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　　The　good　relationship 　between　ice　nucleation 　temperature 　and 　pure 　water 　volume （radius ）

was 　reported 　by　many 　researchers 　from　the　droplet　experiment ，　In　this　study ，　many 　dif艶 rent

volumes 　ofdistilled 　water 　and 　several 　aqueous 　solutions （l　molkg
閲
1　ethylene 　glycol，

　sucrose
，
　and

polyethylene　glycol　Mw 　200 （PEG200 ），　and 　10％ wt 　PEG10000 　solutions ）were 　subjected 　for　the

measurement 　of　the　ice　nucleation 　tempera しure 　and 　the　enthalpy 　of　ice　melting 　by　using

di丗erential 　sca 皿 ing　calorimetry （DSC ）．　Our　obtained 　results 　showed 　the　good 　relationship

between　the　ice　nucleation 　temperature 　and 　the　enthalpy 　of　ice　melting 　f（）r　sample 　solutions ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　Oct，16，2005；Accepted　Jan，29，2006）

緒 言

　水お よ び 水溶液 の 過冷却現象 を制御 な らび に理

論上 明 らか に し て 行く事は 自然科学の み な らず産

業上，重要な課題で あ る．そ の 為，物理化学 ・気象

学 ・低温生物学等，様 々 な分野 か ら数多 くの研究が

成 され て きた．

　 こ れ ら過去 の 研 究 の 中で ， そ の 特筆すべ き成果を

ま とめ る と  純水 に お け る 核 生成 温度 の 体積 依存

性確認 ，  エ マ ル ジ ョ ン 法 による水 の 均質核生成温

度 の 下限特定 ，   同方法 による溶液系におけ る 水 の

［Key　 words ：　 Ice，　Nucleation 　temperature，

Enthalpy　of 　ice　meiting ，　Soiution；氷 ，核 生成温度

融解熱量，水溶液｝

均質核生成の 存在 と溶質依存性確認 ，の 3 点が 挙 げ

られ る．BiggJ）は純水 の 核生成温度を液滴サイ ズ に

よ り整理 を行 い ，水 の 核生成温度は水滴半径 また は

水滴体積の 対数 と直線関係に ある事を実験的に 示

し た．

　　　　　 LogioV＝A − B ・（273− Tc）

こ こ で A お よ び B は 定数で あり，Tc は核生成温 度

273 − Tc は過冷却度で あ る ．こ こ で の 核生成温度が

均 質で あ る か ，また は 不 均質で あ る か は 議論 の 分 か

れ る所で は あ る が，こ の 成果に より水滴半径 また は

水 滴体積か ら純水 の 結晶化温度 を予測す る事が で

き る 様 になっ た．

　
一

方 ， 核生成理論によれ ば ， あ る温度 にお い て 単

位 体積 中に存在す る臨界 クラス タ
ー

数 は，ボ ル ツマ

ン 分布を仮定す る 事 によ り， 次式 で 示 され る事が知
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られ て い る 2，3），

　　　　　 N （凶 ＝N ユ exp （
− AG ±1kT）

こ こ で
一一AGs

一
は 臨界核形成 の 自由エ ネ ル ギ

ー
で あ

り，N エは液相に お ける単位体積中の 水分子 の 数で あ

る．こ の 式 か ら臨界ク ラ ス タ
ー

数は 液相に お け る単

位体積中の 水分子数に 比例し て お り，核生成温 度が

系全体の 分子数に依存 して い る事が分か る ．したが

っ て ，実験 ・理論共 に純水 に お け る核生成温度 は液

栢 に お け る 水 分 子数に依存す る こ とが 明らか とな

っ て い る ．そ こ で 我 々 は こ の 考え方 を溶 液系に 拡張

す る事を試み た．即ち，溶質の 種類ならび に液滴体

積を 問わず，核生成温度が 系 に お け る相転移 が 可能

な水分子数 （融解熱量〉に依存する か検討を行 っ た．

本研究 で は，まず  液滴体積が異な る蒸留水 の 核生

成温 度 と融解熱量を DSC に よ り求 め，　 Bigg の結果

との 比 較を行 っ た．次に   液滴体積が異なる各種水

溶液の核生成温度 と融解熱量 の 関係か ら，水溶液系

に お ける核生 成温度が単純 に融解熱量よ り予 測が

可能か考察を行 っ た．

材料 お よび方法

1 ．水溶液 の 調 製

　溶質 に つ い て は溶解性 が高 く，低温 で あっ て も容

易 に析出 し難iい ethy 】ene 　glycol，
　sucrose ，PEG200 ，

PEGIOOOO （和光純薬 工 業社製　試薬特級、 1級）

を使 用 し た ，ま た ，こ れ らの 水溶液 の 調製にはす べ

て HPLC 用蒸留水 （和光純薬工 業社製）を使用 し

た．各水溶液 の 濃度 に関 しては ，ethylene 　glyco1，

sucrose ，　 PEG200 に つ い て は 1．0［molkg
』1］，

PEG10000 に つ い て は 10％ wt と した．

2 ．液滴の調製

　上記 の 調 製で 得 られ た 水 溶液 を伊藤製作所製 の

マ イ ク ロ シ リン ジ に て O．1，0．5 ， 5．OFL （蒸留水 に

つ い て は ，0．Ol，　O，05，0．1，0．5，5．OFL）量 り取 り，

こ れをあ らか じ め セ ル に 入れて お い た シ リ コ ン オ

イ ル TSK5421L （東芝 GE シ リコ ン 製）中に 注入 し，

各容量 の 液滴を作製 した、

3 ．DSC による核生成温度
・
融解熱量 の測定

　 核 生 成 温 度 な ら び に 融 解 熱 量 の 測 定 に は

SHIMADZU 　DSC −50 を使用 した ．上記 の 調製で 得

られ た試 料を冷却速慶 0，5 ［℃ 1min】で 一50℃ まで 冷

却走査に よ り核生成温度の 測定を行い ，次に昇温速

度 ＋o．5［℃ ノmin ］で ＋20℃ ま で 昇温 走査 し，融解 熱量

の 測定をお こなっ た ．尚，温度 の 決定につ い て は結

晶化 に お け る 曲線 の 立 ち 上 が り部分 とべ 一 ス ラ イ

ン の 外挿線が交わ る点 （補外開始温度）を核生成温

度 と した ，熱量に つ い て は解析 ソ フ トを用 い
，

ピー

ク 面積か ら求めた．　　　　　　　　　　　　 ・

結 果および考察

　DSC 測定で は何れ の 溶液 も冷却過程 にお い て
，

液滴体積 に 応 じて シ フ トする発 熱 ピーク が 測 定さ

れ た ．本研究で は こ れ を核 生成に よ る もの と判断 し，

ピーク に お ける補外開始温度を核生成温度 と し た ．
一

方，昇温過程で は PEGIOOOO に 限 り 2 つ の 吸熱

ピー
ク が確認 されたが，Antonsen ら 4）の 結果よ り

一12℃付近 に あ る ピー
クは共晶に よる ピ ー

ク，−1℃付

近 の ピークを融解に伴 うピ
ー

ク と判断 した ．こ れ以

外 の 溶液で は昇温過 程 にお い て 吸熱 を伴 う ピー
ク

は
一

つ で あ っ た為 ，
こ の ピーク 面積 か ら融解熱 量 の

見積 もりを行 っ た ．　　　　　　　　　　　　　 1

　Fig ，1 に 上rL　Dsc 測定 か ら得 られ た 種 々 の 体積

に お け る 蒸留水 の 核生成 温度 と融解熱量 の 関係 を

示す．測定数は少 な い もの の
， 本研 究 に お け る蒸留

水 の 核生成温度は，融解熱 量 の 対数 と直線関係 にあ

り， 融解熱 量 が 小 さけれ ば ， （液滴 の 体積が 小 で あ

れば）核生成温度が 低 く，また融解熱量 が大 きけれ

ば ， （液滴 の 体積が 大 で あれ ば）核生成温度 も高 く

な る事が 確認 で き る．既存 の 研究 にお い て も，核 生

成温度は液滴体積 （液滴半径）の 対数 と直線関係 が

成立する事が多数報告されて い る エ・’5・6）．し か しなが

ら，そ の 関係式 に お けるパ ラ メ
ー

タ は実験条件 （冷

却速度）等の 影響に よ り異な り，明 らか に され て は

い な い ，したが っ て ， 本研究 を含め こ れ ら液滴法 （エ

マ ル ジ ョ ン 法 を除 く）に よ る核生成温 度 が均質核生

成で あ る か，または不均質核生成で あ る か を判断す

る 事は困難で ある，本研究 で は 参考 と して ，液滴法

の 研 究 の 中で も比 較的信頼性 の 高 い 核 生成温度 を

示 して い る と考 えられ る
’
i） Bigg の 結果 1）との 比較

を行 っ た （Bigg σ）結果 はすべ て液滴半径 で ある為．

こ れ を融解熱量に 換算 し た）．そ の 結果，本研 究に

よ り得られた直線関係 は Bigg の 直線関係と同
一

の
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Fig．1．　 Ice　nucleation 　temperature 　plotted 　as 　a

　　　fullction　of 　the　logarithm 　of 　latent　heat 　for

　　　distilled　water 　samples 、

領域にあ る事 が分か り，バ ル ク 水 の 核生成温度の 測

定 と して 妥当 で あ る事 が確認 され た．

　Fig．2 に各種液滴サイズ にお ける水溶液の 核生成

温度 と融解熱 量 の 関係 を示す ．結果か ら何れ の 溶液

にお い て も，核生成温度 は融解熱量 の 対数 と直線 関

係 にあ る事が確i認 で き る．また，図か ら分か る様に

溶液 の 核生成 温度 に つ い て も今 回 の 蒸留水 の 結果

と同
一

直線上 の 範囲に存在 し，直線関係に お け る傾

きも同
一

で あ る事 か ら，水お よび水溶液 の 核生成温

度 は相 転移 が 可能 で あ る水分 子数 に依存す る 事 が

実験的に 示 唆 さ れ た ．

　近年，水溶液の核生成温度に つ い て は，そ の 理論

背景が 明 らか に され つ つ あ る が ，何れ も液滴体積を

固定 した エ マ ル ジ ョ ン法で の 検討で ある 8）．本結果

に つ い て は 今後 よ り詳細な検討が必要 で あ る と思

われ る が，融解熱量 は種 々 の 体積に あ る水溶液 の 核

生成温度 を予測する 上 で ，有効なパ ラ メータ で あ る

と考 え られ る．
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