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液體賦態と會合液體の異常性

液體は氣齟に於ける諸性質を典通に具備すると_Jeに.又 固體(結 晶性)のyく の性質をも同時

に共1i'するものである.從 て_K々X31.F4.9fiF1.こ.就て此兩者何れの.見地 よりも之を觀察しうるので

ある.臨 界點附近K於 ける液盟.無 艘兩者聞の關係``Andrews,1867)に 基いて先づ最初單に氣體

との類似のみを親たのは歴 史的發逑の途上極 く初期の事である.VanderW'aals(1873)1ま 又壓

縮氣體の理想氣膿法則よりの背離を設明する處の此と同樣の見解に依 り,液 艘の成立を設明し

たのである.從 て最近迄吾々は液頒の分 子樽造を凝縮氣艘の櫞造に等 しい ものと考へ,之 を分

チの不規則なる一聚團と見做 し,分 子はそこに極めて著 しい力の.作用を相互の聞に保ちつつ,

然かも本質的には又個 々無關係の運勸を行ふ.ものと考へた・要するに一つの流態と之を看做 し

て,結 晶瓶態に對立させたのである。rsue,衡 突數,1コlll路長,其 他氣艘遐動論的の慨念 を取

扱つて,液 艘の運動學的理論を茲に完成せんとする幾多の努力が拂はれたに も係らす,尚 一般

的には現象の滿足なる詮明を碍るに至らなかつた.

然る1こ共後.固饐殊に結晶體と相共通する諸性質が液箙に就ても次第rcaESkに 知られて來た.

帥ち其熱幽的性質(例 へば比熱.熱 容量.ヱ ントロビー)に就ては氣體 よりも遙かに周胆の方に

類似 してゐる1冫.更 に所謂液瓶結晶の實在は液ca.fL於て も,亦 結品巾に表れるもの と本質的に

類似の規tOla:しき分f配 列が成立 しうる事が推定せ られ,然 か もX線 構造研究の結果は初めて

液膃の問題に對して漸次新 しい見界を完成する機會を與へたと云ふべきである.即 ちX線 干渉

に依 り液砠分子は液状結晶の領域に於て一定の配列を撰み,更 に批格子形r&の 力は共融鯔 以

上に於て も尚繕績するものと解せ られる,声,通 常の液體が此液歌結晶と異なる虐は,剿 ζ其僅

小なる膨磁と,半 配列性分子群,'Schurerone'或 は'6シ う伽C配 ρ0τ弊,の 配列が絶z-t迅 遽に

變換交特する黯にある.

9tewarUζ 依れば此5Cy㎞ ㎏αicgroup'は100乃 至1000の 單分子 を包含すると云はれ るSJ.液

體1ζ於ける各個分子の遐動は固體に於けると同様主として其躑止位置の周りの振動よ1城 り,

更に振動中心が自から(上ヒ較的緩漫なる)移動を行ふ事K依 り,液 體の可動性半配列欣態が固醴

の嗣定的配列より導きえられるものと思はれる.

卻ち液艘に於てはg恐 ら く気眼井に結晶體雨者の成立原則が共に茲に重穫されるものと考へ

られ,臨 界貼附近K(f,て は気髓類似の點が著しく勝れ.又 融解黠附近に於ては結晶歌態IL類 似

の點が殊に優ると考へ准ければならn.

水は所謂會合液腫に馬するものである・郎.ち所謂`正 常'と して多數の液體に見 らるる處の
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確實なる規則性が之に認めえられ狼腫類のものである,例 へば會合液盟1蜘 躑 鴨 き淵 鰍,

比較的高 き内部摩擦を示 し,蒸 發熱又は一ヱント.ロビーに針 しTrouぬnの 法則が成立せt,又

衷尉張 力の温度經過PL對 しF.6te6sの 法則が不適用であるが如きである.同 様の異常性が水 以

外にも,例 へrr,ア ムモ昌ア,弗 化水素.硫 酸,プ ルコール.炭 素酸に於て著 しい事實は衆知

の事である。斯様な背離 を吾 々は液體が軍合體である事の證據と考へたのであつて,例 へばEP

ち..isとしてH20「 分子の代 りに,重 合(H.0)ゴ 分子 より成るもの と看做 したのである.此 見解

は亦其物質が1々 氣態或はi7:解欣態に於てu分 子を形成する傾向を之に認める事實と相對應

するものである.而 して非水溶媒中の水の分子量測定に於て,殆 んど約二倍の分子量(〔H20L

に柑當)が 見出され るのである.斯 かる見界は液體が氣盤 と同様,一 定の大さを打する,相 互獨

立の可勸性電位たる分子より構成するものと見なければならぬことを,假 定するに外ならぬの

であつて,斯 の如き様式に就ては最早結晶に封う'る分子慨念を之に適用することは困難であ り,

以上の見界は決 して滿足なもの とは云 ぴ得ない.故 に此設明は今 囘,事 ろ氣體運動論的の概念

に於て籐 りに理想化 さgl,fc一つの摸像を見 うるに過 ぎ玄 從て只定性的理鮒 ζ導きうる以外,一

般に之に依て將來の定蟻的發展を期 し難い様である.そ こで此重合分子の代Uh,隈 界{:鮮1鳴

な而かも典構成要素の結合強度に噺えす變動を暇定され るLScha:irme'の.如 きを羽k定し,竡:合

液體に於ては特に刺然たる群集構造.を之に導 入する所以である.

水の鍵 灘:の 中1こて」樒 度及内部廉擦に關するものは共最 も著名な もσ)である・勵 懲 に於

て,同 じ水が液態に於て固態に於けるよりも大きL勹密度 を有する事は.極めて少數の物質に就て

のみ認められる處である.(Bl,Ga及 液歌結晶を作る或種 有機溜 撒ζは之と同様の異常性が知

られる).尚更に鯑なる現象と.して,ｰCに 於て水が有す る液體の密農極大ほ畭 りに有名な事實

である.(液 態Ile及 液態SiO,ILは 等 しく又温慶の上昇と共に密慶壇加が槻察せ られる)然か

も此極火は商壓の適 川,或 は電解質添加itに 依て.淌失せられるのである,而 して容積一温度一曲

線に對する嚶力或は電解質添加の影響は,第 一圖に も見られ る様 に水に於ては他の液鱧の場合

酬 鰯 函 ζ盈Ω2

㍗
鴈

ゆ

叨

ゆ

ゆ

ノ加
・
_萋

粥
翳}1

9

蕪

易i樺

'

7;
1

ノ
∠

'

.,彡

〃

℃
比 『

ク『

づ

7
〆

i
I
ノ 『

姥多'00

,
.〃 ～りrsw∬ ～望 x躍+L+'C

第 一 目 第 二 圃
.轍々 の艤力及電解質添加に依 る水及ヱチA・ 内部廉擦と爆力との剛係

アルコールの熱膨脹(丁 飛m蝶mロ に控 .る)

と全 く反對であ る。第一圃は水 と,エ チルーアルコールとの容 積一温 慶一曲線ILK}す る隰 力の影響

(左)及CaCh添 加(右)の 影響 を圖示 した もので,(rcに 於 ける容積.(1,。).を夫 々1tLし くart

いたのである.此 と類似の異常性は粘性の温摩屎壓力とρ關係に於て も,亦 之を見ることが川

來 る.水 は其凝同鮎附近に於て明かに異常な高い粘性を有 し,然 かも温変の上昇と共に.IE常fil`

(メチルーアルコール111:較 して)IL接 近 して來る.が爲め, .粘性の温度による降下は他の液體に

比 して極めて異常に魯幀斜な經逝.を.と.るに至る.第 二1劃は壓力Pl.こ 對 して,cap係 数.η(P

,
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4b

呂lkg/ClnL'の η に掛するriの 數値)の 鍬數を.圃示 した もので,水 の場 合のみ には共摩擦 一颶

カー曲線 に極 小が表は」,1る事 が 特 に著 しい 事納で ある.帥 ち他 の 凡ての 液體が腿 力の下 に共摩

.擦.を榊加 するに對 し,水 の みが先づ最初 それ を減少 し,温 度の 上昇に つれ て,σ5。Cの 曲線蔘

照)此 與常性 を∫ド均 して來る・電解質添 加は此揚合又壓 ノ】壇 加と同様 に作用 して,曹 通他の多

くの揚合.よ り大 き く,重 い粒チの添加 及イ.オン.りの作 用が共爆擦 を常 に増 加す るに も係 ら'鈷

多 くの電解 質水溶液は純 水 よ りも低い粘 姓(負 粘性)韋 有す る。此 異常性は水以外には争迄 只數

種の アル コール及 グ リセ リン溶液 に就てのみ認 められた處で ある.

そ こで此液態水の異常牲 を,氷 の此 較的小 さな密 度 を有す る事實 と相 關聯 せ しめ.て,R6nigen

は1892年 に 初 めて 液態水は共 氷鐵附近 に於て'那3,η 纛 漉'の 夥 しい含量を 包含す ることを

假定 した ので ある.此 は液 態水本來の分子 よi,も 此較的嵩高 いの であ るが爲 め,液 體の密慶を

減 少 し,共 粘性 を増 大す るtとL"sd),温 度 及壓.力の上 昇艸に イオ ン電揚は其溶解 を釜 々助長

して,上 述の現 象が表はれ る もの とす る・此説明は一見甚 だ明瞭 であつて,共 後1丶mmamの

高壓 氷 「'}の發見に依て又支持 され る こ.とNな うた,齟 ちL?OOO。at以 上 の壓 力に於ては,水 よ

り種 々の更に籍度高 き氷の變 態が結晶 するのである.。」七は液態 水の異常 に高 い比熱 と相關聯 す

る ものであ る.何 ん となiz#r`Eisrno]ekif]c'わ1瞬 攣 上昇に依て起 る溶解 を,「`乎々 は 一 つの延長

された融解過程 と解糊 して,云 は ば融解熱 の.剰畭 と も見られ る熱 の追加供給 がそ こに必要とな

るに至 る.とす るか らで ある.爾 後此`1'li$tno1 .el副グ 長本來の水分子 の化學式彡'1=に共 最的割合を

決定せ布 とす る努 ノ」がrlliんに試み られ て來 た.例 へ ば]9】0年 のFnrada),Socict)topの 此 問題に

關す る鮪 には・氷1ヰT・ihyd・ ・1喞 ち 〔H・O)ゆ 蒸 氣【まII・n・hyd・ ・1〔(IL・〔,)〕で あつ力

液態水は大部分Dihydrol〔(H2(.匚)2〕 よ.り成 り,氷 點附近 に於 ては若干量の'1'rih)'drolが 共 存
ヒ 　

し,沸 騰黜附近に於ては少最の!TonQh},drp「 を含有すると云ふ事が精論 訓Lて ゐる.併 し乍

ら斯様な假設は今1・1奈く事實を滿すもめでにない.寧 ろ今 目では,吾 々は實際上,分 子式及其

贊的割合の決定に對して確實唯一なる.根據をもちえないと云ふべきである、

水 及.氷 の 構 造

要す るに水及共電 解質溶液の種 々著 しい異常性は,茲1ζ 其 購逝..Eのjlζ確 な る特性に立脚 して

設 明せ られ るの外な く,大 體 此見地 よ1)最 近Bein'a]及Fosvler=〕(1933)はX線 の測 定償8}よ

り水の内部 栫造 を誘 導 し,之 に基 いて水及 イオン溶液 の諸性質 を定量的 に實驗 事實に照 し,之

を考 察 して,初 めて一つの理 論に到逹す るに至つたので ある.即 ちHgOの 分 光的分子糢型,

氷 の結晶季縋,水 の密度等 の考察 の緒果,水 は不規 則 なる四配位的(4-ooordinaerl,構 造 を有す

る事を提 案 した.フkのX線 廻折 の實驗 的極大の位 證(3・27,2.27,L45為 はSiO,の 變 態た る
り

石英型(櫨 大:3.33,2.?,1.4bA).及 鱗 珪石型(Tridymite・like)兩 模 型 よi)reこ る極大 とX・tfよ

く類似す る事を確 め,温 度に依 るそれ ら位置の變 化等 よ り水は 水銀の如 き簡單な る胃源 子液體

とは全 く異 り,種 々の淵度に於て大體三種の異れ .る分子間配 列が 之に推 定せ られ る事 を明か.に

した.即 ち

rk-1・ 氷一鱗珪 石型(四 配位)4。u.よ り.低温度 に於て

水一II,イ ゴ;英菫唱望(四 酉己{立〉{・J49-2000C.

ノk-III.ア ム モ=ア 型(緊 密嗔充)2000-340ec.

而 して此三者 の間 には劃然と した境 界が あ母譯 ではな く,相 瓦連績 的に温度の婆 化と共1ζ變移

-
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しうる もの とxへ る.郎 ち比較的 室粗 な水の氷型構造 【が破 られ る效果 はLち に共 同質異像な

る水一nに 迄共容績の減 少 を伴 ひ,吏1ζ 水一IHに 迄 は,之 に最 も正常 な種類Ilの#Yiniが,'h,

此 水IIIに 於 て隣接分 子の軍均距離 の崘加は,石 英型 より繁密嗔 充構造 へのAILf11る 幾 何的

牧縮 を遙 かに凌 駕す る熱蓮動 に負 ふ もの とす る.,

Bridgmanｰjの 研 究 に係 る高黶 下の水 の李衡歌態圖 に於 ける氷111vVI .の相 對的容積は總

て水 よ りも遙 かに小 さ ぐ;既 順 序に從ひ密度は大となる。柳 ち此`}tiE$K依 て.も亦X線 のmat.

と.共に.,水 は 緊密嗔充め騰 と異 なる事 を推知す る事が出來 る.

水 の ラマ ン・スベ ク トルは 表示 す る如 く,JY=3216,3935及3582に 蟄 ける三 つの帶 より成

り,此 等は 明かに水蒸氣 の赤外吸牧 よ り知 られ る.x.v分 子の レ置3700な る原振動に相當する

もので ある.

第 一 表

異riる 歌態に於けるH20の ラマ冫撮勲(cm一 り
.

水

氷

結 愚 ホ(石 資)

821G

319

3以0

3435

.脇91

3399

suvx

lB549

;ctya

水の帶は他の液體の.それと異 り.殆 んど完全1こ近 く重 り合ふ程著しく幅廣 く,即 ち項水準の

擔亂tc於 ける局部双極子の效果を示し,此 鑷實それ自身が'il三常の液艦 とは異なれる種類の内部

確迭を立誰するのである.水 の帶ld書1當して,氷 の ラマン・スペク トノFの線はdy=3193,3391
'及3549に 於て前者よ1〕.も鏡 く父波長が多少坩 しt之 を認 める寧がilPtる .此 は任意分子に對す

る隣接分子の效果が近似的に兩相大媼相等Lい 事を示す もので,水 の構造は恐ら く氷のそれの

如.く四配位,IE四 面體的に近いであらう.然 か も其配位は正確な ものではなく.商 澀度に向っ

て破壊の傾向を有する事は其線の相對的彊度に俟て之を認める事が出來る.氷 に於ては.3200

線ぷ優れて著しいものであ り,冷 水にては,34DDが,高 き沮度1ζて3600が 著 しい.故 にラマン・
リ

スペクt・tVにて3200線 が弱まつて來る事は,X線 廻折に於て2.2Aな る第二極大が低められ

るのに對'應すべき事で,緊 密填充構造への遞移の開始を指示するのであらう.か くして3200,

3400,3600帶 は倍も上蓮Be・na]及F・wlerめ 水の構軆1,II,illに 夫 々相當するかの如き襯

がある.又 振勸数の高い方向への移動は.水 に於ける分子の相互間分痩力が氷に比 して弱まる

に採るものと考へられる.

疲に水の特殊な特性は,結 局主として共正四面體的配位への傾向と之に附隨する共分子聞力

場に於ける水煮の動作とに在ると考へられ,此 願向がやがて之と類似性の諸物質の巾から更に

別の特徴を著 しくする所以であらう・即ち共等類似の電子的構造の化合物の.内,分 千の正四面

體的乱置が可能であるのは,水 を以て唯一とする.例 へば1.IFは 分子中に只一個宛の正及負の

極を もち,又NH3は 三つの舵及一つの負極犂縛つて,そ こに一つの線型配位 を,從 て畷或は

領 を形成 し,共 双極子の連結及夲行配列を行ひ夫々'Schsvftrnie'を 講成すると岩へるのを至當

とされ.,H:Oの 如 く空粗な空間格子を形成 しえないものである.(Sio!iO,は 其空間橢 聳に關 し

て又H:Oに 類似 して,熔 融欺態に於て密度異常を呈する事は興味のある事である).

..薀常 の氷の構造 に就ては可成 り議論が行はれ た處であ るが,其 織果大as鱗 珪石型(high_fridy-

mite)の 構 造eζ等 しき も.のと考へ られ るのである.high一'1'ridymiteめ 格 子は第 三鬪 に示 され る
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通 りで,s;.原 子 を酸素 に依U,Q原 子 を水素に依 り置換 す るな らば,氷 格子の糢型 を得 る事 と

な る,(物 指 は正確 な ら'の 邸ち氷は 四配位(4-Coordination)の 格 子を構 拔 して.大 きな粗 い立

藩網状構造 を成 し,氷 のi;す る 小 さき密度 を容易に理 解す る事が 出來 る.氷 の結晶 に於ける酸

,/Rh;t-f(水 素凍 チに就ては別の 問題)のnayは 勿 論一つにX
一_.一

.

,u
ρ/-

V

コ ロ

藷
-
、?
夛

・℃

〆

婆

ロこロ

LLL-LL;io.s、

第 三 圃

Tridvmile昏 缶二f;

線のτL{確な.る結果に櫨る處であるが,水 素核の位置はX線

廻折に.依ては直接之を認むる事が出來ないのであるから,帶

スペクトルに依る分子櫞造の知識等と相俟て,先づ酸素原子

の位置の正確なるX線 的決定:に塞つかねばならぬであらう.
　

氷に於て先づ其 各酸素厭子が何れ も2.76Aな る等距離 にあ

る他の四個の隣接 酸素原子 に よ り正四面儺的に園繞 せ られ

て ゐると云ふ飃 は,最 初W。H.Braggii冫(1922)カ{D.

M.Demi§on12}(1921)のX線 廻折測定値 よ1,結 論 した處で

あつて,共 後更 にW」H.Barnesi3)(1929)に 依 て も確 證せ
　

られた處 で ある.(氷 のL).76rYな る最短距離は ノk化物の結

滑t水 覃.りの最 も確實 なる測定 埴 と も一致す る)Braggi,)は

更 に此相隣接す る酸 素原子の各一對問 には一r-k一 個 宛の 水素の 中聞位 胚が 存在 する事 を假定 し

たので ある.帥 ち各兩酸 素原子は今 日の所謂'hydrogenbarrel'に 依 て結 合せ られ るのであ る.

HyclrogenBondカ{{山 方w.』LLatimer及 、、へu.liodehushlil(1940)1こrteて 會 合i容斐鵯レ)設

ii71よ1磯 見せ られ て以來,哨 受に・k及氷の異常 な
.訓'1贋(例 へ ば高 い融解塒 沸騰黙 低い割 藍,

會 合,高 い電媒恒數,一JE1他)は 水分 子聞の此㌔ydr囎enbondsの 存 在に負ふ所極 めて多い事がJ,C

く認 め られるに至 つYc.例 へ ぽ水が溶 媒 としての特殊 な性 質はhyJroy;enboothの.生 成に基 く

會合に歸閃す るとrへ 酸 及甕基の電 離に對す る溶 媒の.作 肘の設明,或 は高い電 媒恒数等 に も

之が 假定せ られる.從 て一般 に此等 特種の溶媒4)電 解 質に對 する溶解能 力 も又既水素精 合の生
嚠

成に俟 つ もの とせ られ る・

Hyd【ogen]あndを 初 め一般 的の現象 と して,之 を提 案 したのはi-timerJ%RaieFush.及ni.

LHugglns16,(1919)で あ るが,之 よ り嚢 既に湛 く化學 者の闇 には」比隣接=原 子又は群に對す

る水素結 合の甑 念が 可成以前 よ り文獣ll「に發達 し,其 間幾多 の名緬爿=に内容の下 に之が假定 せ

らnて 來て ゐるので ある.¥foore及Winmil!川.(1912)(secondarylorces)が 第 三及第 四アムモ

昌ウム鹽基 の盤基 度に於 ける差異の設 明fz'f'.4, .初 め て斯樣 な水素の役割 を假定 したのが恐 ら

く此 方面の最初の事で あ るK見 える。1.LL.fluGGins,及iatimer及UodebushはIxwis原

子 債詮の見地 に基いて,水 の倉 合并 にIIF'.一 の 如 き イオン生成の 設明 を之に.依て試みて,茲 に

共 發遖 を促 し,其 後Sidgwick埆(1915)JF1他 多 くの學者は室 と して之 を有機化合物の間題に適

tFlし,此 方 面の研究 も漸次賎 ん とな るに至つた・併:し乍 ら此水素結 合實在 に關する實驗的賓證

が 畢げ られ るに至 つたの は未だ茲 數年 を出で ないのであつて,一 般 に酸 素,窒 素,弗 素 一1:ii=T'

に 對 す る水素結 合の 成立は7.achariasenIBJ(1933)及1'wlin｢の 詰 晶のX線 研究,Pnulingｰj

(19説)の 電子廻 折實驗1共 他最近 の分光的 研究等に負ふ所が甚 だ多 い.hydronenbOndの 最 子

力學 的描寫の系統化への努 力は又最近Shenuan.Huggins,Be㎜1'AIL依 て 試み られてはゐ る

が,容 易 に考へ られ る種 々の困難の 爲めに未だ研究はi21:rcあ り. .近 い將來の結果 に期待 され

る ものが多い.

1
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水 分子が 四配位 をとらんとナ る傾 向は それ 自身 の構造 よ りも容易 に理解 され る處 である.純

粹 なる水の分'」㌦は柵[に 只僅 か變 形 を受ける.t!外,永 蒸氣に於 けるH,o分 子 と異な ると;y一一,へ

な けれ ばな らぬ理 由はf可等な いので ある..躑 ち水の ラマン及赤外吸收一スペ ク1・ルの結果 よ りし

て も.立誰 され る崩で ある.

Mecke及B眦mah112り0)YIY
陶,

.ス ベ ク ト'乙測定等 に よ り,

o・ 水蒸氣のH2(,分 子 内に

蜘 於てはH核 は 相 互相對
隔,r

.

峙 して配置される事な く,
亀iE四 面髄角に近 く約105。

n
の角度を以て〈 を形咸

HII

す る.(第 四 鬪蓼照)

講 轟 固.騨 賦.紛 刊・魄 紛 布・
1[+ll+は 螺 椥o,騾 椥 茄}子 に於け碗 子頒 就て,M・lllk㎝ 鰓'に 依れ

(1は 負電荷及分子の11・心 ぱ水分子の10電1子 波動iii

數 は

αの2〔2a圏〕ef21>:〕て紛}μ〕2〔躯 〕=.

と され る.k3<rcr,y,及2は 第五捌 に岡示 された如 く.である.此 内 〔2躍ぴ 〔絢}8〕=C-Pd〕馨は プ μ

トンの結 創 ζ當 り..且 つJF811.Aせ が プ 叶 ンの位鐘の 周幽に電こf密度 を與ヘ ーli〔 紛ケ〕`は
n

結 合の波動 函數 では な く,/＼ の 準面に直角の二部分 に於 て 負電 氣の凝縮を興 へる.帥 ちhl
IIII

核が1VlJAす るYG:=/一 はii-n-a面 に直角な るzド面中に電 チ密度分 布の二つσ)濃部 を4rす る事 と

な り、.此等はu核 と共に一個の11i四 面 體 を形作つて,其 四つの頂點 の 中二個はII:IL,二 個 は

負 に荷電 する。斯樣 な分 子は第六圓に示すが知 く,

r
2

ノ■

騨
鰯

噂

■」

旨.

それか ら生 じて來る靜電氣力の毘めに圧四画鶺的

に集合配列を行はんとして來 る.郎 ちかかる配列

は最小のヱネルギーを有すべ きである.園 中三.個

の0一核は紙面中1ζ,一個は紙面の上hに,他 の一

個は紙面の下方1こnetsされ,各H一 核は隣接分子

の負極に向つて共位櫨を占める・

液態水中に於て も..極めて低温唆の揚合には文

其隣接LS?子が氷と殆ん ど同様な配置に集合 し,恐

らく鱗畦石型配置のSchwanncを 形成するであら

う凄は前述Bemal及.r・wl・ ・の所設とd@IL,穫 々

水の性質に照 し容易に之が容認出來 る處である.

例へば密度の僅小なる變化,電 媒恒數 り鍬 融解

Y

＼望、

亀 鴨
、
、
、

、
、

龜

・
■

8

「

'

M'

κ

ノ

ζ.O

aY穴 囘
7k分子 の正四面獵的配位

一個4)7k分 子 を園縄する四分子を示す

の際の種 々なる性質,蒸 發熱 に比 し融解熱の低い事實,X線 の研 究 鳥,ii他 の如 きで ある.

但 だ屐近1{a伽 σ8,のX線 め結a:に 依 れば,90。C.迄 の 水 の各分 子・は,..1.:.aの 如 く殆ん ど只

四配位 を有す る迚績的構造で ある事 を確認 する:けれ共.Ilernal及1+owler.の 假 定す る明確 なイ.i

英 型配置 並に緊密填充の極 めて顯箸 な存 在の如唐,非 常 に瞭然 たる分 子のM1$}的 配 列に就 ては
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之 を必tし も必要 としないことを結論とする.即 ち液 態水の分子の各水素は極めて接近せる典

位置 唹 て.隣 接分 初 鱸 黻 部の一つicfw7ふが媾 継 鮪 し 然か`,α 盒一C)ft7は必 し

:も.1ROｰに て はな く,180。 と或角例へば150。 との間の値 をと りうる ものと考 へる。即ち水が

氷點へ接近ず醐 合,σ 盒一・ 角驫 蓮動の{眇 と共に單に1匆 ・に接近する餉 ㈱ す ものと

推察され る.從 て水素連結の彡 くは共熱運動の結果.として共諍電氣力の上に影響 を享けて喜歪

げられ,引 き張 られ,其 或ものは更に或時期.よ.り破壌されるIL至 るであらう。.氷が水に融ける

際には,此 等多 くの連結の?tuttil?fiかの より緊密な墳充を招來する.ことLな つて,」熔 度を壇

し,温 度の上昇と共に連結の多 くは釜々破壊され,引 き伸 され、酸素間の冫ド均距離はより大と

な り,密 度は減少することLな る・

要するに,何 れに して も液態水巾の各酸素1ま甼均 して固態に於ける0・0・距離 よりは只だ僅

かにxき い準均距離に於て,夫 々約四個の隣接酸素を共燭圍に保有する事 を推定する,

茲に於て兎も角吾 々は一般に,.液 態をも通じて ～F〃`勧g6ηLoudvを假定せなければなら臓票

となる.のである.

氷 の エ ン ト囗 ピー とHydrogenBond

さて 氷に於 けるh).[lrngen1,0ntTsの 各水素原子は之 を連結す る二個 の酸 素原子間 の巾央 に在 る

か.或 は 一 方の隣接酸 素原子に,他 方の酸素 より.も接近 して共位 置 を占めうるかの問題が,直 ち
り

に起.tる であら.う.酸素一酸素間距離2.76A.は 酸素一水嚢結合に持有の分離踉離の二倍よりも著
り

しく大 きいので ある.事 實氣礙分Pに 於て は.(一)一Hの 距離はO.95Aで あ る.然 か も蒸氣 よ リ
ヨ

氷への性質の變化の程度は此距離が1.38Aに 増大され ると考へなけれ ばな らぬ穐充分大きい
　

ものではない.故 に氷に於ては各水素原子は大ee・一つの隣接酸素療子より約 α95A,.他 の酸素
り

より1.SlAの 距離に在 ると推定する.次 に各水素核は其酸素一酸素一軸に滑ふて,他 の水素棲の

位in;,c無關係に,二 つの位置の自由撰擇をとhう るものとも考へ られ るけれ共,水lllにはCOH)一

及(H,O)+イ オンの.濃度は極めて微小に.して,喜 々は氷に於て井位置は凛則として彎化なき事

を豫期するのである.從 て水素核は,各 酸素原子が之と附藩して,二 つの水素原子を保有する

様に,共 位置を占めるであらう.

茲 に於て先づ 氷の構造に關して,次 の樣な假定を設ける事がH}來 よう.(此假定のjE確 なるこ

とは以下エントロピーの考察に從て立誰される處である.)

1

　

(1)氷 に於ては,各 酸 素療 子は約O.95A.の 距 離に之 と附着 す る二 個か 水素原子 を

有 して,水 労・子 を作 り,井1.IOH.角 は 氣膿分 子と同攤 丿105。 と考 へる.

(2}各 水分子 は配列 し.」t,共 二 個の水素京子は正 四面頒的 に之 を園鐃 す る四個の酸

k`bk'1一の 内二pmの 方向 に近似 的IC向 ふ もの で・・Jt・reic夫々 hYd・regenbendeを

形 成 する.

(3)相 隣 接す る水分 子の配 列の仕方は ド各酸素一酸 素軸 に滑ふて,只 一個の 水素原子

のみが近似的 に横 は る.

(4)膂 通 の條件の下 に於て相隣 接せ ざる分 子との相 互作 用は,上 紀の條件 を弛の分

子 と滿足す る多 くのeenjigitlaiioJlblの 何ivの 一 つを も,事 實上妥定に と りえな

い もので ある.

1

.

J
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...斯く.して習 々は 氷の結晶は,夫 々水分子の或 る配列に柑當 する所 の甚 だ多敬 のamfiguladonps

の 的 毒或任意の一つに於て成立す る箏が 出來 ると考へ る.帥 ち結品は一 つのCOt}figulationか ら

他の.:'cOnfisTulationへ 或 分 子の廻 擲に依 り.或 は水素 緩の或 る もの 、運動に依て之を變 歩る事
ロ ノ

が ・5來る・後者の鶸合1こは;賂 水素核1よ約0.S6・ 、め距離 を,一 つの酸 素原子からO .95且 に 在

ろ ポテ ン.シァ噸 小である位 置 よ り,他 の隣接酸鞭 子 の.加1に 殉て.そ れ よ りα9誤 のbltt

Ices移 す る.而 して此 兩過程 は何れ 寧,共に起 り得 られ るP∫能 恍が考 へ られ る譯 である .一 つの

gonfigulationよ り他のCORfigulationへ の 變化の一例と して茲 に氷の揚 合起 り得 る六酸素城子

の襞状環の 一つξ考へ る箏が 出來 るで あ らう.水 素 楼の

0/H

O-AO ＼

H

H ＼ .oR
_`♪

0
1.1/

OFi-O
H/

n ＼
H

H ＼
0

N
O_.1.io/

此二つの循瑳的配置の一っから.他方

への變化は上記列舉の假定に依て許さ

れる虚である.約2W。K以 」二の温度.

に於て氷の電媒恒數が水のそれと共大

さの程度が對應 してゐる事實は或分子

が其 自身 著 い ρ向由度 を以て配列 し,結 晶は電揚の影響 に依b,上 記 の條件 を滿足 しつ ㌧分極

され ざるOD翩3ula【lo聆 よ り分 極され たmn6gulationsに 變 移 しうる事 を示 すのである.Pau-

li・g'電'i畩 れ ば,結 晶 を低濯 度1ζ冷却 する時 此は共 可能 な る 。nnfipula[iousの 内 或一つに氷

結 す る ものではあるが,共 分 「F配列に關 し,如 何なるrα η而,η肥雌 を も有た ない様な完全結 晶

へは(適 當め時11110於 て も}移 り行 く,nが 川來ない と考 へる.

極 めて低 い溢 度に於z,A.:Wを 緒1』㌦に對す るOD哺gulaLi〔 鵬 の數 とすれ ば,共 エ ン トロビ

ーはkInIT'で あ る.paulingは 此Wを 次 の二 つの方法 に依 り計算 して,其 エ ン トロピー

を求 めたのである.

氷 一 モル中にN分fが 在 るとす る.或 特定の 一分7.が1kf'h(Dを 滿 足 して共 自身配列 し得 る

爲 めには 六通uの 方法が ある.然 るに相 隣接す る兩分 子が,一 つの與へ られた る配列 を許 され

砺 の齣 は13で … 幽 各臓 骭 ・・知 徽 以・充た諫 た も砿 個… 堕螺 を
以て充たされざるもの二飼との,都 合四つσ)il佃面體的lib亅を有するのであるか ら,一 つの輿

一られ焔 加 が勦 分子の各螺1・ 凱 継 れる所の機會は÷ であり.,.儲 が顛 へられ

妨 位と一致して置佩 ケ・齡 は÷ ・な・のである かくし一c・分子・凱 共 ・・n・9・1・

U・n・の鰍 は・W一(斜 一(3i)㌔ …

此 と同一 な結果は又次 の同様 な推理 に依て も導かれる事が出來 る・

今先づ 條件(1)を 無 靦すれ ば,隣 接酸素原子聞にhydrQgenbondsを 有 す るcoufigulations

がassあ る こと ㌧な る,何 ん となれ ば.各 水素楓 ま夫 々二つの位置の撰捧 を有 する.即 ち一つの

位 儘は鱒つの酸黏 ミ子の.附近 に,他 は.他方の酸 素の附近の1.r.を 撰 み う.るとxへ る聯 鵯 來 る.

此 等の 内或 る ものは條件(liIL照 して除 外 さるべ誉 もので ある.今 一つの與 へ られ た酸 素原子

と,之 を園続する四岡7)水 素原干 を考 へてみ る・然 るとき四個の水素核の配置には十六通 りの

方法が あるで あら う.そ の内 十通 りは條件.(1)に 依 り之れ か ら除 外 されなければな らぬ.即 ち

其 内一個が(H,,O)++,四 個 が(H30)+,四 個 が(oEn一,及 一個が{〕 一一 である・斯様1ζ して

嫌 件は 黴 素原 子・對 して9匙藷 一暑 ・・c・nfigulalionsを ・作すのみ ・な・・椥 ・許 ・・べ き

曇Bem・1及F・wlと ・〔ノ: .Can・.P妙.,1,523(1933)〕`よ,又 融 解 鮎 以 下其 附 近 の温 度(働 破 な らず)に

於 て は分 子 配1趾は一 部 分 或 は 大 鶴 分 不 蝿期 で あ る事 を提 貫 して ゐ 己・
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No,1 萩 臙 水及 次0梅 造 とuy.i・ 噌.v.」沁・drこ 就 て.〔D.(4an)
:il

…r;・luionsの 総觚W一 蛸(1ブ ー(警)rで …

斯 くして氷結晶の此規則性の不備不完全,帥 ち康子配置の或る 襯 μ～0淵θ梱 に歸因するエン

ト囗ピーは

Rln3=0.805E.U.と な る べ き で あ る.
2

扨て低温度に於ける物質のエントロピーの{df"yYは結晶の権造に關 して極めて貴承なる指針を

提拱するものである.近 時殊にGiauyue及 其共同研究者の研究結果は甚だ顯著なるものと云

はなければならぬ.氷 の構造に於ける共水素原子の位置に就ては從來只軍に酸素原子の配置に

基いて,共 酸素配列の對稱」原子間の可能性φ力等の考察 より之 を推理され る以外,實 験的に

直接之を決定する事は殆 ん ど不可能Lと で ある.数 に,上 述の如 くPaulingのhydrogen

bondsのrandomorientationに 基 く考察に從ひ低温度に於ける氷のエント・ピーの測定は,其

特殊な構造に針 し櫨めて強 き證明支持 を供 し,.目.過去數年に亙り贋 く議論せられた此問題に就

て一つの興味深き囘答 を與へ るものでなければた らぬ.

既に熱 力泓第三法則の,i三確なる適用に興味を有た研究者の間には,低 泄度の熱客五tの測定伎

より計算せられる熱量計的 エン1・ロビーが水の干興する反應又は帶 スペ クトルより計算 される

エントロピーと一致 しないと云ふ事實はahAnの 蛮であつた.可 成以前,之 に使用せられた測定

値が6.t多少不充分のa期 に も,此 兩者の比稼は共 ～F一致 を誰明するに充分である様に見2fc.

其後更1.こ此に就て正確なる實駘が行はれた結果,此 不r致 は尚明かに殘る事が立證せられたの

である.

低温 度に於て氷の此測 定せ られYcエ ン トロピーの不 一致 はeuち0.87E.U。 である.即 ち

Giauyue及Ash1ey町 の熱;ii9定の數値より計算された處の,極 めて低温に於ける氷及擦準渺:況

に於ける水蒸氣のエント・ピー差に對する値は44。23且U.で あ り,帶 スベクトルの槻測慣數

を以てCor.lonY6Jに 依 り興へられ.た水蒸氣め エシ トロビーの分光的數値は45・ ユ01F..U.で あ

る.此 雨敗値の差が上記エント・ピー,不一致 として與へられ るものに外ならぬ,帥 ち此實験的

エント・ピー,不 一致の儼は,上 にPaulingが 氷を極めて低温iこ冷却 した揚合にも,零 エン ト・

ピーに相當する娩 則.,:しい配置には到逹 し得ないと考へ,其 規則性の不瀦に相rsす る齟齬とし

てtea:的 ・之 を誘導 した鵬 …3=0.・ ・5・al./deq./・… な・数値・實・よく合致L從 て之

を遡て典際氷の特殊な構造に就て行た前記假定は茲に初めて充分確認されると云ふ事1ζなる.

一酸.化炭素蔚 及亜酸化窒素劉 のエンrロ ビー値の測定の縞果に依れば,此 等の結晶中には

其分子は唯一的1ζ配列する事な く,JI:代 り二通 り4)配列の内一つの撰掃をとつて,恐 らく固定

軸 に沿ふて相反する配列CO及OC,或 は¥U及ONNを 有する事が結論される.故 に氷

の髄 は各分子が結晶中に於て本質的に他の分子の配列と無駟係に,二 通 りの配列の何れの一

つ をもとり得 る所の一酸化淡素 及亟酸化窒素の如き構造 と,各 分子の位置及配列が他の分子に.

伎 り唯一的に決定され弓完全分子FxlHPの櫞造との聞の中聞型の ものであるかの如 く見られる.

即ち氷fL於 ては,1:Xi4分 子のm列 は其四個の最近隣接分子の配列ILKら 山る處の ものであつ

て,然 か もそれよりも遠方の分子の配列には直接關係はない.此 に關聯 して嚢きにRernal及

Fowler"が 融解點儼か以下の共附近の.潛度に於ては,貝 共各點に就てJli四面冊的配位と2F均 さ

れた双極子とを保有するのみ と考へ 共分子配置の有樣は尚共 一部乃至大fit分迄 も不規則であ

り,此 鍋合氷は只興分子の位aに 於てゐみ結晶性であつて,共 等の配列に關 しては硝子型であ

J
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52 萩 原 ・ 水 疎 氷 の構 逾 とIlydcogｮBonJに 就 て 〔1〕(紹 介) Vol.X]

る と 考 へ た の は 甚 だ 面Illい 事 で.あ る.,

Painingの 此 氷 に 於 け るhydro寓enIwndsのrando匪110flCllydllOn .に塞 く考 察 以 後,引 績 い て

1936年 七 目 に はWF.Giauque及J.、 、㌦sbut罰 が 氷(r。 一?.3。K)の;]936!x:十 月 に はE.

A.Lung及J、D.ICerop'Ojが 重 氷(15。 一?93ｰ1:)の エ ン トuピ ーu)測 建 計 算 を試 み,之1.ζ 有

釜 な る 確 證 を 與 へ るfL至 つ たb.

Giauyue及Stou[は 上記不一致の數値を精密に確め.更 に熱容量測定時に於ける熱李衡瓶態

到暹に鬧題と.して考へ られる綾優冷却共他の欣況が實驗毅1果に如何に影響を輿へ.るかに就て更

Icyを 重れ卑.のであつて,兩 氏のエントロe_計 算の數値.を其儘藪に.1嚇象すれ.に次表の如き

ものである.

0-100K.,Deby6.函 数 ゐv'k冒191

10-2711.100K.,廁 式 計 算

.融 解i4x
.71273ゴlo

?73.10一'1118.10ｰK.,圃 式 計 算

.醸.
1〔脚/298・10

理粗氣彊肌鰻への補正

廢縮Rln2・37551760

o.(尼2

9.081

5.蛤7

1.580

:;.22u.

iLUIY2

-u.88E

〉,./deg.(mulc44.u圭o.嵶}δ

此 表に依 り:得.られた,Y98.]。K及 一氣継のii:,()㈲ の エ.ン トロ.ピーの数値 を.Gordon(143-1)

の 分 光的測定値 よb計 算 され たS。mn.i=15.llllcal./d・ み!mol・ とt!:#x##tば,;y-idsの 差1よ,

o.82±0.05eal.Jdeg.ノmoleで あ る.帥 ち此 精密なる責験 に於て も亦實驗的決定の不一・致,osz

tO.05ca1./dom./moleはPavling.のLgdrogenIｻndsのrandomorienlatioulこ 基 く計算値 と極

めて滿 足.な.合致 を示 す もの と云 はねばな らぬ。

Giauyue.及Ashleyが 鏤.き:に氷 の極 めて低 温度に於 ける此reairlxal.8,～fr{脚 の イ確 に就て注

意 を擁 た當時に於ては,操 備的設明 と して水蒸氣 中に存在す ると考へ られ るオル ト.及パ ラの分

子肌態が低混 度に於 ける結驫欺 態中 に も存留す るもの と假定 し,帥 ち共電:氣的能李の軸の周 り

に オル トの水分 子(全 髄の314を 含 有せ られ て)の 廻轉が4t績hる に 佼る もの とな したのであ る.

假 令ば此脚 児は姶 も結晶水素の揚合 に於 けるS..ン トロビー不一致ρ觀測値が,極.め て低温度 に

於て 勝 緒 晶 ・Fピにあるオル η取素のJJ'1が 氣 皚 中に於 けると同樣 自由`こ廻轉 しつ ～あ.る璽實 を

示す::,,の と頚鰍で ある如 く假定 せ ら9tiicの で ある.事 實今Hで は 結晶 中に於 け る憂子廻 擲の

現象は珍 しい事柄 では ないので ある.低 温 度に於 ける氷の電媒恒數は無 極性物質め それに相常

す るので ある:から,氷 に於て オル トの,xは 無極性右廻 り及左廻 りの廻縛 を有する もの と假定せ

られ、從て此は,3!4Rln'1=1.03cal./Jen./moleな る"ib7的 不 「致 に導 かれ るので.ある.而 し

てPaiilingの1.randomlandutizntatiouの 設 明.と.共に,乂 最近迄戯;.Giauyue及rlsh且eyの 水 の

オル ト1匱態 に於 ける分子廻磚の説明 も可能 な一つの過程 と して議譲の除地の あつた處であ る.

而 して 一酸{ヒ炭素及唱1酸化窒素の如 く,其randomな 分 子配 列が ヱ ン ト凹ピー不一致 に導 く事

を既に縞論 された もの に於℃は,之 が部分的 に或 る規 則欺態 に到達 する事に依て,.共 實駿的 イミ

ー致が計算数 値よ りも十分の 一の數 輩位 だけ低 く表はれ る群實が指摘 され る。(Uiauque:J｢Stom

は 之 が氷の揚合に も乂1司様 に豫期'}徠 うるEの な らば・此 オル トーパ ラのNIL明 も文無視 され る

事が 出來it.い と考 へる。
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Naユ 萩 庫 ・.ホ及mの 撫造 と 正{y《irogenBondに 就 て ご1〕(紹 介) 鉛

而し七NacDougall及G血uque鰡 】が0.2-3ｰKのA圍 内に於て、氷は殆んど感じうる程度

の勲容量をも見出し得なかつた事は甚 だ興味のある事である.

而.して熱睿量測定時に於ける熱李衡の更ILnLな る到達の可能幽 ζ關して,低温の悪速なる,

又は綾慢なな冷却到逵,又 は低温 に長時闘靜置の實驗は呉熱審量の測定値に殆んど共影響 を認

むる事力咄 來なかつYC.唯85。 一100。Kの 範園に於て,其 熱李衡の19sが 他の温度に於けるよ

りも綾痩なる事を槻察 した.此 李衡に於ける遜れは恐 .らく薪 しい自由度の勵起の初期階程に由

るものと.して,@Pち 水素原子の邏動に關聯 し,双 極子の配列の機構に關係する ものと考へる0)

である.

水分 子中の水素 を重水素 に依 り置換す る時は,共 核間距離 には殆 ん ど變 化 を認める.事はない

で あ らう,又 恐 ら く結 合力の姓質 に就て も典戴果は極 あて僅 小なるに過 ぎないであ らう.

然 か もrandombondorientationの 詮 に從へば,酸 化 單水 幸及 重水素何れ に就て も,同 一め

.不一致 ,Rln.3/2=0.505Ca)deg./moleに 蹄 蔚 し∫之 に反 し水 のオ ル1`厭 態 に於 ける分 子廻轉 の

AIL依 れ ば・酸 化 單水素 に對 し其 値は・3/4Rln2=1.033;酸`ヒ 重水素 に就ては,1/3Rln9=

0.459caLfdeg.!mo【eと なi,、 典 計算的 不一致 は夫 々異れ る斂 箆に導がれ る筈で あら う.故 に重

水 の熱 量計的 及分光的 ニ ン トロビーの實驗値 を求 めて茲 に共比絞 を試み る事 は,庇 兩詮 の當 否

に閣 して極 めて面 自い費 料 を之に加へ る もの と云はねばな らぬ.

E・ん1ρn9及J・D・ICemp(1936)が 極 めて最近fC實 驗 した熱 測定(15-298ｰK)の 數 値 よ り

計算 された所の エ ン ト・ピーは,S塊oく 躍,?覗置45・89圭o.iL.u.で あ る.而 して其分光的zン ト・

ピーの鱒 蹴 ては 重水に對す る慣性お騨 の攤 鱗 値が未 だ得 られ てゐない爲 めに
,此 計算 に

は酸 化單水素の慣 性能 卒の黐當 値 を之.に用ひ,典 算 出 を行ひ,213.10ｰ]ih'c一 氣 壓に於 て

s=3/2Rln¥[十4Rln'1'十R/_?lnlムIBIc-Flnn十265 .35十Svlhrnliunal

a,;:,.,一 号 …20.・ ・8・+・Rln273.1・+ln.ロ.79・ ・1・ 一10x3 .・…1・ 一 ・x6.752… 一{U1

-Rln2十265 .35十 〇.02昌46.96E.U.

を求 めた.皀pち 此分光的數値 を前 の熱 量計的 ニン トロビーに比較 すれ ば,#L差 ,anE.U。 を

撫 鞴攤鬻欝灘獵鬻翻穩瓢韜瓢唹鵬
酸化單水素の揚合には,其 不一致はP:mlingの 考察に俵て定量的に滿足に説明せ られたと同

時に,オ ル ト及パ ラ間のZF衡 の部分的達成が計算偶.1.033E.U.よ りも多少低い不一致を興

へるか も知れないと云ふ理由の爲め..q)L卜 一パ ラの詮明が之から全然除外されるには至らな

いと考へ られだけれ共,今nt酸 化重水素の揚合には後者の設明はそこrc.約o.air.U .も の大

な開きを期 定鰍 り低 く豫想されねばなら購 となり,期 鯱 は釜々翻 とならざるを.え
臓.

斯 くして水及重水何 れの實 驗的 不一致 に も共 に等 しくPainingに 依 て計算 され た理論値 ,

q805E.U.に 滿 足な る合致 を見 る事が 出來,其 結勗 中に於 け るhyrlrngenLnrrdaの7飢 伽'

orientationを 假 定す る,前 掲 〔(1)一 ④ 〕氷 のi造 を更 に彊 く立證 ナ るに外な らない
.

(次號に績.く)
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