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Abstraet

　　　By　assuiping　that　lig｛iicl　water　contains　tiny　ice－crystals　having　the　size　of　the　order

of　their　lmit　ceiいts　9．　pecific　volume，　specific　heat　and　cQe缶de1！t．df　viscosity　are

inspectecl　ttSL　rough　estimate　of　the　amount　of　stich　ice－crystals　in　liquid　water　shows

that　it　is　approximately　o．6％　at　oeC．

　　　　”ll“he　presance　of　a　iTnininuirn　aniount　in　a　specific　volume　of　water

at　‘F“C；　ig．　a　strange　characteristic　of　water　differ，　entiating　it　from　other

l；tquids　wliose　specific　volmpe　increases　gradually　x・vith　the　teinperature．

’NVater　has　another　peculiarity　in　that　its　volume　is　increased　by　freezing－

it　inte　ice．・　／［n　the　following　some　propert’ies　o£　water　are　examined

by　assumin．g　that　the　above　two　pecuHarities　are　relatecl　to　each　other．

Zl］hough　the　conclition　of　the　agg“regation　of　water　niolecules　in　the

liquid　State　iS　n・t　Cエear，｛f　we　aSSU．me　t購2cleally　t1ユey　are　n・t　held

very　tightly　ancl　th－c　t　their　mutual　po＄itions　can　be　disph‘　ced　easily　by

thernnal　agitation，　then　the　speci行。　vokinie　Gf　water　will　gradua工ly

increase　with　tempercature　as　is　usua11y　the　c，fLs　e　with　otl｝er　liquids　ancl

with　water　as　well　at　the　temperciture　range　above　4“（．’．　As　th．e　ln－

crease　of　tlne　specific　volume　of　water　below　s；“C　can　not　be　explainecl

by　tlixis　1’｝ypotlitesis，　the　writer　assutnes　that　some　very　tiny　ice－crystals

liaving’　the　size　of　the　order　of　their　un｛t　cell　are　present　in　liquicl　xvater

e．ven　at・a　tenaperckture　abov’e　the　freezing　point：　that　is，　that　orclinary

liquicl　water　i＄　a　mixture　of　tiny　fragments　of　ice　ancl　of　ideal　liqui（l

water　so　constkuted　that　the　relative　positioB＄　of　ies　moiecules　’can　be

movecl　easily　by　thermai　agitation．　Though　the　exig．　tence　of　each　one　of

stich　ice一一crystais　in　orclinary　liquid　water　is　very　unstable，　forming・ancl

disapp6aring　momentattily　here　and　there，　ybt　ca　certain　fraction　of　one

gramme　of　ordinayy　liqnid　water，　which　frac＃iop　is　．determilted　by　the

temperature，　wili　remain　in　tke　frozen　state．　1．et　tl｝e　value　of　this

fraction　at　the　temperature　t“　C　be　．x’，　and　assume　that　the　manner　of

the　decrease　of　x　wlth　the　temperature　i＄　expressecl　roughly　by　an

exponential　function，　then　vx’　is．
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　　　　　　　　　　．X’　＝　」t’oel－ctt　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．”．．．．．．．．．．．．．．．．（　1　），

wher．e　vo　is　tlie　total　niass　of　the　ice　t’ragments’一i．t｝　one　grainmle　・6f　liquid

、vater　at　oて駈C．

　　　　1．et　the　functional　form　repre＄entin．cr　the　relation　between　the　spe－

cific　volume　of　i（ieal　liquid　water　and　the　temperature　beノて！），　a1ユd　t｝1e

specific　volume　of　ice　at　o“C　be　i．og　i　7　；　then，　by　neglecting　the　change

of　the　specific　volume　of　the　ice　fragments　aceording　to　the　tempeya－

ture，　the　speci’fic　volume　1／，　of　ordinary　liquid　water　at　the　gemperature

toc　is

　　　　　　　　　　l”1s＝＝1．0917X十（1－X＞fてt）．＝＝＝／て！）＋｛1・0917一．／て〆）｝藩

　　　　　　　　　　　　．＝＝・プてt）十｛1．0917一・ノてt）｝X｛う6一α’　　　　．，．．．．．＿．。．t’．．．・．（2）．

The　value　o£　f（t）　in　the　bracket　ought　not　be　1〈riown　very　accurately

in　the　present　case，　because　the　value　of　xo　is　estimated　to　be　iess

than　o．oi　（as　wM　be　seen　iater）．　By　givinL．r　this　term　a　constant　value

of　o・ggg8　we　obtain
　　　　　　　　　　／，　＝＝f（1）　十　o．og　i　gxoe－ct‘　…　一・・…　．．．・・…　i・・・・・・・・・…　（　3　）・

　　　　X？Y7heB　the　teinperature　increases　from　o“C，　the　speci／fic　voiume　of

water　1？1，　increases　by　the　thermal　’expaiision　of　the　ideal　liquid　xvater，

and　decrease．s　at　the　same　titne　by　the　melting　of　some　lce　frag．’ments．

Though　the　occurrence　of　the　inini　rnurR　speci’fic　v・oiume　of　xvater　at

40C　can　be　tfnderstood　qtialitatively　from　the　above　two　causes，　the

preseぬce　of　the　Bnl〈110wn　termノて〆）in　the　above　equation　does　llot　a110w

us　to　mal〈e　even　a　rough　estimation　of　the　values　of　．xo　ancl　a．

　　　　If　the　above　is　correct　the　specific　heat　of　water　must　a！so　b2

infiuenced　by　the　melting　o£　som3　part　of　the　suspencled　ice　fra，crmentg．

xvhen　its　teinperature　is　raised．　．ENccordingr　to　Callender’　the　specifig

heat　’of　water　tal〈es　a　mlRimum　value　at　3　sC’一40℃．　But　with　ideal

llqtiid　water，　it　，seems　natural　to　sttppose　that　its　specific　heat　repre－

sented　by　a　femctional　£orm　of　．27（1）　increases　graciually　xvith　t’he　tem－

perature　t　as　jn　the　case　of　the　specific　volume．　I　Let　the　specific　heat

o£　ice　ancl　the　latent　heat　oi　fuslon　per　gramme　of　ice　be　o．，s　and　80

calories　res．pectively，　then　from　the’ @above　cohsideration　the　specific　heat

c　of　ordinary　liquid　water　at　the　temperature　1　becomes　．

　　　　　　　　　　．c＝：o．spa十（i－x）F（t）十80ax

　　　　　　　　　　　＝ノ；（X）十｛80α十Q・5一ノ7（～つ｝Xt｝e－c「t．

If　w・t・k・th・蜘・Q｛働1・th・b…k・t翫・・PP・・x｛m・t・1y・，　th・

above　expressjon　becomes

1．　Landolt－B6rnstein：　Physikalisch－chemische　Tabellen，　p．　i2so　〈ig2・　3）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　w三tht

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ordey　to　get　the　values　of　A　a，nd　E

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　exper1峰

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cheat－temperature　cしlrve　and　thc

　speci且。　volume．＿temperature　curve　from　the　hlgher　temperature　raBge，

・　sQ　that　the　values　of　／7（t）and〆（t）asymptotically　aPProach　the　actual．

　observations　of　specifi．．c　heat　and　speci長。　vol．umc　respectively　at　the

　higher　temperature　range，　ai］d　always　decre翫se　with　dtrcreasiiig　tem－

peratures。　Fr・m　these　vaiues・f矛④and〆（t）th・se・f　A　and　L’　ar・

　immediately　obta｛ned　by　subtretcting　the　values　of／7（t）’and〆（のfrom

　the　observed　vεしlues　of　c　alld　lノ：s　r（3spect｛vely　for　vario疑s　values　of　t．

　The　valttes　of　F（のandノ（のMllst　be　so　chosen　thεしt　lo9！o！｛and　iogτcE

　decrease　1｛neavly　witll　t　having乞he　salne　inclination；and　th｛s　is　done

　by　repeating　d量ffererit1、y　several　times　the　IMall　ller　of　exterpo｝ation　as

　stated　a，bQve．　Next　the　values　of　β　and　／7　are　Qbta至ned　from　the

　graphs　showing　the．　linear．relations　between　l　and　logi｛〆1εmd　logi⑪E　as

　represented　by　（7）and（8）．　The　value　ofκo　obtained　from　the　va王ues

　oぞBand．，P　thus　found　must　be　the　sεしn｝e　if　the　values　of　／7（の　and

　．／（∠）　are　correct．　This　condition　is　aImost　sat至sfied　by　repeated　trials

　at　finding　the　values　ofア（～）and〆（の。　After　such　effbrts　the　writer

　β．naliy　aCcepted　theξ0110w圭ng　valueS　Qf　Sco　an（iαas　the　beSt　eStimate．

　　　　　　　　　　　Xo　＝o．oo6，α躍・o・0644・

　From　these　values　of　Alo　and　a，　the　tot・■i　mass　of　the　tilly　ice　crystals

　supPosed　tQ　be　suspended　i．n　one　graτnme　of　ord圭nary　liquid　water　at

the　temperature　t　c　becomes
　　　　　　　　　　　x＝o．oo6e國。’o〔シ1．1彦．　　．．．．．．，．．69．．．．．．．．．．．．．．＿．．。．，．．．．．．．（9）．

　　　　　By　usillg　the　values　of　x　calc撮a仁ed　with（g）for　various　values　of

　temperature　t，〆（のalld／7（のare　recalculated　by　means　of　the　equations

　（3）and（4），　ancl　they　are　represented　respectively　by　the　curves　draw　n

　　　　　　　　　　c＝＝ノア（∠）五一｛80α一〇．5｝x⑪6一α’　　　　．．．．．．，．。．．．．．．．・・。一…　（4）・

By　putting　c一ノ7（t）　L一∠A，，｛80α　・一一〇．5＞κ9露3，　equatioR　（4）becomes

　　　　　　　　　　A＝＝・Be口α’　　 。．．，．＿．．．．．，．．．．．．．．．．．＿．．＿．．．．．6．．．．．．．．、（5）．

1£we　put　Vs一ノてt）出27，0．og　I　gx〔｝＝＝＝ノζ　equation　（3）can　be　wr三tten　in　a

similar　form
　　　　　　　　　　E＝＝ノ7e　in　ctt　　．。．．．．．．．．．．．8．．．．．．．．．．．．．．．．，。．．．．“．．．9．．．．．．．（6）．

1？一．quations　（s）　and　（6）　are　very　simple，　and　we　obtain　in　］ottarithmic

forms
　　　　　　　　　　log，iof’1＝jogwB一一aX　logive　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（7），

　　　　　　　　　　log’ioE　一一　logio　Jk’一　at　log，．se　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．（　8　）．

’lrhese　equations　show　ghat　logie．A　and　logioEr　decrease　linearly

having　i　he　same　i．nclination．　ln

we　niust　1〈now　the　v　alues　of　7’ it）　and　f（t）；　ancl　this　is　dot］e

mentally　by　exterpolating　the’ 唐垂?ｃｉｆ?
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by　Qne　atniosphere　the　nielting　point　of’ice　decreases　by

Thus　if　ord．iiiary　xvEttcii’　coiitair｝s　some　quai）tity

　　　　　　　　in　’brol〈en　lines　in

　　　　　　　　Iig’s．　i　and’　2．　The

　　　　　　　　conditions　that　the

　　　　　　　　specific　volume　artd

　　　　　　　　the　specific’　he．　at　of

　　　　　　　　ideal　’liqtiicl　water

　　　　　　　　increase　gradually

　　　　　　　　with　kl　cl’easila．cr．　telll：

　　　　　　　　perature，　and　that

　　　　　　　　tltgty　approach　as－

　　　　　　　　yrnptotically　at　the

　　　　　　　　higher　temperature

　　　　　　　　range　tlioSe．　actuaily

　　　　　　　　observed　xvith　ordi一一

　　　　　　　　nary　water　respec－

　　　　　　　　tiveiy　seem　to　be

　　　　　　　　a／most　satisfiec！　by

　　　　　　　．these　txxTo　curves　in

Fisb）’s・　x　and　2，　where　the’

curves　drax・vn　in　full　lines

show・　the　values　of　the　spe一一

cific　volume　and　tl｝e　specific

heat　of　orclinary　liquicl　xvater

actualiy　obsL，rved．　’1［1’his　tl’act

seems　to　indicate　conversel＞r

that　the　above　estimate　of　the

amount　’ 盾?　tiny　ice　crystais

suspencled　i．n　liquid　xvater　is

not　inadeqtiate．　IL’he　aniount

of　．floating　tiny　ice　crystai．s

c’aiculated　“rith　（g）　for　variotis

temperatures　is　shown　by　the

curve　in　1？ig．　c），

　　　　The　specific　volun3e　o／f

ice　ls　larger　than　that　of

water，　and　conseqLiently
when　tke　pressure　increases

　　　　　　　　　　　　about　o．oo70C．

　　　　　of　．ice，　as　is　supposed
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above，　the　amou’nt　of　ice

　　　　　　　　　a乞acer乞aln　temperature

must　become　less　when

the　pressure　is　increased．

Consequenもly　　when　　a

suf丑Ciently　high　presSure

is　applied　to　wateτ，　the

ice　crystals　szispended　kl

it　will　almost　disa茎）pear

even　at　a　te1職peratUre
very　near　to　d℃，　result－

i119　in｛he．disεむppearance

of　the　Millillluln　in　the

sr）ecific　　　　volu1丁1e－telT亘一

perature　Cur▽e’．　This

point　is　ascertained　ex－

perin3entally　by・Bridg－

ma！｝1　by　rεしising　the　Pres－

sure　ab・ve・…1〈9／cm2・

Three　curves　obtained
with　the　1）ressures　of　o　ne

atmosphere，　　Iooo　Iく＝9／

Cm曾 C　and　2000　K：9『／c　1－ll　L’

are’ 唐?ｏｗｎ　in　F至9．4．

　　　　Hause～　　ex載mined

the　challge　of　the　co－

efficient　ofゴviscosity　of

watbr　w｛th　pressure　ELt

　　のvarヨQus　temperatures．
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四十・4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．’，lle一　measurecl　the，　coe’ffi，cients　．o£　viscosity　of　xVater

Tigea’@aiid　’ee　at　the　pi‘essures　of　400　atilis．　and　i　atm．　respective］y　at　vari－

ous　temperatures．　IIJhe　relative　percentc’tg’e・　clifference　｛（”e’4ao’oo）ioo｝／uo

for　various　temperatures　are　plotted　in　liig．　s．　As　is　seen　by　the

curNre　in　IFig．　s，　the　relative　pe’rcentage　clifference　becomes　negative

when　the　temperat鷺re　is　decreased　fro搬　about　3げC．　Th｛s　fact　seems

to　conforin　ottr　view．　XNTI］en　the　pressure　is　increasecl　at’a．certain

temperature　below　30（’C，　where　the　ice　content　in・　water　i．s　noxiceable，

some　ice　crystals　melt　and　disintegrate　lnto　much　smaller　water　inole一

1　Bridgman：　ZS．　f．　anorg．　Ch．，　77，　3S4－385　〈1gi2）

2｝lauser：Ann・d・．］：～hys・，5，597（エgo⇒
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泌・．，。。　　・　離、c監灘t謙灘寵
’70　’　displa6ement　of　the　ice　crys“Lals

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cuies　the　coefficient　of　viscosity

　　“2・fr一一一一“一一fr一一一ti“一＝　oUhe　waeer　becoines　smaller

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xvith　increac　sing　pressure　a－t　a

　　　Ol一一i－r　temperattire　below　30“C．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Recen　tly　the　“r　ri　ter　an　cl　IK’　．

　　　　　　　　　　　　　　　醗　 ¢謙識識謙、～謙
its　melting’　point，　minttte　s，rooves　were　forirnecl　at　its　crystal　boundaries．

They　attributed　the　cause　of　the　formation　of　such　grooves　to　the　fact

tliat　the　metal　crystal　is　easi，er　to　melt　at　its　boundaries　and　also　at

i，tS　’contact　surface　witk　its　melt　tkan　ir｝　tke　lnterior　of　the　cr＞’stal．

This　sieems　to　be　due　tb　the　irregularity　of　the　intermolecular　force　at

the　crystal　boimdaries　and　at　tlte　c，ontact　surfLace　o　f　the　crystal　with

its　melt．　ln　the　case　of’a　tiny　ice　crystal　having　the　size　of　the　order

of　its　“nit　ceH，　its　contact　stirface　with　ideai　liquid　xvater　is　very　large

xvhen　compared　with　its　volume：　．knd　its　tenclency　to　meit　is　strontg

even　in　the　temperatLire　rang－e　belongin．og　to　the　supercooled　state　below

o℃．　1’loreover　there　is　a　macroscopic　force　that　enables　the　ice　crystal

to　melt　at　a　tempercature　above　o‘’C　ancl　to　grow　at　a　tei7iperature　below

o“’

b．　lnfiuenced　by　＄uch　a　macroscopic　force．　the　melting　tendency　of

the　tiny　lce　crystEtl　is　strengthened　above　o“C　and　is　weakeRed　below　oC’（．；．

TliLus　it　is　t1Lotight　ehat　tlie　existence　o£　the　inclividual　tiny　lce　crystals

is　not　permai3ent　but　momentE’Lry．　The　s，rowth　of　the　i．ce　crystca／　to　a

considerable　slze　belQsv　o“C　is　of　course　g’overned　by　the　macroscopi¢

force，　but　a　stabie　nucleus　is　neleded　to　start　it．　ln　the　supercooled

state・，　．we　niust　of　course　admit　the　c－」ixistence　o’f　the　tiny　ice　crystals

having　the　size　of　the　order　of　their　unit　cell；　but　as　the　supercoolecl

state　persists　under　suitable　conditions，　such　tiny　ice　crystals　are　so

unStable　that　£hey　cannot　become　the　nuclei　of　the　crystal　growth

except　at　tlte　e：x’treme　low　temperature　ckttaiilable　in　supercooled　water．

：l／ius　it’　tke　freezing’　of　w．ftter　is　to　occur，　tlie　existence　of　nuclei　of

］az‘ger　crystal　fras．ments，　whose　meltingr　tendency　is　less　than　that．　of

［　U．　Yoshida　ancl　1〈．　1〈oyanagi：　These　X－leinoirs，　18，　g　（Ig3　s）

，
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the　sma］］e’st　crysta／　fr．ag”ments　inentioned　above，　or　the　proper　conclition

for　the　forlnat…on　．of　Such　　nticle｛　is　n（｝cessE　ry．　　Ilf，　ill　a　superco（二）lec／

state，　sonie　ininute　crystals　of　the　proper　size　are　in　some　xvay　’formed

lti　water，　their　weak　i’nelting’　tendency　wM　be　overcome　by　the　stronsrer

macroscoplc　t’orce．　which　causes　them　iro　grow，　and　the　whole　liquicl

water　will　fre．eze．　immediately．　lt　may　be　supposeC｛，　consiclered　nriicro．　一t

scopically，　that　some　parts　of　an　icc’s　crystal　at　a　temperttture　below

zero　are　in　the　state　of　liqui（1　“？atetr　just　as　ordinary　liqtiid　water　contains

s．onie　tiny　ice　crystals　in　it．　［Bnt　actually　this　is　inconceivable，　ancl　tke

ice　has　a　definite　melting　poi．nt　atづ℃．　This　is，　of　course，　due　to　the

presence　of　a　niacroscopic　force　tending’　to　melt　the　ice　at　a　tempe．　ra一一

ture　abov・e　o（’C　and　to　freeze　the　wate・r　at　a　temperature．．　below　o（’C．．

IBut，　accorcling　to　t｝ie　xvriter’s　v・ie“r，　the　other　yeason　for　it　is’　that　the

melting　of　a　crystal　usuEdly　tal〈es　place　ouly　at　its　exterior　boundary

xvhere　the　internioleculair　£orce　is　irregk｝lar，　Ectnd　not　in　its　interior　xvhere．・

the　inte．　rmolecu！ar　foi－ce　is　re．o．．“ular，　even　at　tt　temperature　which　is　higher

than　or　equal　to　lts　melting’〉’　point．　Thus　in　the　case　of　ordinary　ice　at

atemperature　b◎low　o。C，　if　meitfロg　occurs　spo漁neous！y　at　sol鳩e　parts

of　it，　it　will　’be　confinecl　to　a　v・ery　thin　layer　at　the　exterior　boundary・

of　the　ice．　The　amoLmt　of　the．　liqtii．d　water　thus　formed　will　be　ne．o．gli－

gible　compared　with　the　total　niass　of　the　ice，　and　the　whole　block

of　the　ice　q．rystal　retains　its　soiid　state　almost　pe．rfectly　．iust　up　to　its

meiting　point．

　　　　／’f　the　consideration　above　stated　that　ordinary　liquid　xvater　con－

tains　a　small　qLiantity　of　tiny　ice　crysta］s　having’　the　size　of　the　order

of　their　unit　cell　is　correct，　thls　is　the　universai　nature　of　all　liq－nids；

and　tlie　liquicl　of　any　substance　inust　be　regarded　as　containing　siiiii－

larl：　some　quaritity　of　crystais　having　the　＄ize　of　the　orcler　of　tl　eir

unit　cell．　Tlpae　increase　in　volume　by　the　．fyeezing　of　water　into　ice・

crystals　is　a　peculiar　¢haraeteristic　of　water，　a　peculiarity　whicli　causes

the　occurrence　of　the　niinimum　x・’alue　of　a　specific　volume　ot’　xvater　at

斗℃．1：一lowever，　with　most　substances　exccpt＼vater，　the　vo掘me　con－

tracts　by　soliclificatioR　from　the　liqui（i　to　tho．．　crystailine　s｛’ate　；　and　the

spe．cific　vo’ 撃煤ptne　always　increases　with　the　rise　of　the　temperature．

．


