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水の 不 思 議 な性質

Mysterious　Properties　of 　Water

石 崎 武 志 （い し ざき た け し）

　　 北海道大学助手 　低温科学研究所

1． は じ め に

　地球は 水 の 惑星 とい われ て い る 。 そ れ は 地球が太

陽系 の 中で 唯
一
液体状態 の 水が存在す る惑星 で あ る

か らだ。 こ の 水 の 中で ， 約35億年前に原始生命 が誕

生 した と考 え られ て い る
D

。 現在 ， 水 は地表の 約70

％ を覆 い ，海 の 平均深 さは 3800m に もお よ ぶ 。 こ

の 様に我 々 に とっ て 水 は豊か で ご くあ りふ れ た存在

で あ る が ， そ の 液体 と し て の 性質は特異で ある 。 毎

冬，北海道 の オ ホ ーツ ク海沿岸に は流氷が訪れ て
，

多 くの 観光客 を楽 し ませ て い る。 し か し ， も し氷 が

他の 液体 と同 じよ う に水 よ り重 か っ た ら ， こ の 美 し

い 景色 もま っ た く違 っ た もの に な っ た で あろ う。 ま

た ， もし水の 沸点や融点 に見 られ る様な特異性 が な

っ か っ た ら， 水は地球上に 存在す る こ とさえ で きな

か っ た で あ ろ うし， われ われ人類 も出現 し な か っ た

で あ ろ う。 こ こ で は ， 水 の 持 つ 不思議な性質に っ い

て 解説す る 。

2． 水 の 構 造

　永分子 の 構造を図
一 1 に示す 。 水分子 は，一

っ の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ひ

酸素 と二 っ の水素か らな り，直径 3．3A の ほぼ球形

をして い る。 電気的に は ， 水素が正 に帯電 し ， 酸素

が 負に帯電 し双極子 を形成 して い る 。 こ の 電気的な

性質の た め
，

一
つ の 水分子 の 水素原子 と他 の 水分子

の 酸素原子 が引き合 い
， 図一 2 に 示 し た水素結合が

生ずる 。 水素結合は 水分子 の 水素 と酸素 の 結合 に か

か わ る 共有結合よ り弱 い が双極子問に働 くフ ァ ン デ

ル ワ ール ス カ よ りは 強 い 。氷 の 構造 は こ の 水素結合

に よ り図一 3 に 示 し た様な ハ ニ カ ム 構造 にな る こ と

が知 られ て い る 。 ポー
リ ン グは 氷 の 融解熱 と昇華熱

の 関係か ら水 の 構造 に っ い て 以下 の よ うに 考 えた
2）

。

氷 の 融解熱は 1．4kcal／mo1 で ， 氷 の 昇 華 熱 ， すな
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（a ）酸素と水素の位置

HoH

（b）水分子の電子雲

図一 1　 永分子 の 構造

図一2　永 の 水素結合

図一 3　氷 の 結晶の 模式的構造 （ハ ＝ カ ム 構造）

　　　 酸素原子 は黒丸 で 水素原子 は 白丸 で 示さ

　　　 れて い る。隣 り合 う分 子 を結ぶ 棒 は 水素

　　　 結合を表 し て い る 。

わ ち ， 氷を構成 し て い る 水分子 をぱ らぱ らに引 き離

す の に必要な エ ネル ギー は 12．2kcaVmo1 で あ る 。

そ の うち約 5分 の 1 が普通 の フ ァ ン デ ル ワール ス カ

で ある と みな し
， 残 り約 10kcal／mol を水素結合の

切断に よる とした 。 そこ で ， 氷の融解の 際に水素結

合 の うち約14％ （＝ L4 ／IO） ほ どが こ われ る と考え
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図一4　水 の 微細結晶 の ク ラス ター
と自由分子 の 模式

　　　 的説明

た e 　　　　　　　　　　
’

　こ の 値は ， そ の 後の統計力学 の 理 論か ら20％ と計

算 され て い る。 こ れ らの 計算結果か ら，水 の 構造 は ，

図
一 4 に 示 し た様に ， ク ラ ス ター と呼ば れ る ハ ニ カ

ム 構造を持 つ 部分 と水素結合が切れ たば らば らな水

分子 が存在す る部分 とが共存 し て い る もの と考え ら

れ て い る
3）

。 こ の 様な水素結合の 四面体配位構造 に

よ る水 の 構造模型は ， X 線 ・中性子線回折 な ど の基

礎的研究 に よ り確 か め られ て い る 。 また ，
こ の 構造

は 10’12 秒 の オ ー
ダーの 寿命 で 生成 ・消滅 を繰 り返

し て い る こ と が知 ら れ て い る
4）

。

　3． 水 の 物 性

　3．1 水 と氷の 密度

　ほ とん どた い て い の 物質 は ， 液体か ら固体 に変わ

る とき， 体積が 減少 す る
，

つ ま り密度は大き くな

る 。
と こ ろ が

， 水 は凍 る と体積が増 え密度は小 さ く

な る 。 そ の た め ， 氷は 水 に浮 く。 水 と氷 の 密度 と温

度の 関係を図一 5 に 示す。こ の 様に 固体に な っ た 時

に体積 の 増え る物質 は， こ の ほ か に ビス マ ス な どご

く少数 しか 存在し な い
。

　氷 の 密度が小 さい の は空孔 （結晶の 隙間） の割合

が水 に比 べ て 多 い た め で あ る
。 氷 に お い て ， 各分子

は正 四面体 の 水分子 で 囲まれ て い る 。 図一 3 に示 し

た様 に
， 水分子 は 六 角形 を形作 る よ うに 並 び，氷 の

結晶に は多 くの 隙間があ る
。
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　　 図
一 5　氷 と水 の 温度 に よ る密度変化

　
一
方， 液体 の 水で は ， 図

一 4 に示 し た 様に若干 の

水素結合 が 切れ て
，

一
部は ば らば らの H20 と い う

よ うな単
一

の 分子 が で き る 。 そ し て 氷 の 網 目を つ く

っ た格子 の空孔 へ 入 り込 ん で ゆ く。 こ れ が，水 が氷

よ り密度 の 大 き い 理 由で あ る と考 え ら れ て い る 。

　水 の 密度は 4℃ で最大 の値 を とる 。 こ れ も ， 水 の

物性 の 特異性 の
一

っ で あ る
。 こ の 最大密度温度 （4

℃ ）が現れ る 理 由は 以下 の 様 に 考え られ て い る
。 液

体 の水 に お い て は，分子間相互 作用 と し て 水素結合

が広 く存在 し ， とくに低温域 の 水 で は，液体 の 水 よ

り密度 の低 い 氷 の特徴 を部分的 に受 け継 い だ構造を

持 っ て い る。 こ の 構造 は温度が上昇する と，分子の

熱運動の た め体積が膨張す る 。 水 の 密度は前者 と後

者 の バ ラ ン ス で 決ま る 。 低温 域で は前者の 効果が後

者 を上 回る の で水 の 密度は 増加 す る。4℃ では ， 密

度へ の 効果 と し て 両者が ち ょ うど釣 り合 っ て ， 密度

が最大 とな る 。 そ れ以上 の 温度で は ，後者の 熱膨張

の 効果 が前者 を上 回 る の で ，一般 の 液体 と 同様， 温

度上昇 と共に密度が低下す る 。

　3．2　水の沸点 ・融点

　図一 6 ， 図一 7 は ， 元素 の 周期律表で 同族列 で あ

る酸素 （O）・硫黄 （S ）・セ レ ン （Se）・
テ レ ル （Te ）

と炭素 （C ）・シ リ コ ン （Si）・ゲル マ ニ ウ ム （Ge）・

錫 （Sn）との 2 系列 の 元素 の 水素化合物に つ い て，

沸点，融点 を比較 し た もの で あ る。通 常 ， 周期律表

で 同族列 の 元素は性質に基本的類似性 が あ る。図か

ら わ か る様 に，炭素族 で は 分子量の 増加 と共 に，ほ

ぼ比例 し て 沸点 も融点 も高 くな る 。 こ れ は分子量 が

増加す る と分子 間力 も大 き くな る た め で ある 。 と こ

ろ が酸素族 で は水 だ け が例外 で あ る。波線で示 した

土 と基礎，41− 1 （420）
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図一 6　水素化合物の 沸点

　 　 　 　 一 分 子 量

図一 7　水素化合物の 融点

よ うに炭素族の よ うに ふ るま うな らば ， 水の 沸点は

マ イナ ス 80℃
， 氷 の 融点 は マ イナ ス 110℃ の はずで

あ る
5）

。 こ の 様 な条件で は
， 地球上 の 水は ほ とん ど

水蒸気の 形で し か存在し得 ない こ と に な る。し か し
，

実際は100℃ と0℃ で ある 。 こ れは 明 らか に ， 水 の 場

合，同族列の ほ か の 元素 の 水素化合物 の場合に は存

在 しない 特別 な分子 間相互作用が働 い て い るた め と

考 え られ る 。 こ れ が
， 先に説明 し た水素結合で ある。

　 3．3　水 の熱 膨張率 と圧縮率

　熱膨張率（α ）は ， 単位 の 温度上昇に対 し て体積が

ど れ だ け膨張す る か とい う， そ の 膨 張体積 の もと の

体積に対する割合で あ り， 次式で 示 され る 。

　　 α
・＝（1／V ）（∂V ／∂T ）P −…・…・・…・…………………Cl）

こ こ で V は体積，T は温度，　 P は圧 力で あ る 。

　
一般 の液体 の 熱膨張率に関 し て は，20℃ の 値 で み

る とエ チ ル ァ ル コ ー
ル 1．08 × 10−3

， ア セ トン 1．43x

10弓
な ど の 値が え られ て い る 。

一
方 ， 水に関 して は，

20℃ で 2。1 × 10噌4 で あ り ， 通常 の 液体よ り 1オ
ー

ダ

ー低 くな っ て い る。ま た ， 密度 と体積は逆 の 関係に

な る の で ， 図一 5 か ら以下 の 関係が得 られ る
。

　　 0＜T ＜4　　 α 〈O

　 　 　 　 T ＝＝O　　　 α
＝0

　　 4＜ T ＜100　　　α＞0

通 常の液体で あ る と，
α は常に 正 で あ る の で ， こ

January ，1993
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100

の 点で も水が特異な性質 を持 つ 液体で ある こ とが分

か る 。

　 こ の 様な水 の 性質 の 特異性は
， 圧縮率に も見 られ

る 。 圧縮率（K ）は
， 単位 の 圧力増加 に対 し て体積が

どれ くらい 減少す る か ， そ の 減少量 の も と の 体積に

対す る割合 で あ り，次式 で 示 され る 。

　　 K ＝一（1／V ）（∂V ／ap）T − ………・・……………｛2）

　水 の 圧縮率の温度変化 を図一 8 に示す。 こ こ で ，

水の 圧縮率 の 特徴は ， 図 に見 られ る様 に50℃ 前後 に

極小値が み られ る こ と で あ る。通常 の 液体で は ， 圧

縮率 は 温 度 と共に増大す る 。 こ の 圧縮率の異常 に っ

い て も ， 水 の 熱膨張率 と同じ様 に
， 液体の 構造が

，

よ り密度の 低 い 氷 の 特徴 を部分的に受け継 い だ構造

を持 っ て い るた め と考 え られ て い る。

4．　 水溶液の構造

　4，1　 もの を溶かす能力

　水 は も の を溶かす能力 の きわ め て大 きな液体で あ

る 。 食塩 ， 砂糖な どは水 に 良く溶け る 。 また ， ア ル

コ
ー

ル は水 と均
一に混合 する 。 水に は岩石 や金属 ，

ガラ ス も溶け る 。 海水に は 60種以上 の 元素が溶 け て

い る と言 わ れ て い る 。

　水 の も の を溶かす能力 は ， 温度や酸性度に よ り異

な る 。 温度が高 くな る と，一般に固体や液体 は良 く

溶 ける よ うに な る 。

一
方 ， 気体は温度が低 い 方 が よ

く溶け る 。 ま た ， 炭酸 ガ ス な どが水に溶け酸性 にな

る と
， さ ら に 多くの 物質が水 に溶 ける よ うに な る 。

　4．2　ア ル コ ール 水 溶液

　次に水溶液の 例 と して
， ア ル コ ール 水溶液の 性質

に つ い て 説明す る 。 ア ル コ ー
ル が水 に溶 けやす い の
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図一 9　 ア ル コ ール 分子 の 溶け方

は ， ア ル コ
ー

ル 分子 中に 水酸基 （OH ）が あ っ て
，

こ

れ が 永分子 と水素結合 を作る た め で あ る 。 ア ル コ ー

ル を水 と混ぜ た とき の 体積 は ，混ぜ る前 の 体積の 和

よ り小 さ くな る こ とが知 られ て い る 。 例 えば ， 25℃

で水 10ccとア ル コ
ー

ル 5cc を混ぜ た場合の体積は ，

15ccで は な く14．6ccに 減少す る 。 こ の 体積減少の原

因 と し て 次 の よ うな モ デ ル が考 え られ て い る
5）

。

　水の構造 で 述 べ た 様に
， 水 は 隙間 の 多い 液体で あ

る 。 こ の 空孔 は 平均 し て約 5A の 直径を も っ て い る 。

ア ル コ ・一一ル 分子 の 中の エ チ レ ン 基は 水に な じ み に く

く， 水分子 と水素結合 を作る こ とがで き ない の で ，

永 の 空孔 の 中に入 り込 む 。 そ し て 水酸基は ，空孔 の

まわ り に あ る水分子 と置 き変わる。 こ の 様子 を図
一

9 に示す。 図に示 され る形 で 空孔の 割合が水 に比 べ

て 少な くな る た め ， 結局体積が減少す る こ とにな る 。

　4．3　電解質の水 溶液

　食塩を永に溶か す と
，

プ ラ ス の 電気を持 っ た ナ ト

リウム イオ ン （Na ＋

）とマ イ ナ ス の 電気を持 っ た塩素

イ オ ン （Cl
−
）に分 かれ る 。 水分子 は 双極子 で もある

の で ， ナ トリウ ム イオ ン の ま わ りの 水分子 は負極を

イオ ン の 方に向 け て 配列 し よ うとす る 。 これ らの 水

分子 は ， イ オ ン の 方 に強 く引 っ 張 られ て い る の で ，

そ の 熱運動は純水 中の 水分子 に 比 べ て 遅 くな る 。 こ

の た め ， イ オ ン が水中を移動す る速度も遅 くな る
。

こ の 様な イ オ ン を正 の 水和をす る イ オ ン とい う。

　次に カ チ オ ン （陽イオ ン ） の 半径 を次第 に大き く

し て い くと，ク
ー

ロ ン カ は 分子 問距離の 二 乗に逆比

例する の で ， 力が次第に弱 くなる 。 イオ ン半径をあ

28

る 臨界値 よ り大 き くす る と
， イ オ ン と水分子 間 の カ

が水分子 ど う し問 の カ よ りも弱 くな る 。 こ の 様 な イ

オ ン （K ＋
な ど） の まわ りにお け る 水分子 の 回転運

動 は 純水中 よ りも激 し くな り， イオ ン が水中を移動

す る速度 も速 くな る 。 す なわ ち ， 実際 よ りも粘度の

低 い 水 の 中を移動 し て い る こ とに な る 。 こ れ を負の

水和 と い う。

5， 界 面 と 水

　 5．1 表面張力

　液体表面 の 性質をみ る た め に
， 図

一10を もとに ，

液体表面 と内部に あ る分子 に働 く力を考え る。図 は

力 の釣合を示 し て い る 。 液体内部の 分子 は隣合 っ て

い る分子 に よ り， 前後左右お よび上下方向に 引 っ 張

られ て い る 。

一方 ， 液体表面の 分子 は前後左右 と下

の 方に 引 っ 張 られ て い る だ け で あ る
。 そ の た め表面

に あ る分子 は 液体内部 に引き込 ま れ る
。

こ の た め ，

液体 の 表面積は で きる だ け小 さ くな ろ うとする傾向

を持 っ て い る 。 体積 が一
定 の揚合 ， 表面積が一

番小

さ い 形は球で あ る の で ， 雨粒や小 さな液滴は球形で

ある。

　5．2 毛管現象

　手拭な どを ぶ ら下 げ て ， 下 の 方に水に つ け る と
，

水が し み こ ん で だ ん だ ん 上 に昇 っ て く る の がみ られ

る。 こ の よ うに細 い 隙間 に水が入 り込 ん で 昇る 現象

を毛管現象 とい う。 水が 毛 管を昇 るため に は，毛管

の 内面が水 にな じ む必要 が あ る。ガ ラ ス は良 く水 に

な じむが水銀 に はぬれ な い の で ， 水銀中に細 い ガ ラ

ス 管を入れ る と水銀 は ガ ラ ス 管の 中を昇 らない で ，

表面

内部

図
一10　表面 に あ る分子 と内部に ある分子 に働く力
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図一11 毛管現象
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図
一12 不凍水分量 と温度 の 関係

液面はか え っ て 下 がる 。 こ の 様子 を図一11に示 す 。

液体が毛管を昇 る高 さは ，毛管の 径 が小 さい ほ ど，

また液体 の 表面張力が大き い ほ ど高 い
。 毛管上昇 の

高 さh は 次の よ うにな る 。

　　 h ＝2 γcos θ／9ρwr
■a・・・…　一・…　一・■一・■a・一■・一一4・・…　一・・《3｝

こ こ で γ は液体 と空 気 の 問の表面張力 ，
θ は 接触角，

9 は 重力加速度，Pw は水 の 密度，
　 r は毛管の 半径で

ある 。

　5．　3 凍上現象

　土中水 の 界面現象 の
一

っ として 凍上現象が あ る 。

こ の 凍上現象 とは ， 冬 ， 地盤が凍結 した際に ， 水 が

凍結面ま で 吸い 寄せ られ て きて レ ン ズ状氷 とし て析

出し地盤 が膨張す る現象を い う。 こ の 現象によ り，

道路が持 ち上 が り， 舗装面 に割れ 目が で きるな ど の

凍上被害が生ず る
。 冬 の 初め の よ く冷え込 ん だ朝 に

は ， 地表面に 霜柱が見 られ る 。 凍上現象は こ の 霜柱
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図
一13　雪結晶 の 形 と成長条件 （氷 に 対す る過飽和蒸気密

　 　 　 度 と温度 の 関係を示すダイ ア グ ラ ム ）

が地中内で 生 じ た現象 と考 え る こ とが で きる 。 凍上

現象に は ， 土粒子表面 の 吸着力場 な どの 影響に よ り

0℃以下で も凍結 し tsい 水 （不凍水） の 存在が 大 き

く関係 し て い る
。 不凍水量 は図

一12に 示 した よ うに
，

粒径 の 小 さ い 粘土で は多 く， 粒径が大き くな る に つ

れ て 少 な くな る
6）

。 ま た
， 不 凍水量は 0℃ 近 くで 多

く ， 温度が低下 する と共に減少 する 。 こ れ は ， 未凍

土で 考 え る と， 0℃近 くの 土は 湿 っ た 土 ， そ れ よ り

も温度の 低い 部分の 土は乾燥 した土 に対応 し て い る 。

そ こ で ， 凍上 現象で の 凍土 中の 水 の 流れ は ， 湿 っ た

土か ら乾燥し た 土 へ の 水 の 流れ の ア ナ ロ ジ ーとし て

理 解され て い る 。

6． 雪 の 結 晶

　もう一
つ の水 の不思議な性質 と し て様 々 な形 の 雪

結晶の 形成が ある （ロ絵写 真一 4 ， 5）。 中谷宇吉郎

が 「雪 は天か ら の 手紙 で あ る 」 と言 っ た よ うに，雪

の 結品は上空 の 温度， 水蒸気圧 に よ り様 々 な形に変

化する た め ， 降 っ て くる雪結晶 の 形か ら上空 の気象

条件を知 る こ と が で き る
。

　雪結晶 の 形 と温度 ・氷に 対す る過飽和蒸気密度 の

関係 を図一13に示す。 こ こ で 過飽和蒸気密度 とは ，

温 度で決ま る飽和蒸気密度 よ り過剰 な水蒸気密度 の

こ とをい う。 図か ら， 温度 ， 水蒸気密度 に よ っ て 雪

結晶の 形は複雑 に変化す る こ とが わ か る
7）

。 こ の 変

化 は氷表面 の 疑似液体層 と呼 ばれ る融解層 の 厚 み が

温 度 に よ り変化す る こ と や，氷結晶 の 成 長速度が結
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晶軸の 方向に よ り異な る こ とな どに よ り理 論的に 説

明 され て い る
8）

。 しか し ， 氷結晶の 表面，界面の微 ．

細構造や ， 疑似液体層の 物性 に つ い て はほ とん ど明

らか に され て い な い
。

7．　 お わ り に

　以上述 べ て きた様に ， 水は 非常に不思議な液体で

ある。古代か ら，水 は 万物 の 根源 で ある と言 わ れ て

きた様に
， 水 の 存在は い つ の 時代で も注目を浴び て

きた 。 し か し ， 今 ま で 見て きた様に
， 水 自体 の 物性

は複雑 で ， まだ完全に は理解 され て い な い
。 最近 ，

分子動力学な どの 手法 によ り， 水の 動的な搆造 の 研

究が進 め られ て き て い る
。 将来， 水 の 物性 に っ い て

の 理 解が さ らに深 ま る こ とは ， 凍土 の 物性に 関す る

研究を行 っ て い る我 々 を含め 多方面の 研究者 に と っ

て非常に重要な こ と と思われ る 。 今後の水 の物性 に

関する 研究の発展が期待 され る 。
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