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氷品分離の際の輸送方程式*

堀口 薫

(低温科学研究所)

(平成4年 11月受理)

Abstract : Ice segregation in a wet porous medium is a nonequilibrium phenomenon with 

simultaneous transport of water and heat. In the case of ice segregation under overbur-

den pressure， water moves from the low pressure side in the unfrozen part to the high 

pressure side in the unfrozen fiIm water between the growing ice and a particIe. This 

means that the driving force of water transport is not due to the difference in these 

mechanical pressures. In orde to cIarify the source of the driving force of water trans-

port， we have introduced the Osmotic model and proposed the coupled rate equations of 

water and heat transport. Using these equations， we have discussed the relationships 

among water fIux， freezing temperature， supercoo!ing of the unfrozen fiIm water and 

heaving(osmotic) pressure. 

要旨:氷品分離は水と熱の同時輸送を伴う非干衡な現象である。上載圧下でもこの現象は起

こり水は圧力の低い所から圧力の高い凍結面の不凍水(水膜)の所に移動する。このことは上

記の圧力差がタルシ一則に従って水が流れる駆動力でないことを示している。凍結面に水を

引き寄せる原因が何であるかを理解するために，非平衡状態にまで拡張した Osmoticmodel 

を用いて氷品分離現象を考察し，水と熱の同時輸送の方程式を得た。提案した一般式はこれま

で用いられていた方程式とは異なるが，一方向からの冷却により氷品分離が起こるときには

両者は一致する。また，一般式を用いて水の吸引速度，凍結面の不凍水の過冷却度，凍結温度，

凍上(浸透)圧などの聞の関係について考慮、した。

Key words: Coupled rate equations， Heaving (osmotic) pressure， lce segregation， 

Local equilibrium， Unfrozen water 

キーワード. 局所的平衡，凍上(浸透)圧，同時輸送方程式，氷品分離，不凍水
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1.はじめに

氷品分離現象は物質(水)と熱の同時輸送を伴う現象であり，これまでにも凍上現象をはじ

めとして多くの研究が行われて来た。しかし巨視的にも微視的にも，この現象を十分に理解

するまでには至っていないのが現状である。

Konrad等1)(1981)はFinalice lens(FIL)の成長速度は末凍土側(Frozenfringe)の温度勾配に

比例するという実験結果を得た。その後，多くの人達によって追試され，この結果は支持きれ

ている。一方， Ishizaki2) (1985)は， FILの成長速度は氷が成長しているところの温度(凍結

温度)自身に正比例するという実験結果を得た。 Ozawa川1989)は，低温恒温槽中でミリポア・

フィルターの上に氷を成長させる実験を行ない，Ishizakiと同じ結論を得た。また，Vignes等4)

(1974)は毛細管の一端から氷を成長きせる実験を行い，その成長速度は毛細管中の水の温度勾

配には依らず，凍結温度に依存するという実験結果を報告している。氷品分離現象を理解する

ためには，一見矛盾するように見えるこれらの実験結果を自己矛盾なく説明できるようなモデ

ルが必要で、ある。

氷品分離現象を記述する方程式としては，不可逆過程の熱力学で求められた次式が用いられ

て来た 5-9)。すなわち，Ji=2:.=LijXムここでXは流束jをヲ|きおこす駆動力であり ，Lは速度

係数でLij=Ljiの関係がある。しかし，Lewis等10) (1961)によると，この式は物質が同じ状

態(気体，液体または固体)を保ちながら不可逆的に移動するときに成り立つ式である。した

がって，この式を水品分離現象に適用するにあたっては駆動力の意味がLewis等の場合と異

なってくるし，その適用限界も存在するはずであるが，これらの点に関しては明確で、ないのが

現状である。その理由としては，凍結面に於ける不凍水(水膜)中の応力分布に対する理解が

一致していないことがあげられる。

この論文では，先に提案した Osmoticmodelll) ~ 

基礎にして，上載荷重のもとで氷(FIL)が成長してい

るとき，水と熱の同時輸送を記述する方程式を，

Lewis等とは異なった方法で求め，その妥当性につ

いて検討する。

II.輸送方程式

凍結面で氷(FIL)が成長している状況を第 1図に

示す，ここでは粒子は固定していて，氷は上方に成

長しているとする。位置Aは温度がれ(A;t)kで圧

力がP:/;(A;t)の純水がある基準点では時刻を示

す。位置 Bは粒子と氷との間にあって，成長しつつ

ある氷に接している水膜を示す。 AとBとの聞の見

山川!j(叫必

。s

AL 7L(AitjJ P;(Ait) 

第 1図凍結面の状況の模式図

A:基準点， B 成長しつつある氷と
接している水膜.C:成長しつつある
氷の下面
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かけ透水係数と距離を，それぞ、れ，KとSとする。位置CはBと接しているので，その温度と

力学的な圧力は等しいと考え，それぞれ，T/(B;t)とP(B;t)とする。ここで*印は氷が成長

しつつあることを示す。 Osmoticmodelでは，不凍水として存在する水膜は粒子の表面電荷の

ために形成された拡散電気二重層からなっている。このため水膜内には Counterionsによって

生ずる浸透庄の急激な分布が存在する。浸透圧は曲率効果で説明することはできない。したがっ

て，ここでは水膜一氷界面の曲率によって生ずる Laplacepressure jumpは考慮しないことにす

る。

第1図の特徴を浸透圧計を用いて

第2図に示す。第 2図(a)は2つの固

定した半透膜MlとM2でくき、られ

た3つの区画C，C2およびC3をしめ

す。温度 Tr(A;t)のClには圧力

P:;'(A;t)の純水が入っている。温度

TJ(B;t)のC2には純氷と第 1図の

位置 Bと同じ濃度の溶液が入って

いて，浸透圧IIO(B;t)のもとでC2の

溶液と Clの純水は平衡状態にある。

C3には粒子と水が入っていて， Ml 

とM2との聞の見かけ透水係数と距

離を，それぞれ，KとSとする。浸

透圧の定義により ，IIO(B;t)は次式

で与えられる。

IIO(B;t)=P(B;t)-P&(A;t) 

(1) 

TIV(B;t) 

医ce //，1-

p;{A;t) 
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我々の考察の対象では，Tr(A;t)と IC2 M2~C4 M3; C3 soil 
TJ(B;t)の違いは小さいので，浸透

圧に対する温度の影響は無視するこ ( b ) 

とにする。

氷品分離現象は，本来，非平衡な

第2図浸透圧計

(a)平衡状態， (b)非平衡状態，但し C2とC，は

局所的な平衡にある

現象である o Osmotic modelによる

と， C2の温度が低下してその中の氷が成長すると， C2の濃度が濃くなる。その結果， C3を通し

てClから C2に水が流れる。この非平衡現象に平衡熱力学を適用するために第2図(b)に示すよ

うに C2 と C3の問に純水の入っている C4を仮想的に挿入し，その圧力を P~(B;t) とする。また，

圧力がP(B;t)である C2の中にある溶液と圧力がP:;'(B;t)のC4の中にある純水とは，常に，力

学的平衡状態にあると考える。仮想的に C4を導入したことによって，第 1図の B点に於ける局

所的な平衡の条件を具体的に現すことができる。すなわち，第 2図(b)に示した非平衡状態に於

ける浸透圧II*(B;t)は，定義により，
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万*(B;t)=P(B;t) -P:;'(B;t) ( 2) 

である。非平衡状態では，純水の入っている C1とC4の聞には圧力差が存在する。この圧カ差に

よってダルシ一則に従って水がC1から C4に流れるとすると，水の質量流束!m(t)は次式で与え

られる。

_K  Pi~(B;t) -P:/，(A;t) !m(t) g 1 wVJ，'1 S 1 W¥f1，'1 (3) 

ここで gは重力の加速度である。仮想的に導入したcの圧力 P:/'(B;t)は実測することはでき
ないけれども， C4中の純水と C2中の純氷が，つねに，平衡状態にあることから，クラウジウス・

クラベイロンの式を用いて P:/'(B;t)を求めると

P:;'(B;が古7[TF(B;t)-R]+去[P(B;t) 九]十日 (4) 

となる。ここで，L， To， Poは，それぞ、れ，氷の融解潜熱， O.C，大気圧であり，九と ihはそ

れぞれ，水と氷の比容である。したがって， ! m( t)は

F( r ~/~.\ ~ 1 KL r ~，，<I~.\ ~ 1 • K 
!m(t)=岩石[P(B;t) 九ト五日τ[T/(B;t)-Tol+玉川(A;t)九(5 ) 

となる。この式から，上載圧 P(B;t)と基準点の圧力 P:/'(A;t)とが与えられた条件下では，物質

流束!m(t)は凍結面の温度 T/(B;t)のみの関数であり，基準点の温度 Tr(A;t)には依存しない

こ左がわかる。不可逆過程の熱力学で用いられている駆動力Xを用いてん(t)を表示すると次

のようになる。

!m(t)=LmmXm+ LmhXh+ LムX+L':nX"， ( 6 ) 

ここで，Xm二 vmLlP*/TはA点と B点の圧力差に起因する駆動力であり，我々の場合にはLlP*

=P(B;t)-P:/，(A;t)が正であるので，Xmは負である，Xh= -LlT* / To TはA点と B点の温度

差L1T*=T/(B;t)-Tr(A;t)に起因する駆動力，X'= -VwL1P** / T'はA点の水圧と大気圧と

の違い L1P**=P:/'(A;t)-Poに起用する駆動力，X"=-L1T**/ToT'はA点の温度と T。との

差L1T料=巴(A;t)-Toに起因する駆動力である。また，Lmmニ vRTo/(v即)2gs，Lmh= 

KLT/vwgs， Lみ=(v点出 l)KT'/vwgs，L':n=KLT'/Vwgs， T=[T/(B;t)+ Tr(A;t)l/2， T'= 

[ Tr(A;t)十Tol/2である。

一方，伝導以外の熱伝達が無視できるような場合には，!m(t)の物質流束があるためには，第

1図のA点から C点に，次式で与えられるだけの熱流束ム(t)が存在しなければならない

Tf*(B;t)-Tr(A;t) jh(t)=L-fm(t)-hs 

ここで kはA点と B点の聞の熱伝導率である。この式に(5 )式の]m(t)を代入して，駆動

力Xを用いて書き換えると，
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!h( t) =LhmXm十 LhhXh+L~X'十 L~X" (7) 

となる。ここで，Lhm=iJ;!?LT/(iJW)2gs，Lhh=kToT/s十KLT/iJwgs，L~=( iJ;/iJw -l)KL T' /iJ即，gs，

L~=KL T'/iJwgs である。

III.考察

これまでにも，不可逆過程の熱力学から求めた物質と熱の同時輸送の方程式を氷品分離現象

の記述に適用した報告がある(例えば， Forland等9))。彼らの用いた方程式と前節で求めた物質

流束!m(t)と熱流束ム(t)を比較検討する。また，既に報告されている凍上速度と凍結温度の関

係や凍上圧などの実験結果についても考察する。

1.一方向より冷却したときの輸送方程式

Vignes等やOzawa等の実験でみられるように，多方向から同時に冷却しても氷品分離現象

は観察される。しかし，自然界の季節凍結のように，一方向から冷却されるような状況は多く，

広く研究されている。ここでは，一方向からの冷却について考察し，多方向からの冷却につい

ては改めて別に報告することにする。一方向から冷却するときには，未凍土側に温度がれの所

が必ず存在する。その場所を基準点Afこ述べは，L1T叫 =Tr(A;t)-ToはセV である。更に，A

点の水圧が大気圧に近く ，L1P件 =P:/;(A;t)-Poを無視することができるような条件のときに

は，物質流束!m(t)と熱流束!h(t)は次のように簡単になる

!m(t)=LmmXm+ LmhXh 

!h(t)=LhmXm十LhhXh.
( 8 ) 

この(8 )式は， Forland等が流束が圧力差と温度差による駆動力に依存するとして用いた次式

と同じ形をしている。

f出=Lll(-iJ;L1P)十L12(-L1T/T) 

!q=L21( -iJ;L1P) + L22( -L1T/T)， 
( 8 )' 

ここで，I叫ん，Lは，それぞれ，物質流束，熱流束，速度係数である。彼等は個々の速度係

数を次の様にして求めている。すなわち，等温過程 (L1T=O)での物質流束は夕、ルシ一則に従

うとし，Lllを透水係数の関数として求め，等圧過程 (L1P=O)での熱流束はフーリエの法則に

従うとし L22を熱伝導率の関数として求める。また，Lll/L21は等温過程での潜熱に等しく，

L12とL21との聞には相反関係，L12=L2hが成立しているとした。我々の求めた (8 )式と

Forland等が用いた(8 )'式との聞には次のような違いがある。第 lは， (8)式では，L1T料=

OとL1P料 =0という適用限界があるが，個々の速度係数は透水係数や熱伝導率などの関数とし

てすでに決定されていることである。第 2の点は，上載荷重のあるときにはL1P*= P(B; t) 

P:/;(A;t)は正であり， Forland等が述べているょっな等圧過程は考えることができない。更
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に，上載荷重があると凍結温度は T。よりも低くなるので，等温過程も考えることができない。

第3の点は速度係数の相反関係であり， (8)式では Lmh=ヱLLhmである，この違いは今後の
Uω 

課題である。

2.物質流束Jm(t)と凍結温度の関係

Vignes等， Ishizaki， Ozawa等の実験によると，氷(FIL)の成長速度は凍結面の過冷却度に正

比例する。我々の求めた式を用いて上記の関係を考察する。氷が成長しつつある非平衡状態で

の凍結温度 T/(B;t)は， (5)式から

叩)={1-~ [P(B;t) 九]寸[Pg(A;t)刊皆1m(t) } To ( 9 ) 

である。!m(t)がセV のときのT/(B;t)を Tf(B;t)で表わし，水と氷の平衡温度と呼ぶことにす

る。この平衡温度は(9 )式より

η(B;t)={l-~ [P(B;t)一九]+す[pg(A;t)-PO]} To (10) 

である。我々は第 1図B点の水膜の圧力 P(B;t)とC点の氷の圧力 P(C;t)は等しいと仮定し

ているので， (10)式は広義のクラウジス・クラベイロンの式に一致するo 熱的条件が氷品分離

現象を律速していないような状況，つまり透水性が悪く物質流束が水品分離現象を律速してい

るときには， (は9)式と(仕10ω)式より物質流束Jんm とj凍束結温度 T/パ(B;tο)の間には次の関係がある

んμω(υ仲t

平衡温度と凍結温度との差，Tf(B;t)-T/(B;t)，はB点の水膜の過冷却度で、ある。したがって，

過冷却度が大きい程，氷の成長速度も大きいという結論を得る o 熱流速が氷品分離現象を律速

するような場合については別に報告する予定である。

3.凍上圧(氷品分離圧)に対する解釈

Osmotic modelによると，氷が成長しつつある非平衡状体であれ成長の止まった平衡状態で

あれ，B点の水膜の浸透圧が凍上圧に対応する。したがって，平衡状態の凍上圧JJO(B;t)は， (1) 

式と(10)式からP(B;t)を消去することにより求まる。すなわち，

JJO(B;t)=一治τ[Tf(B;t) 百]+究生[月(A;t)一九]

あるいは，P(B;t)の変わりに pg(A;t)を消去すると，次式を得る

JJO(B;t)=占τ[Tf(B;t)-To]十号泣[P(即 )-Po]

(12) 

(13) 

したがって，変数として何を選ぶかによって，平衡凍上圧は 3通りの方法で求めることが出来

ることがわかる。第 1の方法は，変数として上載圧 P(B;t)と基準点の水圧 pg(A;t)を選ぴ，(1)

式から nO(B;t) を求める方法である ~utherland 等 12)や Takashi 等13)は，この方法によって平

衡凍上圧を求め，実測値と計算値のよい一致を得た。第 2の方法は，変数として Tf(B;t)と
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Pi:;(A;t)を選び， (12)式を用いる方法である。 (12)式の右辺第 2項が省略できるような実験条

件下で， Radd等14)が実験を行い計算値に近い実測値を得ている。第 3の方法は，変数として

TJ(B;t)とP(B;t)を選ぴ， (13)式を用いる方法である。氷品分離現象に対してこの方法を用

いた実験はない。しかし，右辺第 2項が無視できるような条件下，つまり大気圧下での希薄溶

液の浸透圧は溶液の氷点降下度九一 TJ(B;t)との聞に (13)式のような関係があることは広〈

知られている 15)。

一方，氷が成長しつつある非平衡状態での凍上圧Il*(B;t)は， (1) -(3)式より次のよう

に表わすことが出来る。

Il*(B;t)=IlO(B;t)+ 'k !m(t) (14) 

この論文では，第 1図に示したように 1ケ所で

ようなときには， (14)式から，非平衡凍上圧Il*(B;t)は平衡凍上圧 IlO(B;t)よりも大きい。こ

の結果は，非平衡状態のときは平衡状態のときよりも凍結温度が低いことを考えれば妥当であ

る。

4.非平衡状態へのクラウジウス・クラペイロンの式の拡張

次に，非平衡状態における浸透圧，凍結温度および上載圧との聞の関係を考察する。(4 )式

で水膜の圧力P(B;t)の変わりに C点の氷の圧力 P(C;t)を聞いて書き変えると

vw[Pi:;(B;t) -Po]-Vi[P(C;t) -PO]二十。[T/(B;t) れ] (15) 

となる。(2 )式の Pi:;(B;t)を上記の式に代入すると，非平衡状態に拡張されたクラウジウス・

クラペイロンの式として次式を得る

叫 U仏似帥却バ品(但B即削;メ川tけ)-Il*水(低B;卸削;ゴ川t)叶) (16) 

ここでで、， Uw(B;t)とUi(C;t)は，それぞれ，P(B;t) 九と P(C;t)-Poである。

氷の成長が止まった平衡状態に対しては， (16)式は Miller附の求めた次式となる

九[仏(B;t)-IlO(B;t)] 凶 (C;t)=主[刀(B;t) れ] (17) 

記号は異なるけれども，この式の物理的内容は (13)式と同じである。

IV.結論

氷品分離は温度と圧力の場が複雑に関係する現象であり，これまでにも多くの研究者によっ

てこの現象を数式で記述する試みが行われて来た。しかし，上載荷重を受けて高い圧力状態に

ある氷と粒子の聞の凍結面に，圧力の低い所から水が吸引されてくる原因に関しては一致した

見解がなかった。これは不凍水の性質であるとする説や凍結面付近はブラック・ボックスとし

て立ち入らない研究者もいる。しかし，著者は不凍水は一種の溶液であると仮定し，凍結面直
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下の不凍水(水膜)が大きな上載荷重を受けていながら，なおかつ圧力の低い所から水を吸引

することができることを，第2図(b)の区画C4を導入することによって理解した。

第1節で述べた一見矛盾するような氷の成長速度と温度場との関係も次の様に考えると明ら

かになる。すなわち，氷の成長速度は，熱的条件が満たされていれば，つねに凍結面の過冷却

度に正比例する。しかし，一方からの冷却で，LlT料 =0とLlP**=Oの条件が満たされるような

場合には，氷の成長速度は未凍土側の温度勾配に比例することがわかった。また，凍上圧は 3

つの方法で測定することができ，このうち 2つはすでに実行されている凍上圧測定方法の理論

的な裏付けとなる。さらに，広義のクラジウス・クラベイロンの式は，平衡温度と平衡浸透圧

を非平衡時の値に変えれば，非平衡状態に対しでも適用できることがわかった。
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