT) 

で与えられる。

ε。は白
(9 ) 

ω→∞では双極子の配向分極は消滅し高周波誘電率 ε∞は

ε∞-1 M 4 、T
h十'2"([=3πHα 

となり，

(10) 

で与えられる。 (8)式の誘電率 εは複素誘電率である故これをげとして

.*一ー停'_;r;，.f1
品川

とおいて (9)，(10)式の関係を用いて実数部分と虚数部分とに分けると

(11) 

en-a∞ 
，~' -ニ e →ー一一一ー二一一一ーで一一一一
田， 1+ω2，2 

ε11 ωτ(ε。-0田)
一一一一1+ω2，2 

の関係が導かれる。 (11)式は形式的には (5)，(6)式と全く同じであるが，常数 eo，ε町 rについ

ては分子論的立場て、の物理的意味が明確に与えられている。すなわち Debyeの式と前節の第1

図 Cの模型を対応させると C的は原子内部の電荷の変位による変位分極にもとずく容量， C1 

は双極子の配向分極にもとずく容量増加，R1は双極子の配向を遅らす粘性抵抗を意味し，した

がって時定数C1R1は双極子の配向に要する緩和時間と考えることが出来る。なお極性誘電体

が直流伝導をしない場合には Ro=Oである。

以とは第1図 Cの模型誘電{本の誘電異常現象及び誘電率の周波数特性を永久双極子をも

っ均質な極性誘電体と考えて分子論的な説明を行なったものである。しかしながら，誘電率が

測定周波数に対して具常分散することそれ自体は極性誘電体に固有のものではない。

誘電体が誘電率及び導電率の異なる 2種以上の物質の不均質な混合誘電体である時には，

その誘電率は見掛け ι(5)，(6)式に似た周波数による異常分散を示すことが知られている川。

第3閃-Aの様な誘電率 εb e2，導電率引，(J2で厚さが等しい2層誘電体を蓄電器の筏板間

この蓄電掃に交流電場をかけると，この複合誘電体の見掛け誘電率 H はにはさんだ時，
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げ =ε(1十一三π(12)
\~' 1+ω2，，2 / 

の形で表されることが Maxwell-Wagnerの考

えによって容易に導かれる。ここで

ε;1・ε2
一一
εl十ε2

(13) 
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τ一 ε1十ε2-
4πx 9 X 1011(01十O2)

(15) 

である。

(12)式は誘電率の値が静電場での値，ε(l+k)

から高周波での値， ε迄周波数の増加と共に分

散することを表わし，その分散は交流電場の周

期が (15)式で与えられる緩和時間に近ずく時に

現れる。

この異常分散現象は双極子の配向の様な徴

視的な分子論的な機構によるのではなく 2層

-EE←-EE-
3-ιι 3-b 

図 ε;η

図 ω

3-c 

第3図 Maxwell-Wagner型の誘電異常を
示す 2層混合誘電体

A図2層が電場に対して垂直に配列した場合

B図 2層が電場に対して平行に配列した場合

C図 第 l誘電体が均質に第 2誘電体に分布

した場合

誘電体が εd01キε2/02と云う誘電的な不均質構造の条件を満足しておれば良い。以上は 2層の

)醤状誘電体について述べたが， この考えは一般に第 1誘電体 (ε1)が第2誘電体 (ε2)の中に体積

分率pで分散している，第 3図-cの様な混合誘電体に対しでも拡張されうる。
一般に混合誘電体の見掛け誘電率げは第 1誘電体が第2誘電体のなかに分散している場

合，その体積分率をρとすると

ε* = 1りε1+(1-p)ε2 (16) 

で与えられる筈であるが，実際には分散相の体積分率 jうだけでは決まらず，分散相の幾何学的

形状，分散相と分散媒の誘電的性質の相互関係などに大きく支配され， I司じ体積分率でも見掛

け誘電率の最小値は

ε*ε1  ~2 
- ;1(1-p)十;2P

(17) 

となる。この式は (13)式と同じ式で， 2種類の誘電体が第 3図-Aの様に電場に垂直に分布して

いる場合である。 これに反して混合誘電体の誘電率が (16)式で与えられる場合は第3図-Bの

様に2相の誘電体が電場と平行にならんでいる場合で，これが混合誘電体のとり得る最大値で

ある。 この Maxwell-Wagnerの2層誘電体の考えは更に Wiener12)，Sillar13)などによ円て分

散相が球形，楕円体，円柱などの色々な形状の場合に拡張されて来た。

最近，花井14)は分散相が球である時のエマルヂオン型の 2相誘電体について研究し，分散

相の導電率が分散媒の導電率に比べて小さい時と大きい時では同じ体積分率の混合体でもその

誘電的性質には大きな差があることを見い出した。例えば，水 (ε=80)と油 (.=2)とのエマル
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ヂオンの場合，水が分散媒の時には見掛け誘電率は単に (16)式によって与えられる分散相の体

積分率の函数として表わされるに過ぎないばかりか，誘電率の異常分散は観測されないが，江11

が分散媒で水が分散相の場合には事情が異なり，異常分散が観測されるばかりではなく，誘電

率の値も異常に噌加する。 191]えば体積分率が5070の場合を例にとると， (16)式で与えられる，

~ (ε1十ら)=t(船山1の値をはるかに上廻り， 130-凶と云う値になる。この値は水それ
自身の誘電率の値よりはるかに大きな値である。 更に体積分率 80%になると見掛け誘電率の

値は 103と云う異常に大きな値となることを報告している。

この様に不均質組合物の誘電的性質は複雑で 2相の界面での界面分極とその時間的特性

が，この様な混合誘電体の誘電異常現象を引き起すものと考えられる。

以上で誘電体の誘電異常現象及び誘電率の周波数特性を説明するための代表的考え方とし

て，分子構造論からの解釈と巨視的な不均質構造の立場での解釈とを説明した。

しかし海氷は典型的な極性物質である純氷と強電解質溶液のブラインからなる不均質な混

合誘電体であるので，上に述べた 2種類の現象が重畳して現れると考えられ，その誘電的性質

は更に複雑になる。

II. 純氷の誘電的性質

海氷は純氷結晶粒のなかに強電解質溶液のブラインが分散している一種の混合誘電体とみ

なすことが出来る。したがってその誘電的性質を理解するためには，先ず分散媒としての純氷

の誘電的性質を理解しておかねばならなL、。それで先ず，純氷の誘電率の周波数特性を測定し

てみた。この主主では，著者の得た結果と従来多くの研究者によって得られた結果とを比較検討

し純氷の誘電的性質を明らかにする。

1. 純氷の誘電率の周波数特性

第4図にわれわれが得た純氷の誘電率zt誘電損失ε11及び等価導電率。の周波数特性曲
線を温度をパラメーターとして図示する。なお同じ図に参考のために SmythとHitchcock15)に

よって得られた結果を点線で示した。

-10Cから -200Cに於けるわれわれの測定曲線から明らかな様に， 純氷のどは低周波域

での 102程度の値から周波数の増加と共に急激に減少し，高周波域では4程度のほぼ一定の値

となり，典型的な Debye型の異常分散を示すもこの温度域でのピの周波数特性はどの異常分

散が起る周波数域で極大値をもち，又低周波域で増大する横 S型の分散曲線となる。又等価導

電率。は低周波域での 10~9 程度の低い11白から周波数の増加と共に急激に増加し，どと逆相関

の曲線となる。温度の低下と共にど $"， 0 の分散域は次第に低周波側へと移行する。 -600C

では図から明らかな様に，分散域は数百サイクル程度の低周波域に迄移行する。

純氷のこの様な誘電緩和現象の機構は，氷分子が大きな永久双極子能率をもっている事実

から Deby巴のJ極性誘電体の分散式， (11)式で形式的に表すことが出来るであろう。すなわち，

氷分子は電場が印加されると電場方向に配向し，電場の振動数が低いうちは氷分子の配向は完

全に電場の変化に追従しているが，振動数が高くなるにつれて双極子の配向が遅れて分極は滅
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少し，高周波域ではもはや配向分極は消失して，分子，原子内部の電荷の変位にもとずく変位

分極のみとなり， 誘電率の値は4程度の小さな値になると解釈される。 しかし Debyeの考え

は，元来有極性の液体誘電体に対して導かれたものであり，双極子は周囲の媒質の粘性抵抗に

抗して電場方向に配向すると云う考えから出発している。したがってこの考えをそのまま氷の

様な固体誘電体に適用するのは異論があると思われる。事実，氷の誘電異常に関する研究は，水

素結合部に於けるある種の欠陥を媒介としての水素原子の挙動にもとずいて説明が試みられて

来た。しかし氷に電場が印加された時，仮りに氷分子が結品格子のなかで回転して配向するも

のと考えよう。われわれの測定によると，低周波域でのピの値は約80であるが，もし，この値

が双極子の配向によって生じたものとすると，氷分子全部が同時に電場方向に配向する必要は

ない。 このことは簡単ないくつかの仮定をおいて (9)式を用いて計算すると大体500万個につ

いて 1個の割合で双極子が電場方向に配向すれば良いことが分る。 (DebyelO)，有極性分子S20)

しかし，もし氷の結晶格子の内部で1個の分子が回転してその向きを変えたとすると，酸素と

酸素との聞には水素原子は 1個しか存在し得ないと云う Paulingの規WJl6);を絞らないためには

周囲の分子は次ぎ次ぎと回転を起し，やがて結品全体に波及してゆかねばならないことにな

る。これには巨大な活性化エネルギーを必要とするので，その様なことが容易に起るとは忠わ

れない。したがって熱的援乱によって正常格子のなかには Paulingの規則が最初から破られて

いる様な場所，すなわち格子欠陥が500万個に 1個位の割合で存在していると考えた方が自然、

であり，又この様な点欠陥の存在は熱力学的にも安定であることが証明される。この様な考え

方に立って，最近の純氷の誘電的性質は理解されつつある問。

(11)式から仰を消去すると

トー宅生r十ε"={宅生r (19) 

が導かれる。この式は e'，e'lに関する円の方程式である。それ故各周波数で得たピ， f の値を

直角座標にプロットすれば，それ等は直径が (ε。-e∞)で中心が εF軸上にある半円を画く。 こ
れを Cole-Coleの円弧と云う。もし試料の誘電緩和機構が単一の緩和時間，れをもっ場合には

半円はピ軸上に中心をもつが，第 1図 Dの様に緩和機構が幾種もあって，緩和時間 Tがある

分111をもっ場合には半円ではなく， (ε。-ε∞)を弧とする円の劣弧となることが夕、Ilられている(松
原武生18L第4章)。われわれの測定から得た純氷の εにどFをこの様な複素平面にプロットする

と第5図の様になる。図から明らかな様に純氷で得られたピ~εI! 曲線 (Cole‘ColePlot)は大

体ピ軸上に中心をもっ半円上にのっているから，単一緩和機構をもっ分散式をほぼ満足してい

ると云える。低周波側に見られる半円からのずれは，多分試料の作製上除去し得なL、徴量の不

純物の影響と氷固有の直流伝導に起因するものと忠われる。とくに不純物が氷内部に含まれる

と，温度が融点に近い時は結晶粒界が液体に近い状態になっていると考えられ，この液状の部

分でのイオンの挙動が直流伝導に寄与すると考えられる。 したがって ω→0とすれば，見掛け
上 e"は噌大し円弧からはずれてゆくものと忠われる。叉不純物は氷の電気伝導度に寄与するば

かりではなく，誘電率にも大きな影響を与える。 SmythとHitchcockは氷に健か2x10-4 mol 
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第5図 純氷の複素誘電率を表す Cole-Cole図形

の KClを不純物として含ませると -10
0

Cでの氷のピは第4図-Aに点線で示した様に低周波

側で増大することを見い出した。なぜ不純物が微量含まれただけで氷の誘電率を増大させるか

は明らかではないが，われわれのこれから調べる海氷は NaClを主成分とする塩分を多量に含

んでいる氷であるから当然その影響は大きく現れるであろう。今後の理解のために氷が不純物

を含むとその誘電率の周波数特性が Debyeの式から大きくはずれることを注意しておこう。

2. 純氷の誘電率及び緩和時間の温度特性

第4図の祖度をパラメーターとした純氷の誘電率ι誘電損失 r及び等価導電率。の周
波数特性曲線より明らかな様にピ， f，。の分散域は温度の低下につれて低周波側へ移行する。

このことは祖度の低下と共に双極子の配向に要する時間が長くなることを示している。寸なわ

ち， s"の周波数特性曲線で f の極大値を与える周波数， ωmaxの逆数から緩和時間 τ=1/ωmax

を求め， その対数を絶対温度の逆数に対してフロットすると第6図の直線 A で示した様に，

ln τ~T-l の関係は直線で、表わされることが分る。したがって， τ の温度特性は形式的に

τ=吋 [ιl (20) 

として表わすことが出来る。 ここで Rは気体常数'0，Qは常数であるが， Qは(20)式より明
らかな様にエネルギーの次元をもち，特に活性化エネルギーとl乎ばれる。 ln，-T-lの関係を
表わす直線の傾斜からこの活性化エネルギー， Qを求めることが出来る。 Anty，Cole19)は純氷

の活性化エネルギー， Qの値として 13.25kcal/molを与えたが，われわれの測定した純氷の活

性化エネルギーの値もほぼそれに等しい。活性化エネルギー， Qは双極子が電場方向に配向す

る時に越えねばならないポテンシャルの山の高さと解釈されている。なお第 6図の直線 Bは

われわれの測定した雪，海氷，塩氷の lnτ_T-lの関係を示したもので，これについては後で

述べる。
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海氷の誘電的性質III. 

海氷の構造

既に述べた様に，天然、の海氷は純氷や他の天然氷と異なり，純氷結晶粒のなかに液状のブ

ラインが入っている不均質な構造をもっている。海氷の誘電的性質の説明に入る前に，天然の

海氷の成長機構とその結晶構造について詳しく説明しておこう。

冬期気視が低下し海面が冷却されると対流混合を生じp やがて或る深さの層全体が結氷温

度に達すると，水面に無数の微小な樹校状結晶が浮び始める。水面がこれ等の微結晶で、覆われ

ると，やがて氷は鉛直方向への成長を始める21)。海水は NaClを主成分とする塩溶液であるが，

最初に表面に出来る個々の微結品は塩分を含まない純氷とみることが出来る。これ等の微結晶

で形成された表層氷の結晶粒の主軸 (c軸)の分布は，始めは水面に対してほぼ垂直なものが優

勢であるが，厚さが増加するにつれて C軸が水平な結晶粒が優勢となってfrく。この C軸の垂

直から水平への遷移は極めて薄い厚さで起るのが普通である。氷の成長にともなって排除され

1. 

た塩分は，氷の成長前面に塩分濃度の高い層を形成するが，この高塩分層がし、わゆる構造的過

冷却 (ConstitutionalSuppercooling)を引き起して氷の薄膜状の成長をうながすと考えられて

いる。 すなわち，c軸が水平になっている氷は鉛直方向，すなわち，副軸方向に薄い板状に成

長し，薄板と薄板の間に高塩分の海水をはさんで行く。氷の薄板にはさまれた海水は，氷の成



海ヌ]，のr元主主的性質に!対する研究

第 7s窓A 海ij，oヲ宮ranularlayer 0) 
水平断而

第 7図 C 海i]，の mosaIclayerの
水平断lTIi

第 7図 B 海氷川江γanular}'えび mo聞に

layerのi]EiY1術而

れ
汐1
 
1
 



140 藤野和夫

長につれて一部は外部に押出されるが，一部は氷の内部に封じ込まれて，いわゆるブライン細

胞を形成するo

第7図に典型的な海氷の水平 (A，C 1羽)及び垂直 (B図)断面を示す。 BI羽の垂直断面に見

られる様に表層部分とそれより下の部分とでは明瞭なが;品構造の相異が見られる。通常この表

層部分は granularlayer (第7図-A)，その下部の C軸がほぼ水平になった部分を mosaiclayer 

(第7図-C)と呼ぶ。 granularIayerは結氷初期に生成される徴結晶の層であるが，その上に降

り積った積雪に海氷が浸み込んで凍結することもあるので，厳密には海氷と云えない場合もあ

る。その結晶構造は第7図 Aの水平断面に見られる様に，結晶主軸が任意方向にばらついた

純氷の結晶粒と， それを囲む様にブライン細胞が 3次元網目状に分布している。一方 mosaIc

layerでは C軸がほぼ水平な薄板状の純氷結晶が層状にならび，その純氷の薄板の間にはさま

って球，円柱又は薄膜などの多様な形態のブライン細胞が分布している(第7図-C)2ヘ
ブライン細胞の内部を満たしているのは母液の海水が濃縮されたものであるから NaCIを

主成分とし， MgCb， Na2S04， CaC03などの幾種類もの極分を含む多成分系の強電解質溶液で

ある。したがってその平衡濃度は温度に強く依存し温度が高くなると細胞周囲の氷を融かし

て濃度を低めて体積を増加し，逆に温度が低まると氷を析出して濃度を高め，体積を減少させ

る。この様な海氷の内部構造の特異性はその誘電的性質の温度特性を理解するために極めて重

要である。事実われわれが行なった現場で、の比抵抗法による海氷の電気的性質の測定結果23).24)

では，成層構造による明瞭な相違が見られた。すなわち，海氷の比抵抗値は mosaIclayerの値

が granularlayerの値よりほぼー桁高く， mosaic layerでは垂直方向と水平方向の比抵抗値に

め/Pl~4 の異方性があることが分った。又海氷の比抵抗値は温度によって著しく変化すること

も知られた。

これ等の結果から見て，海氷の誘電的性質はその特有の結晶構造に影響されるだけではな

く，内部に存在するブライン細胞の分布とその熱的挙動によって著しい影響を受けるであろう

と想像される。

2. 測定の方法及び試料の作製

第 I章で、述べた様に，海氷の試料を 2枚の平行な平板電極ではさみ，蓄電器を構成しそ

の蓄電器の等価並列容量 Cpと価等並列 ConductanceGpを同時に測定し， それから試料の誘

一電率 ε七誘電損失 εぺ等師導電率 d を求めた。

通常国体誘電イ本の誘電率を測定する場合には，平行な面をもっ薄板状の試料の表面に電績

を固着して，その容量及び Conductanceを測定するが，海氷の様に試料内部に液相のブライン

を含んでいるものでは，その様な方法で蓄電器を作って測定すると内部のブラインが流出して

試料の状態に変化を起し，正確な測定は困難である。それで籾』定には箱型の蓄電器を用いτ試

料の周囲をブライ γで飽和し，試料からのブラインの流出を防いだ。この箱型蓄電器は第8図

に示した様なアクリルライト製で，内容寸法は 18x 18 x 3 cmである。その内壁に厚さ O.5mm

の15x15 cmのクロームメッキした銅板を回着して電極とした。

この蓄電器に海氷試料を入れ，それを低温槽に移して温度を -50Cから一700C迄下げな
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測定に附いたアクリノレライト裂の箱型蔀電Zl'f第8図

がら所定の各温度で交流フリッヂ法で周波数 1()2c/sから 5X 104 C/Sの範聞で測定を行なった。

前節で述べた様に，海氷は異なる結晶構造とブライン細胞の配列をもっ2つの層，すなわ

ち granularlayerとmosaiclayerからなっており，それぞれ異なる特質を持つことが予期され

たので，測定は先ず層別に行ない，更に mosaiclayerについては，ブライン配列による異方性

を確めるために，凍結方向に垂直な試料と水平な試料に分けーて別々に測定した。測定に用いた

試料のうち mosaiclayerの試料は，冬期に北海道オホーツク沿岸に於L、て採集した一年生の

天然海氷から切り出したものと，低温室内で直径 44cm，深さ 55cmのポリエチレン製のタン

クに天然の海水 (S=32%0)をみたし，タンクの周壁を断熱して表面から凍結した人工海氷とか

ら，それぞれ凍結方向に垂直及び水平の試料を切り出して用いた。なお granularlayerの試料

については天然の海氷から適当なものを得ることが出来なかったので積雪に結氷温度の濃縮海

天然のものと極めて良く似た結晶構造の試料を作り， それを用

これ等の試料はブラインの流出を防ぎながらほぼ蓄電器と rn'jじ寸法に成型して蓄電器に挿

入し， b互に電極と試料をleI着するため，及び内部からのブライ γの流出を防ぐために，その健

かの隙間に凍結i品 !LEの濃縮海水を怖かに ìfô入して I~!着させた。 この蓄電掠をi氏ilii1楠に移し、

-50Cから一700C迄ゆっくり温度を下げながら測定を行なった。 測定を行なった温度で、は，

水をしみこませて凍結させ，

L 、Tこ。
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少なくとも 5時間以¥:その温度に保ち， i民地権の温度と試料のi品u立が完全に、¥L衡にJ主した後illiJ
定を行なった。 -700Cでの測定終{後p 低温惜の温度をII}び -20

0

Cに¥'.げ， Iliびその極度で

測定を行ない，温度履陛による試料の状態の変化の有無を健かめた。その後蓄電器から試料を

政き取り， その .引溜部i~は主 1白悩M光で

でで、その含有塩分量を視測lリl定した。

3. 測定の結果

測定によって得られた海氷の誘電的性質の温度及び周波数特性について述べる。最初jに測

定周波数を 1kc/s及び 10kc/sにl古l定し，その周波数でのピ及び U が温度によってとの様に変

化するかを見ょう。 第一 9凶 A，Bは顕著な不均質構造をiJとす mosaiciceのピ及び 6 の温度特

性を /J~すもので， A Iズiは電場に結晶粒の成長方向に、f1j-に，又 BI羽は垂直に加えたl時に得られ

た結果である。 CJ><:)は結品主軸が任意の方向に分布している granulariceに対するもので，特

に結晶粒の軸方向と印加電場の方向は問題にならない。これ等の凶から明らかな様にピ及び 0

は温度の低下と共に対数的にその他を減じて行くが， どの曲線も -22.5
0

C及び -50
0
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第 9図-A 海氷の mosaiclayerに平行に屯場を

印力11した場合のi誘電率ピ及び {:'fu田辺
tG率 σの温度午、j性曲線
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第 9図-B 海iKの mosaiclayer に~院にTE場を

印加ILた場合の誘屯率ど及ひ吋iillli4

1正率 σの温度特性曲線
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温度で不遊説な減少をぶすのが特徴的である。又 mosaiciceとgranularieeとでは，結晶粒の

大きさとその配列が著しく異なっているが，ピ及び σの値には毛の内部構造の差異から期待さ

れた私!の差は見られない。しかし不連続の現われる温度は，内部構造の如何によらず3種類の

試料とも，いずれも -22.5?C及びー500Cである。したがって，これ等の温度では巨視的構造

とは無関係にど及び句に影響を与える何等かの変化が起ってレるに違いない。

第 10，11及び 12凶の A，Bはそれぞれ mosaiciceとgranulariceのピ及び d の周波数特

性を温度をノミラメーターとして凶iJ<したものである。第 10及び 11凶に示した印加電場の方向

の平行，垂直はそれぞれ mosaiciceの結晶粒の成長方向に対する電場の方向を指がするもので

ある。 凶から明らかな係に，どは周波数の増加と共に急速じ減少し， σは逆に増加して行く

が，その値は何れも温度の低下と共に減少する o しかし明らかに -22SC及び -50
G

Cとを境

にしてe曲線群には不連続があり 3つのグ、ループに組合け出来ることが分かる。今後 -50Cか

ら 22.50Cの温度域の曲線群を第 1グループ， -22.50Cから -500Cの温度域の曲線鮮を第 2

ク守ループ， -550C以下の温度j或の曲線併を第 3グループと l呼ぶニとにする。
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各クループでのピ及び d の周波数特性を

調べる。先ず第 10凶 Aの mosaiciceのピの

周波数特性と第4凶 Aの純氷のそれを比較し

て見ょう。-1OOCに於ける純氷と海氷の特性

曲線を比べると，純氷の曲線は 1kc 以下の低

周波域と 50kc以上の高周波j或ではどは周波数

に対してほぼ平らな特性を示しているが 1~

501王c/sの周波数域ではピの値は 80から 4と急

激な分散をぶす。このピの周波数に対する異常

分散曲線の形は，双極子の誘電緩和を仮定した

Debyeの分散式(11)で良く近似されることは既

に述べた。一方，海氷の -lOOCでのどの周波

数特性曲線は測定周波数範凶は純氷といlじであ

るにもかかわらず，その型は Debye型の分散

曲線と全く異な勺ているばかりではなくタピの

値も異常に大きくう [wJじ周波数j或で8x105から

3x 103・と云う分散を示す。われわれの1J:!IJ定周波

数域は 102c/sから 5X 104 c/sの範囲であったか

ら，それ以下の低周波域でピがどの位噌加し

-10 -70 羽吋o-50 -60 -70 たか，又それ以上の高周波域でどがどの様に減

Temp. ("Cl 少して行ったかは矢11ることが出来なかったが，

第9図 C 海Jkの記ranularlayerの誘電率ど及 Addison、Pounder25lのil¥ll定によれば 15.8%。の
ひと"TUIfi導iE率 σの温度特性曲線

底分を含む -22
0

Cの海氷のピは 100kc/sで約
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200， 10 Mc/sで約 10と云う他になると云う。ニのことからも第 1グループのピの分散域は非

常に広い周波数j或にわたると見るべきであろう。

われわれは第 II章で，氷が微量の不純物を含むと e'のJt.'l波数特性が低周波域で大きく

Deby巴型の分散式からずれることを述べた。すなわち， Smyth， Hitchcockによれば，氷が(些

か 2X104molの KClを含んだだけで， -10
o
C， 300 c/sに於けるピの値は純氷の場合よりも

約 50%も多い，120と云う値となる。含有不純物が極めて微量の場合，それが氷の結晶格子の

なかに均質に分布していると云う保証はないから，見掛け誘電率が不純物の量に比例して橋大

するとは単純には云えないが，われわれの測定した海氷は全体として約 15もの NaClを主成分

とする塩分を含む氷である。これ等の塩分のうち極めて微量の塩分は海氷全体にわたって均質
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に岡溶体の形で含まれているかも知れないが，大部分はブライン細胞となって結晶粒内部やがi

晶粒界に析出しているのである。したがってこの第 1クループの分散曲線の異常な周波数特性

は，氷の内部に液胞の形で含まれている塩分の存在に起因することは疑いない。これを裏付け

る一つの実験事実として次の様なことを考える。第 10，11及び 12[文!のピの周波数特性曲線を

みると，低周波域では logピと logfとの聞に直線関係がある燥に見える。すなわち，e'=Af n 

と云う関係がある。この様な比例l関係はゼラチンに水を分散させたり，又はパラフィンに吸湿

性のよい粒子を分散させた混合誘電体の場合にも成り立つことがFricke29)， Oncley30)によって

報告されている。この事実から判断しでも，低周波域でのピの分散曲線はブライン細胞の存在

にもとずく分隊によることは疑いないであろう。この logピ-logfが直線で表される部分の分
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散をμ 今後第 lb'~常分散と H乎ぶことにする。

ーご方ピと対をなす4 め周波数特性は， ニの温度域でどの様な特性をがすかを見ょう;。 第

101ズJ-sから明らかな僚に，。の周波数特性曲線if(もピの場介と 1，，)様に -22SC及びー500Cの

温度をJ克にして 3つのグノLープに組分けすることが出来る。第 1グ'ループの特性曲線iif¥土淑IJ定

周波数に対してほぼ、子らな周波数特性を示しヲピの様な急激な分散は現われない。 しかもその

他は 103 mho/cm程度の拝しく高い伯を示している。温度の低yと共にその値は減少するが，

-22SCでも 10-4mho/cm程度の他である。 このことから第 1グ、ルでプの祖度域では海氷は

通常の意味では絶縁体と云うより，むしろ導体と云った方が良いであろう。

111:び第 101ヌJ-Aに房って第 3グループの特性を見ょう。 第 3グループでは -550C以下の
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温度範囲であるが，どは低刷波でほぼヂで， その仙も 102の程度の伯で純氷の伯に近く，第 1

異常分散はほほ定全に消失しでいる。しかし高阿波域では第 1グループに見られなかった異常

分散が現おれている。この分散を今後第2異常分散と呼ぶ。第2異常分散曲線の形は最早直線

ではなく ，(5)式で表現される性質のものである。この第 2異常分散域も温度の低下につれて次

第に低周波側へと移行する。

第 10凶-Bで σの第3グループの周波数特性を見ょう。第3グループの低周波域では 6 の

値は短めて低く， 10 9 mho/cm程度の他で‘あるが，周波数の噌加と共にその値は急激な噌加を

示す。 U の分散はどのそれとは逆相関ではあるが， 分散域は温度の低下と共にどの場合同様

低周波側へと移行する。第3グループでのピ及び d の周波数特性は第4同に示した純氷の.'

及び σの特性曲線と良く似てL、る。又この温度域ではもはや海氷内部には液状のブラインは存

在せず，完全に乾いた海氷の誘電特性を示すものと云えよう。

第 2グループのピ及び 0 の周波数特性は上に述べた第 1ク:ループ及び第 3ク、ループの中

間領域を示すものとして理解することが出来ょう。

1:に述べた 3つのグルーフ。のピ及び g の周波数特性は第 11及び12同に示した様に，結

晶構造の著しく異なる granular、lceでも mosaiciceでも共に見られることから，印加電場の

方向ゃれij品粒の主軸の方向やブライン細胞の配列の方向との相対的な関係はあまりない様に忠

われる。このことは，海氷が純氷とブライン細胞の混合誘電体であると云う観点からすると，

出fT誘電体の見掛け誘電率は両者の体積分率だけでは定まらず，分散の形状やその誘電的性質

の相互関係に著しく左右されると云う立場から考えて，当然各種の試料の間でどや σに差が

現れることが期待されたが，この測定では巨視的な内部構造の差にもとずくピ及ひ 0 の差異

は明確には見られなかった。

以ヒの結果をまとめると，海氷の誘電率 s'及び等Irfti導電率。の温度特性及び周波数特性

として， i)周波数特性曲線群は -22.50C及び -500Cの温度を境にして 3つの明瞭なグソレープ

に組分けが出来る。 ii)巨視的な結晶構造及びブライン配列が異なっている試料宅も，各特性に

は有意な差は現われない。 山2，'には低周波域と高周波域に 2種額の異常分散が観測される。

などを挙げることが出来ょう。なぜ‘この様な特質が見られるかについて，以卜にその考察をす

すめる。

4. ピ及び σの特性曲線の温度による組分けについて

)前節で述べた様に，海氷の誘電率ピ及ひ等{田i導電率。の周波数及び温度特性は周波数を

パラメーターとして温度の画数で表すと，-22SC及び -500Cの2つの特定温度でピ及び。

は明瞭な不連続を示し(第 9凶)，又温度をノミラメーターとして周波数の函数として凶示すると

曲線鮮は -22SC及び -500Cを境として明瞭な 3つのグループに組分けされる(第10，11， 

121文J)。

この様なピ及び 0 の温度の低下による不連続な変化の可能な原因のーっとして先ず考え

られるのは，金属極板と海氷の熱膨脹率には大きな差があるから，温度を Fげると試料と極板

の間着部分が剥離したり，叉試料内部に害IJれ目が発生したりして.'の(1自に不連続を生ずるの
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ではないかと云う心配である。もし，この僚なことが起ったとしても，それ等の現象が全ての

試料について，ある特定楓皮で起るとは考えられない。又， iWJ定装置や電気回路にも特定祖度

で異常を引き起す様な欠陥は全く見られなかった。したがってこのピ及び 0 の不述続の原悶

は試料内外;の混度特性によると考えざるを得ない。 しかもこの様な特定調度て、の不連続は純氷

や他の天然氷の誘電[ドJ特性には全く見られなかったから，この現象は海氷に特有のものと考え

ることが出来る。

既に述べた傑に，海氷の巨視的な結晶構造は純氷の簿板からなる結晶粒とその薄板の間や

結晶粒界に封じ込まれた濃縮海水のブライン細胞からなりたっている。ブライン細胞は複雑な

形の液胞として海氷内部に分布しているが，海氷ド1体の温度変化に対応して液胞周囲の氷を融

解したり，叉その内部に氷を析出したりして平衡濃度を保っている。ブラインの主成分は NaCI

であるが，他に MgClz，Na2S04， CaC03などの多くの成分を含む多成分系の強電解質溶液であ

る。したがって温度を下げて行くとブラインはそれが含む成分にそれぞれ固有の析出温度にし

たがって，その高いものから順次沈澱を起して，遂にはある特定の温度で全ての成分は析出

して国体となり，いわゆる共融混台物をつくる。天然、の海氷のブラインでは， その組成の約

30%を占める Na イオンが -22.90CでNaCl.2H20の抱水結品の形で析出し， 児に共融点の

-55
0

Cではブラインの成分は全て同体となって析出してしまうことが知られている26)。したが

って， -55
0

Cの共融点以上の温度域ではブライン細胞は必ず液胞であり，その体積や形状は温

度によって変化するが，共融点より低L、

温度域ではブライン細胞は完全に間体と

なっているから，もはや液相は存在せず，

したがって細胞内体の体積及び形状の温

度変化は無視出来ると考えられる。

第 13岡に海氷のブライン細胞の体

積の温度による変化を示す。同に示した

ブライン細胞の体積は，各温度に於ける

平衡濃度から計算されたものである。閃

から明らかな様に， ブライン細胞の体積

は温度の低下と共に急激に減少するが，

その減少の仕方は連続ではなく，ある特

定の温度で明瞭な不連続が見られる。す

なわち， NaCIの析出温度の -22.90C及

び MgC12の析出温度の -43.2
0Cでブラ

イン細胞の体積は不連続な減少を示す。

これは NaClやMgClzが固体となって析

出する際に p それぞれ NaCl.2H20及び

MgClz・12H20の様な抱水結晶となって

M 
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第 13図 海氷1)-]郎のプライン細胞の体積の

j温度特性曲線 (Assurによる)
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結晶水をともなって析出するため

利11胞内の液体が不連続に減少する
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海氷内部に含まれるブライン細胞

の全体積との関係を，温度をノミラ

メーターとして図示する。 !i{!から

明らかな様に，液相のブラインが

存在する共融点以上の温度域，す

なわち第 1及び第2グループでの

ピ及び d の温度低ーによる減少

の様相はブライン細胞の体積の減

少とはほぼ平行的な関係にあるこ

とが分かる。 10・5103 
I¥. Precipi ta t i o"Jl. 

point of XaCl 

Volume of brine(%o) ー斗50C

d 10-6 

第14図

と考えられる。又周波数特性に見

られる曲線群の組分けは，海氷内部に液相のブラインが含まれる時には第 1及び第2グループ

の様な特性を示し，共融点以下の温度でもはや液相が存在しない温度域では第 3ク、ループの様

温度をパラメーターとする海氷内部のブライン細胞

の体積と誘電率ピ及び等価導電率σの関係

10 1 

102 -
0.1 

以上のことから海氷のピ及

び 0 の温度特性に見られる 2つの

不連続は 1つはブラインの組成

の 30%を占める NaClの析出i昆

度の -22.90Cに，又他の一つは全

ブラインが固体となって変態する

共融点の -55
0
Cに対応するもの

な特性を示すと考えられる。

すなわち，海氷は純氷とブラインの出合誘電体であるから，その誘電特性は強電解質溶液

のブラインの存在によって大きな影響を受けることは疑いなL、。海氷の誘電機構にゥいては後

節で詳説するが，液体ブラインは海氷特有の不均質構造とあいまって大きな構造分極を引き起

し，更に母相の氷及びブラインの溶媒である水の分子分極が付け加わって，既に述べた燥な複

雑な誘電特性を示すのである。したがって液体ブラインの存在する温度域では，海氷のみかけ

の誘電率はその内部に存在する液体ブラインの全体積と緊密に関連するのである。

ら，全体積が一定でもブライン細胞{間々の大きさや形状及び

しカ通しなカ1

に寄与するかはタ叉別に考察しておく必要がある。

ブライン細胞の形状及び配列について5. 

海氷の薄片試料による観察では，海氷内部のブライン細胞の配列は granulariceでは 3次

円柱又は薄膜状のブラmosaic iceでは球，元網目状に薄膜のブライン細胞が分イHしているが，
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イン紺l胞が一見方向性をもって分什1している様に見える(第7凶)。叉m場での張りつめた海氷
の羽Tenner4極法による氷厚初IJ定の際に得られた海氷の比抵抗値は granularIayerとmosaic

layerでは比抵抗の他が具なり，又 mosaiclayerを均質等方な層と仮定したのでは氷I'l仙の解

析に誤差を生ずるので，少なくとも水平方向と垂直方向との比抵抗仙にはめjp上竺4と云う兵方

性を考慮せねばならなかった。これ等の事実から誘電率の凱IJ定結果にも当然各試料のフライン

細胞の配列の相違による奥方性が観測されることが期待されたが，得られた結果には特に有意、

の主は見られなかった。

一般に2相からなる混合誘電体の見掛け誘電率は，混合比が一定の場介でも分散相の形状

及び分布や仕方によって大きく変ることは既に述べた。すなわち，同じ体積分率じ対する見掛

け誘電率は第3図-Aの様な分布の時に最小仰を示し， (17)式で与えられ， 又第31ヌl-Bの様な

分布の時に最大値を示し， (16)式で、与えられ，第 3I~司-c の様な分布の時には l'可者の中間の似を

とる。海氷を氷のなかにブライン刻!I胞が分散している混合誘電体とみなすと， mosaic layerの

凍結方向が電場に平行な場合，すなわちブライン制胞が電場に平行に分;(riしている場合にγ フ

ライン細胞を弧立した円柱又は薄膜と考えれば見掛け誘電率は最大仙を示し， mosaic layerの

凍結方向に垂直に電場を掛けだ場合，すなわちブライン細胞が電場に垂直に分布している場介

には最小値を，又 granularlayerの場合の様に特定の方向性をもたず一様に分布している場合

には両者の中聞の伯をとることが期待される筈である， しかしながら既に述べた様に，二れ等

3種類の試料の聞には有意の差は見られなかったのである。

海氷中のブライン細胞は純氷の薄板と薄板の間にはさまれて凍結方向に分11iしており，外

見じ方向性をもっている様に見えるが，しかし電気的にはこの様な異方性が観測されなかっ

たと云う事実から判断すると，ブライン細胞の配列は従来考えられていた弧立した円柱又は薄

膜状のものではなく，互に連結されていて，電気的には granularlayerで考えられていた様な

3次元網目状の配列と等価であると考えるべきであろう。

現場の観測で考慮された mosaiclayerの比抵抗の異方性はブライン細胞の配列の影響ば

かりではなく，内部での温度差による奥方性についても考慮せねばならないであろう。

6. 海氷の誘電機構について

われわれは既に海氷の誘電率/及び等佃i導電率。の温度特性曲線には試料の巨視的な権

造に大きな相異のある mosaicice， granロlarice のし、ずれにも -22SC及び -500C付近の特

定の温度で明瞭な不連続が克られること(第9IYs/)。叉ピ及び σの周波数特性曲線はこれ等の

温度を境にして3つのグループに組分けされること。 文 s'の周波数特性曲線には第1グルー

プに見られる， s'の他が 106"':'103と云う巨大な値と広い分散域をもっ第一ji冬常分散i及、が観測さ

れ，第3ク、ノレーア。で‘はそれとは別の分散機構の存在によって生じたと忠われる第2異常分散が

観測されることを示した(第 10，11ラ 12岡)。

i昆度特性に見られる 2つの不連続な変化は，ブラインが組成変化を起す7析出祖度及び共融

点に一致する。したがって析出温度ではフーライン細胞の体積に不連続な変化が起り，又共融点

ではブラインの液相から悶相への相変態が起るためその様な不連続を生ずると考えられる。又
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周波数特性に見られる 2~重煩の異常分散のうちe，' = Af n の型の分散を示す第1異常分散は

氷と液体ブラインの界l面での構造分散によるもの， 叉 Debye型の分散を示す第2異常分散は

氷分子の配向分極などの分子分散機構によるものと考えられることを述べた。

Smyth， Hitchcock は2X10 4 molの極めて微量の KClを含む氷の誘電率は純氷のそれを

約 50%もト廻ることを示した。もし KClの分子が氷の正常格子の中に岡溶体に似た形で均質

に含まれていると仮定すると， KClの濃度は氷分子 278000伺に対して 1個の割合になる。彼

等はなぜ微量の KCl分子が氷に含まれると誘電率が噌大するかについては説明を与えていな

いが，恐らく KCl分子の存在は氷分子の永久双極子能率を変化させたのではなく，電場方向に

配向する双極子の数を増加させる様に働くものと想像される(第Il章参照)。現在のところ不純

物を含む氷の見掛け』誘電率の増加に対する明確な説明は与えられていない様である。

天然の海氷は通常 10%。前後の塩分を含んでいるが， この量は Smyth，Hitchcockの実験

した氷に含まれていた不純物と比べると桁違いに大きな量である。もし塩分の一部が回溶体の

形で氷の結晶格子の中に入っているとしても，それは極めて微量であると考えられz大部分は

ブライン細胞の形で純氷の薄板の間や結晶粒界に析出していると考えるのが妥当である。Os氷

を第 1誘電体 (ε1)であるブラインが第2誘電体 (O2)の純氷のなかに体積分率 pて、ァ一様に分散

している混合誘電体とみなし， Maxwell-Wagnerの理論がなりたつとすると，海氷のとり得る

誘電率の最大値は (16)式で与えられる管である。 (16)式は第 3悶 Bの様に第 1誘電体が層状を

なして電場と、IL1jに配列した場合て、あることは既に述べたο もしブラインが層又は薄膜の形で

電場と、子行に分散している理想的な場合を仮定しても，海氷中のブラインの体積分率は 10%。程

度であるから，われわれが測定で得た様な 106にも及ぶ巨大な値になるとは考えられない。なぜ

なら Pearce
27
)の実験によれば， 油の中に海水を分散させた出台誘電体の誘電率を 103c/s の l~il

定周波数でiJ1lJ定した結果では，体積分率が 30%の時，油だけの場合より約 10倍大きな仙を得

た。この場合，(16)式がなりたつとして油のむ=3，海水を ε1として計算するとC'=ε1ρ+o2(1ーが

から ε1二 100と云うf[l'l:になる。海氷の誘電率が 100程度の伯であるとすれば， Pearceの場合よ

り体積分率のずっと少な七、海氷では 106と云う巨大な見掛け誘電率を与えることは先ず不可能

である。ましてブラインが層状でなく他の分散形をしている場合には誘電率はますます小さく

なるであろう。叉花井の実験によれば，水とi山のエマノLヂオン型の出合誘電体では水の体積分

率50%で126.5， 80~もで 754 と云う見掛け誘電率一の伯を得たと報告されている。 この事実は

油ー水分散系に対しては，もはや (16)式が成り立たないことを意味している。

前節で述べた様に，寸この様な巨大なピの仙を生ずる第 1異常分散l或では，周波数の増加と

共にピの似は急激に減少するカ入その減少の仕方にはピ=Afn の関係がある。第 10，11， 12 

|刈から明らかな様に logピ-logfの傾斜は温度の低下と共に小さくなって行く。このことは周

波数fにかかる指数 nが瓶度の函数であることを意味している。各試料について，nの位と温

度との関係を第 15凶に示した。[g[から明らかな様に nは温度の函数で nの他は温度の低下

と共に減少して行くが，ピ及び d の温度特性と同様に NaClの析出温度及び共融点で明らかな

不連続が見られる。すなわち， NaClの析出rffit度以上の楓度域の第1ク、、ループでは，各試料によ
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って異なるが，大体温度と共に減少

する傾向が見られる。吏に共融点以

上の温度域の第2グループでは温度

の低下と共に η の値は急速に減少す

る。しかし共融点以下で，もはや液

相のブラインが存在しない温度域で

は刀の仰は温度に対しでほぼ一定の

値となる。このことは第 1異常分散

を引き起す機構に液体ブラインが関

与していることを裏付けているが，

同時にnが温度の函数であると云う

ことは液体ブラインの温度による体

積の減少及び電解質溶液のブライン

の温度の低下による粘性抵抗の増加

がこの機構で重要な役割を果してい

ることを示していると思われる。
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海氷内部のブライン細胞の配列

の模型としては，電気的には弧立し

た薄膜，円柱叉は球が純氷結晶の内

に分布しているとするよりも，むし 口 -10 -20 -30 斗o -50 ・60 時 70

'1\~ 11l Jl川 aI ¥! r(~ ( ()C) ろ，その様な形のブライン細胞が相

互に連結し合った 3次元網目状の配

列の模型を考えた方が妥当なことを

第 15図 海氷の誘電率ε'の周波数特性にみられる第 l異常

既に述べた。しかもこの様なブライン細胞の配

列は granularice， mosaic iceのいずれに於し、

ても成り立っていると考えられる。この様なブ

ライン細胞の配列をしている試料に電場が印加

された場合について考察してみよう。 第 16凶

は試料の極板付近の構造を模型的に画いたもの

である。試料の海氷を蓄電器の極板間に挿入す

る際に，既に述べた様にブラインの外部への流

失を防ぐためと試料と極板を固着するために両

者の隙聞にブラインを注入して凍結させた。そ

れ故，蓄電器の極板は海氷内部のブライン網目

とは，大部分は極板表I旬ーに生成される純氷の薄

膜を介して，又一部は結晶粒界などに出来るブ

ライン細胞を介して接触していることになる。

分散に於ける周波数にかかる指数 nと祖度の関係

¥ 

rIce 
Specirnen 

Brine 

l Electrode 

第16図 海水内部のフライン網目の甑絞
附近での様相を表す模式図
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この様な状態、の試料に電場が印加された時の分極の様子を考えてみよう。先ず電場が印加され

た瞬間には (t=O，周波数→∞に相当する。)原子， 分子の内部での電荷の変位分極にもとず

く電荷が現われる。次に氷の双極子の緩和時間に等しし、時間が過ぎると氷分子の双極子の配向

分極にもとずく電荷が現われる。一方ブライン細胞の内部では，先ず溶媒である水分子の配向

分極が起る。しかし水分子の配向の緩和時聞は氷分子のそれよりもはるかに短かいから，氷分

干の配向よりも先立って起ることになる。次に溶質の塩類は解離して正及び負のイオンとなう

ているから，それぞれの固有の緩和時間にしたがってう順次移動し氷との界面に集って分極す

る。しかしそれ等のイオンの一部は，ブライン細胞を互に 3次元網目状に連結している電導路

を通って極板付近に集り，一種の空間電荷を形成し充分長い時間の後には (t→∞，周波数→0

に相当する。)平衡状態に達するであろう。イオンによる空間電荷の一部は，極板表面の薄い氷

のなかのプライン細胞や結品粒界を通って極板に流れ込み伝導電流となるが，大部分の電荷は

プラインと氷の界面に抱束され，見掛け誘電率の巨大な値を引き起す原因となると考えられる。

この様なブラインと氷の界面に抱束される電荷によって引き起される界面容量も瞬時に達成さ

れるものではない。したがって試料に印加される電場が交流の場合には上に述べた様な分極現

象が全て平衡に達する訳ではなく，それぞれの固有の緩和時間にしたがって電場の周波数の増

加lにつれて消失して行く。一般に溶液中の電解質イオンの易動度は小さし緩和時間は大きい

から，比較的低周波I或でイオンによる界両分極は消失する。又氷分子の配向の緩和時聞は第 1

グループの温度域では 104sec程度であるが， 水分子の緩和時間は 1010 sec程度で極めて短

かい。したがって氷分イAの配向分極が消失した後でも，水分子の配向分極は極めて高い周波数

迄起り得る。

この様な機構を第 1図-cの様な模型回路で説明すると， 各回路素子に対応する機構とし
ては， C∞は蓄電器の幾何学的静電容量，C1は氷及び水分子の変位分極にもとずく容量，C1R1は

その緩和時間，C2， C3は氷及び水分子の配向分極にもとずく容量，C2R2， C3R3はそれぞれの緩

和時聞を表わす。 y...C4~C川主ブライン中に含まれる各種イオンの氷との界面に於ける分極に

もとずく界両容量，C4R4-C"R"はそれぞれの緩和時間である。 R。は氷及びブラインのイオン

伝導を表わす。 したがって回路の等価容量及び等価 Conductanc己の周波数特性は，それそーれ

C)!工 Co十一-EL「十十 色
ム1¥ιlCl山)2' '1十(RnCnω)2

1 R(C1ω) Rn(c"ω)2 Gv =- 十
1 

2十・・・十 一一一一一一一l' Ro' 1十(R1C1ω)2' '1十(RnC"ω)2

となり，各々の回路素子の寄与を表わすことが出来る。しかし，われわれの測定した周波数範

囲は 102-5X 104 c/Sであったから，緩和時間で云えは約1.5X 10-3 secから 3x10-6 secの聞で

誘電率に寄与している素子の知識が得られるだけである。しかしながら，これ等の素子がブラ

インを構成している成分の電気的挙動と如何に結ばれるかは直ちに知ることは出来ない。温度

の低下と共にブラインは平衡濃度を保つために氷を析出して，その量及び体積を減じて行くの

でプラインによる 3次元網目は次第に切れ切れになり，ブライン細胞はそれぞれ孤立して氷の
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1'1こIに封じ込まれたJIラとなる。したがって直流伝導は減少する。ー)J，ブラインの体積の減少は

、HiT-i濃度を"高め屯f鮮民イオンの易動!立を減少させる。又温度のilc¥:トーによって屯解自溶液のf，lj性
低抗が噌大しイオンの緩和尚 11¥Jを大きくする。 したがって， ブラインの1it及ひ、体積の減少'iW

1剖分極及び水分子の配r;'J分極を減少させることになる。ヱえい変えるとIliU長の低ドと共に分散相

としてのブラインの見掛け誘電率に対する寄与は次第に減少し消滅する。ニの様にみえると，

海氷のー55
0C以 tの温度域での誘電緩和機構は定性的に説明出来るであろう。

次に測定温度が共融点の -550C以下に於ける第 3ク。ループに見られる第 2兵常分散の機

構について考察しよう。既に述べた様に，この温度J或では全てのフラインは固体となって析1:1:¥

しており，液体ブラインは海氷内部には一応存在しないと考えられる28)。 したがって液体ブラ

インの分極への寄与は宇応ないと考えて良いであろう。;事実フ第 3グループに属するピ及び σ

の分散曲線の)診は周波数の範聞が異なるが， (11)式で説明される純氷のそれに極めて良く似て

いる。しかし曲線の形が (11)式で表されるからと云って，この第 2~呉常分散l或での機構が氷の

双極子の配向による Debye型の分子分散であると断定するのは必ずしも妥当ではない。何故

なら，第 I章で述べた様にi組合誘電wならば永久双極イーを有しない無極性分fーからなる物質で
も不均質構造に起因する誘電率の分散が起り， その形は Debye型の分散曲線に相似のJI予をが

すことがあり得るからである。

第 3 グループでは海氷内部のブラインは全て1~水料品となって析出しており，それ I'i14'の

誘定率は純氷の他と比較すれば非常に小さいし，叉導電率も低い。しかも，それn体の占める
体積分率も 0.1%。以下であるので， それ等の塩類の出在による構造分極への寄与はほとんど無

視出来ると考えられる。したがって，この温度域では海氷は純氷の場介と l，jJじく分子分散をノJ、

していると考えて良いであろう。
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第17図 海氷の復業誘電率を表わす Cole-Cole凶形
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海氷の -60
0

Cのどの分散曲線と純氷の同じ温度に於ける分散曲線とを比較して見ょう

(第 4凶及び第10凶)0 -60oCでの純氷のどの値は 102C/sで約25，500可sで約6，103 C/S以上

の周波数域では約4.5位の一定値となる。したがって，分散域は"102C/S付近にある。一方，海

氷のピの値は 102C/sで150位の値で分散域は3x 103-5X 104 C/sの周波数域である。又第17

Mに海氷の第3グループの複素誘電率を表わす Cole-ColePlotを示したが，これと第5図の純

氷の Cole-ColePlotを比較してみる。凶から明らかな様に純氷の複素誘電率山中心がほぼ εp

J~rh 上にある半円で、表わされるがう海氷の場合には中心がど軸からかなりはずれた円の劣弧とな

っている。このことは海氷の分子分散の機構が純氷の場合の様に単一の緩和時聞をもつもので

はなく，緩和時間にある分布をもフこと、を意味している。

海氷がー550C以下の温度になると， ブラインは全て固化して固体となって純氷の中に物

理的に包含された形となっている。こ・の様な固体の微粒子が，これに接触している純氷の双極

ずの配向に大きな影響を与えるかどうかは明らかではないが，少なくとも分子の尺度での分散

を考えるためには権の分子が固i容体の!fjで氷の結品格子の中に均質に分散していて，周回の氷

分子の配向に必要な活性化エネノトギー， Qを低める働きをしているであろiうと考える方が妥当

である。もしそうだとすれば， (19)式に示される様な双極子の配向に要する緩和時聞は短かく

なり， したがって分散域も高周波側に移る可能佳もあり得るであろう。

事実，われわれが測定した第 3グループの分散曲線から緩和時聞を求め，それを絶対温度v

の逆数に対ιてPlotしてみると， 第6凶の Bグループに示される直線となり，この直線の傾p

斜から求めた活性化とL ネルギー， Qの値は約6.3.kcaljmolとなる。この活性化エネルギーの値

は純氷の他の約 1/2であることが第6図ヵ、ら明弘かである。ただし現在までのところ，不純物

がL、かなる機構で活唱佳作エネルギーを低め lるかは明らかではない。

以上に海氷の誘電機構に関する考察を述べた。これ等の機構は多分に推論的ではあるが，

定性的には海永の有する 2つの誘電緩和機構を説明し得るであろう。

IV. 人工塩氷の誘電的性質

j 天然の海氷は純氷と NaClを主演分とするフラインと、の混合結晶である。ブラインは温度

の低下と共に半衡濃度を保つために，その体積を減じ -22.90CでNaCl・2H20を析出し，吏に

-550Cで全ての塩類は固化して純氷と共融混合物をつくる。それ故，天然の海氷の誘電率ピ及

び等価導電率。の温度特性曲線には，それ等の特定温度で不連続がみられ，又温度をノミラメー

ターとする周波数特性曲線はそれ等の温度を境とする 3つのグループに組分けされた。この事

実は海氷の誘電特性を論ずる上で見落すことの出来ない重要な因子である。

しかし，天然の海氷に含まれているブラインは多成分系の強電解質溶液であり，したがっ

て析出温度，共融点も組成によって一定しない。又多成分系ブラインの誘電緩和機構への寄与

も複雑である。それで、 NaClのみの単純溶液をブラインとして含む人工塩氷をつくり，上述の

誘7E特性が観測されるかどうかを確かめてみることにしよう。単純成分のブラインならば析lU

温度，共融点は明確に定まっているから問題が明確化されるであろう。
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測定の方法及び試料の作製1. 

移民さ 55cm 0)ポリエチレン

製 0) タソケに入~t， -15('C 0) i氏瓶室に放置 L，側L普及び代r}ljを断熱してf:方から凍結させ，

.~ぐたりさ約 20cm の指氷の氷i氾から試料の氷板をど切り Hlす。試料はげü氷ロ)J.易 f? と H様に凍結方

向に垂直なものと水平なものの 2崎紅!を作ったの 試料のミ訂以さ:lcm， 縦十1+118cmの氷f!;i

で，それを蓄電訟の偽のi刊に挿入する。;諮屯2誌は淘i.)j(0)社j1j定にl!lし、たのとI"J様のアクリノLヲ

:u 

測定にj十h、た試料は NaCl0) 0.1 mol溶液 701をl古任 44cm、

イト製の箱7111のものである。試

料を蓄這日誌の版1'f:ilt¥lに神人Lた

フヲインの流出合 ~jj く、ためf安，

<:l と f'V~+J¥I.と干さど冗全に1，11

ために結Jj(ilr11芝の渋 NaCl溶

液をii:人Lて凍結させたの

この燥にLて:H来たJ忽氷入
り蓄逗2Fを{氏焔槽に移し --5'C

から -70
n
C迄嵐)支をドげなが

ら， 2'C y..は5οCの間隔でiWJjむ

を1Jな)たの測定をある所定の

1!n11主でfJたう場fTには，;r¥::料をそ

。)i'，~tJ!~~こ S 11今!日j以 i保持L，:Aや|
O)i昆!支と{氏11"[1弓10)11;，11立が、ド衡に

，;J~した後行な)た。 三点i伝1I主主主で

の測定終 f後試料を長屯法から

A17日で構造観察のため絞き11¥1.1) 

人 L品止)1<:0)'l(E 1t'J約fUl第 18図 Aの薄片をi'Fり残りの部分は融解

分一lff及ひ組!えの一相呉にもかかわ

天然、の海氷川 mosa!clce 

と同機に(第 71立i 主主nm サ~*，tf 方向

i二、fi iなが汁叫犬円前，rrij(柏市Ii引と

第 18同に人1:取氷めが， I晶

1><1から切らかな千葉

1 ~視 fドJft; 結晶構造は合有取

Lてその含有権分誌を屯気権分

汁で測定したのこれ等の子IIIsfは

ぜd社くのJJJf?と全く 1，村美であるつ

H，~)告をノFす。

らず，

人J:海氷川;J<:、l'伴'IiIIII 第18図 B

その問にIt0すれたフライン科11

胞が観察された。



157 

測定の結果及びそれに対する考察

第四区|は周波数を 102，103及び 104C/sに固定し，温度の函数として表わした人工塩氷の

誘電率ピ及び等価導電率。の特性を示したものである。 図から明らかな様に塩氷のピ及び σ

の温度特性は，温度の低下と共にその他は減少するが， -220Cで明瞭な不連続が観測され，そ

の温度を境にして特性は全く異なる。 天然の海氷の場合には(第 91き!)-22.5
0
C付近の外に

-500C付近でも同様の不連続が観測されたが， NaCl氷の場合には -22
0
C付近でのみ不連続

が表われ，他の温度では不連続は観測されなかった。 この -220Cと云う温度は良くま11られて

いる様に， NaClの共融点とほぼ一致する。 したがって， この温度より高い温度域では塩氷内

部には濃縮された NaCl溶液がブラインとして存在するが， この温度以下では NaClは全て析

出して NaCl.2H20の国体粒子となって純氷中に包含される。 天然の海氷の場合には -22.9
0C

は NaClの析出温度であって共融点ではなく，海氷の共融点はー550Cであった。したがって，

析出点及び共融点に対応する不連続がそれぞれ現れ，その温度を境にしてピ及び 6 の周波数

特性曲線は 3つのグループに組分けされたのである。しかし，人工塩氷の場合には不連続が誘

海氷の誘電的性質に関する研究

2. 
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電特性に表われるのは共融点だけであるから，温度をパラメーターとしたピ及び 6 の周波数

特性曲線は， その温度を境にして 2つのグループに組分けされるに違いない。第 20I刻は人工

泡氷の誘電率 zi 誘電損失 ε"及び等価導電率 σの周波数特性を，温度をパラメーターとして

凶示したものであるが，予期した様にこれ等の曲線鮮は -220Cを境とする 2つのグループに

組分けされている。 -220C以上の曲線群を第 1グ、ループ，それ以下の温度域の曲線群を第2グ

ループと呼ぶことにする。

第 20図-Aのピ周波数特性曲線から明らかな様に，第 1グループ。は全測定周波数域にわた

ってど=Af吋)型の分散が起っているが，第 2グループでは (5)式であらわされる型の分散を

生じている。第 10，11， 12図に示した天然、の海氷の周波数特性に比べると人工盗氷の第 1クール

ープの特性は海氷の第 1及び第2グループの特性に，又人工塩氷の第 2グループの特性は海氷
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第20図-A 人工悔氷の温度をノミラメーターとする誘定率 εFの周波数特性曲線
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の第 3グループの特性に対応していると考えられる。

人工塩氷の第 1グ、ルーフ。は，上に述べた様に海氷の第 1及び第 2ク守ループと同じカテコ、リ

ーに属するもので，低周波域での見掛け誘電率は極めて大きく 103程度の値を示し，周波数の増

加と共に急激に減少し， ど=Afn(t)の型を示す。塩氷の場合にも海氷で見られたと同様に温

度の低下と共に周波数にかかる指数 nが減少して行くことが図から明らかである。ここで重要

なことは，この第 1グ、ループの属する温度域では液状の NaClフ、ラインが氷の内部に存在する

と云うことである。したがって，旗氷に於ける第 1グループでの巨大な誘電率の値及びそれを

引き起す分散機構は海氷の場合と同様に NaCl溶液，すなわち電解質溶液と氷との界面分極に

もとずく構造分散であると考えて良いであろう。

共融点以下では，もはや液体ブラインは氷の内部には存在しない第2グループでは，第21
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第20図一B 人工塩氷の温度をパラメーターとする誘電損失 f の周波数特性曲線
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|滋に示した様な復素誘電率が得られる。|ぎ|から明らかな様に，泡氷の Cole-ColePlotの円弧の

中心はど軸上にはなく，海氷の場合と同様に緩和時間がある分布を有する分散機構であること

がわかる。又第引き!の Bグループ。に示した様に，塩氷の場合の配向の活性化エネルギーは海氷

の場合と同様に約6.3kcal/molとなる。 したがって短氷の第 2グループの分散機構も天然の海

氷の第 3グループの分散機構と同じカテゴリーに於いて説明されるであろう。

この人工塩氷に関する実験で確実になった最も重要な結果は NaClと云う化学組成と共融

点のはっきりと分っている電解質を不純物として含む氷の誘電的性質を調べることによって，

氷が液体の電解質溶液を内部に含む時には，その見掛け誘電率を異常にj肴大させると云う点で、
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第 21図 人工塩氷の複素誘電率を表す Cole-Cole図形

第20閃BおよびCに示したどF及び 6 の周波数特性についても，どの場合と同様の説明

がなされるが削略する。

V. 液相を含む模型誘電体の誘電的性質

前章の人工塩氷の誘電的性質の測定によって，氷の内部に液相が存在する時には見掛け誘

電率が低周波域で極めて大きな値をとることが分った。しかし，この様な不均質性にもとずく

誘電分屈は氷に特有な現象なのか，それとも一般の間体誘電体が水を含む場合にもなりたつか

どうか，又間体誘電体に含まれる液相が純粋の水の場合と，不純物を含む導電性の水の場合と

ではどの様に違うのかは，一応調べておくべき問題である。

そこで，この様な液相を含む混合誘電体の分極機構を明らかにするために，氷以外の同体

誘電体に純粋な水と不純物を含む水とを含ませた模型誘電体を作り，分散相の見掛け誘電率に

及ぼす影響について調べてみた。

1. 測定の方法及び試料の作製

iHlJ定には固体誘電体としてガラス板及びアグリルライト板を用いた。これ等の板を 2枚の

電極ではさんで蓄電器を作り， それに蒸溜水， 水道水及び0.1mol NaCl 溶液などを含ませて

見掛け誘電率ピ及び等価導電率 6 の周波数特性を求めた。

ガラス蓄電器は市販の厚さ1.5mmのソーダガラスを 18x18 cmに切ったものを 5枚重ね

た積層構造のものと， 5枚のガラス板のうち両端の2枚を除き，内側の 3枚を幅 3cmに切り，
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第22図 ガラスー水による模型混合誘電体の誘電率 ε，(A図)，及び等価導電率 σ(B図)の周波数特性曲線



海氷の誘電的性質に関する研究 163 

それを重ねて煉瓦状の積層構造にしたものの 2種類を用いた。アグリルライトの蓄電器は厚さ

1cm，幅 3cm，長さ 18cmのアクリル板を積み重ね，それを極板で、はさんだ。したがって， 2 

種類のガラス蓄電器の積層構造のものでは隙聞は電場に垂直であり，アクリルライト蓄電器で

は隙聞は電場と平行である。 これ等の蓄電器に蒸溜水 (3.8x 10 -6 mho/cm)，水道水 (4.2x10 4 

mho/cm)，及び0.1molの NaCl溶液 (7.5x 10 -2 mho/cm)などの導電率の異なる水を含ませた。

含ませた水の体積分率はガラス蓄電器で約55も，アクリルライト蓄電器で約四%である o 測定

を行なった温度は，ガラス蓄電器は +150C，アグリルライト蓄電器は極板及び隙聞に生成され

る氷の薄層の影響を知るために+150Cから -300C迄の種々の温度に於いて行なった。

2 測定の結果及びそれに対する考察

第 22図に2種類のガラス蓄電器の見掛け誘電率ピ及び等価尊電率。の周波数特性を示し

た。図から明らかな様に，いずれの模型も水を含まない場合にはどの値はほぼ等しく，叉周波

数に対して平らな特性を示して分散は見られない。又 σの値は周波数の増加と共に急激な増加

を示している。しかし，導電率の異なる水を含ませると各模型はそれぞれの特性に応じた構造

分散を示す様になる。図から明らかな様に，ピの値は高周波域での 5-10の値から低周波域で

の10-20の値にゆるやかに増大し， 1ogピ-logfの関係はほぼ直線で表わされるが，その傾斜

は水道水を含む場合の方が，蒸溜水を含む場合に比べて大きい。このことは間相に含まれる水

の導電率によって見掛け誘電率が影響されることを暗示している。叉ガラス板に切れ目のある

煉瓦構造の模型の値は，切れ目のない積層構造の模型の値を上廻り，その差は低周波域で噌加

している。

切れ目をいれない単純な積層構造の模型は第 3区トAに示した Maxwell-Wagnerの模型と

I"J等のもので， 2相の誘電体は電場方向に垂直に分布しており，合成された見掛け誘電率は (17)

式 re* =-一三立し )で与えられる筈である。たとえば 103c/s Vこ於L、て水とガラスの誘電、γεj(1-p)+ε2ρ/
率をそれぞれ εj=80(水)， e2=7 (ガラス)とし体積分率ρ=0.05として見掛け誘電率を求めると

4
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となる。測定された値は低周波域で、10-12，高周波域で6-7の値であるので，大体(17)式の

関係を満足していると云えよう。蒸溜水とガラスの模型は測定周波数範囲では，ほとんど分散

を示さないが，低周波域で値がわずかに増大している。これは水の中に含まれる避けられない

微量の不純物の影響によるものと思われる。ガラスに切れ目を入れた煉瓦構造の模型の場合に

は，切れ目に水が入って電場に平行な)曹を形成するから，見掛け誘電率の値は単純積層構造の

値を上廻るのは当然であると考えられる。

水と固体誘電体の配列が電場に平行になった場合(第 3図-8)の見掛け誘電率は Maxwell-

Wagnerの考えに従うとすれば (16)式 (ε水=pej+(1ーがら)となりJ が一定の場合には，この値

を上廻ることは出来ない筈である。ところが Maxwell岨Wagner型の単純な 2相の混合誘電体で

さえ，その誘電機構は複雑で (16)式や (17)式で、完全に表わすことは困難であることが知られて
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いる。すなわち，第1誘電体が球で第2誘電休の仁j:lに均質に分散していて(第 3同一C)，体積分率

が50%の場合には，分散媒と分散相の関係を逆にしても誘電率は変らない筈であるが，実際に

は大きな差を生ずることが，花井の実験によって示されている。われわれの実験にJjそし、てもいil

{，jc一液体が同じ体積分率で同じ配列をもっ場合でも，不純物を含むと考えられる水道水の場合

にはピの値は大きくなる。特にそれは低周波域で著しい。このことを児に次の実験で示そう。

第 23図は第 22凶の場合とは異なり， 1古l体誘電休の間にはさまれる水の薄膜が電場に対し

て平行に第 31まJ-sの様に配列した場合の誘電特性を示したものである。実験の都合上， 1i!i11本誘

電体はガラスではなく，アグリルライト板 (ε'=3)を用いた。 先ずアクリルライト板にはさま

れた水が蒸溜水の場合について見ょう。ピの値は低周波域で約 15，高周波域で約 6程度のfr白て、

あるが，この場合見掛け誘電率げは (16)式で与えられる筈であるから ε1=80(水)， oz=3 (アク

A 

「寸-，

ho 
¥。

103 O 

O 

O 

¥ 
¥ ¥山nCl So 

¥ 

Acry] i t p Condensor 

¥ 
o. ，̂Oro ".~rn '"'.， 

|¥ぺOJ山お L
l ¥、

102ト¥・0ごー
仁川斗叫 | 刊

¥
0____ 

2-F-『← I0-0¥0-0  

乙 「山ヲ

?¥0_ 
|、、0_ 吐 5υCDis Lill刷1WaLer 

101ト一一一 可、~門 i 
門巴

0_0_ヶoー←ー;二3二8二8こ 8こ』」o-o一
一30ーい山日01. -'-"-C!-O-。ベuーマ

-0_λ 

Frequency (c/s) 

102 103 10斗

第23図 アクリノレライトー水による模型混合誘定休の菰度をパラメーターとし

た誘電率ど (A区1).及び等価導電率 (J (B 1辺)の周波数特性曲線
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リノレ)p=O.lとしてその値を計算すれば，e*=10.7となる。 高周波域で計算値が実測値を上廻

っているのは誘電体と極板の間に水が入って接触不良となったための測定誤差と考えられる。

又低周波域で実測値が計算値を上廻っているのは除去し得ない不純物の影響と考えられる。

事実，不純物の見掛け誘電率に与える影響は極めて大きい。第23凶に O.lmolNaCl 溶液

を水膜としてはさんだ場合の +150Cに於ける特性曲線を示したが， これは天然の海氷で見ら

れたと同様，低周波液で極めて大きな値を示し， log ピ-logfの関係は広い範囲にわたって直

線で、表わされ，ピ=Af-nとした時の nの値は約l.6である。 又第23図-8に見られる σの特

性も全測定周波域でほぼ平らで，その佑も極めて大きな値である。 この場合にp=O.lとして

103 CJSでの 0.1molの NaCl溶液の誘電率を (16)式から推定すると， 105程度の大きな値でな

ければならないことになる。 この模型を凍結させて得た周波数特性曲線を同じく第 23図に示

した。先ず_lQOCでの特性を見ょう この温度は NaClの共融点より高いから，氷は一部析

出しているが，未だ液体の NaClブラインが薄膜となってアクリルライト板の間に存在してい

る特である。このブラインの体積は NaCl溶液の平衡濃度をその氷点降下から求めると -10
0

C
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て、は氷を析出してその体積は 80%減少していることになる。したがってー100Cでp 模型の中

に含まれている液体ブラインの体積分率は 20/0 となる。 103C/sに於ける見掛け誘電率の実測値

は2.5X 102であるから，(16)式から濃縮NaClブラインの誘電率を推定すると 104程度の伯とな

る。(この場合析出した氷の寄与は無視する。)+15
0Cでの 0.1mol NaCl 溶液の 103C/sでのピ

の推定値は 105程度の値であることは既に述べたが，Pearceが油の中に分散した海水について

得た推定値 102に比べると桁違いに大きい。 このことは不純物タ特に電解質イオンを含む液相

と!可相とからなる混合誘電体の構造分散は，分散相の体積分率及び幾何学的形状や分布だけで

はきまらないことを示している。われわれが第 III章の海氷の誘電機構を説明した際に述べた

様に，同体と液体の界面，特に電極付近にイオンが拘束され，それにもとずく界面容量の増加

が見掛け誘電率に大きな寄与をしていることが，この実験事実からも切らかであろう。一方，

共融点以下の温度のー30
0
C に冷却した場合には液体ブラインがもはや存在しないために， そ

の値は極端に減少し，特に低周波域での液体ブラインの寄与による見掛け誘電率の増加は見ら

れなくなる。この場含には単純に (16)式がなり立ち，見掛け誘電率は約7程度の値となり，分

散は見られない。

上に述べた実験によって，同体と液体とからなる混合誘電体の場合には.液相に含まれる

電解質イオンの寄与が，分散相の体積分率やその分布状態などの幾何学的条件よりも更に重要

な影響を見掛け誘電率に与えることが明らかにされた。又この実験での，模型誘電体内部での

液体の分散の様相から考えて，海氷内部でのブライン細胞の配列は液体ブラインの存在する温

度域では，細胞は相互に連結して 3次元網目を形成していると考えるのが妥当なことを示して

いる。

結 語

天然の海氷の複雑な誘電的性質を人工的に作った塩氷と，氷以外の固体誘電体と水溶液か

らなる模型混合誘電体に関する実験とによって明らかにした。

測定によって得られた天然の海氷の誘電的性質の温度特性及び周波数特性を要約すると以

下の様になる。温度特性はその内部に含まれるブラインの温度特性に支配される。すなわち，

ブラインの温度による体積及び組成の変化に対応して NaCl・2H20の析出点， 及び液相ブライ

ンが全て固化する共融点でそれぞれ不連続な変化を示し，その温度を境として温度をノミラメー

ターとする周波数特性曲線群は 3つのグループに組分けされる。又周波数特性は共融点以上の

液体ブラインの存在する温度域では，それ以下の温度域と著しく異なる特性を示す。すなわち

共融点以上の温度域では氷と電解質溶液である液体ブラインとの界面での構造分散が支配的で

あり，それ以下の液体ブラインが存在しない温度域では電解質ブラインの寄与は消失し，氷分

子自体の分子分散が支配的になると考えられる。

この研究を推めるに際し， 田畑忠司教授を始めとずる海氷研究クゃループの諸氏。 吉田順

五，黒岩大助両教授，鈴木義男，若浜五郎両助教授から数々の有益な御批判，御指導及び御協
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力をいただいた。特に黒岩大助教授には御多忙中に論文の校閲をしていただ、いた。又酒井昭教

授の御好意によって超低温構を使用させていただいた。併せて心から深く感謝の意を表す。
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Summary 

In order to investigate the relation between the geometrical structure of brine cell 

in sea ic巳 andits dielectric properties， the measurements of the permittivityピ)and the 
equivalent parallel conductivity (a) of sea ice were made in the frequency range from 

100 c/s to 50 kc/s and in the temperature range from -5 toー700C.

The characteristices features of the dielectric properti巴sof s色aice may be summarized 

as followings; 

Two kinks were observed in the curves of the permittivity， the conductivity versus 

temperature (Figs. 9-A， B， c.). The temperature of these kinks are considered to be cor-

responding to the precipitation point of sodium chloride and the eutectic point of brine. 

These facts may be explained that the kink which corresponds to the precipitation point 

of sodium chloride is derived from the discontinuous decrease of liquid brine volume and 

the kink which corresponds to the eutectic point is also derived from the phas巴 change

of brine from liquid to solid in brine cell. Therefore， the curves of the permittivity， the 

conductivity versus frequency can be divided into three groups corresponding to the tem-

P巴ratureof these points (Figs. 10， 11， 12) 

Two anomalous dispersions in the permittivity were observed in low frequency， high 

temperature range and in high frequency， low temperature range (Figs. 10， 11， 12). Th巴

first anomalous dispersion is observed in the temperature range above the eutectic point 

where the liquid brine exists in sea ice and may be characterized by the ピ=Af>1(1). 

This anomalous dispersion may be explained by the interfacial polarization which is derived 

from the interface between ice and brine of electrolyte and between electrode and brine 

of electrolyte. The second anomalous dispersion is observed in the temperature range 

below the eutectic point where the phase of the brine changes from liquid to solid and 

the liquid brine is not presented， and may be characterized by the Debye's dispersion 

formula. This anomalous dispersion may be explaind by the orientation polarization of 

ice molecules which is considered to be the same mechanism as in pure ice (Figs. 5， 17). 

But the obtained relaxation time .. in sea ice is shorter than that in pure ice (Fig. 4， 10) 

and the activation energy Q in s巴aice is only a half of that in pure ic巴 (Fig.6). These 
facts may suggest that the interaction between ice molecules and impurities which may 

exist in the molecular structure of ice plays a 
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No remarkable difference is found between the parallel and the v巴rticalapplication 

of the electric field to the brine cell in mosaic ice， (Figs. 10， 11) and between mosaic and 

granular layer in sea ice (Figs. 10， 11， 12). These results may suggest that， from the 

electrical view point， the arrangements of brine cell in sea ice may not be such simple 

models of arranging in parallel and isolating like cylinders and layers， but may be ex-

pressed by the complex models of three dimentional network. 

These considerations were connrmed by the obtained results from other experiments， 

that is， the measurements of the characteristc巴sof artificial saline ice which has a single 

component brin巴 ofsodium chloride and the characteristices of the dielectric mixtures 

which are composed of solid dielectrics and liquid of di任erentconductivities (Figs. 19-23). 


