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論 文

ガラス粉粒体中の層状氷生成モデル

渡 辺 晋 生1),武 藤 由 子1),溝 口 勝2)

要 旨

 粉粒体が一方向から凍結すると,氷 が粒子を押 しのけ層状に析出することがある.こ の層状氷は低

温側から発生 と成長を繰 り返 し生成する.層 状氷の生成を扱 う理論やモデルの問題点に,層 状氷近傍

の多粒子の振る舞いや,層 状氷の繰 り返し析出する様子の説明が困難なことがあげられる.筆 者 らは,

これまでに一連の実験を行い,層 状氷の生成機構に影響を及ぼす因子を示 してきた.そ こで本論では,

筆者 らの一連の実験結果をもとに,粉 粒体中の層状氷生成モデルを提案する.本 モデルは,1)凍 結

速度の変化による層状氷の発生,2)成 長面の過冷却による層状氷の成長 ,3)成 長面近傍の粒子数密

度と臨界凍結速度の変化による層状氷の不連続な生成からなる.本 モデルにより,飽 和 した均一粒径

ガラス粉粒体中の層状氷の生成が説明できる.多 くの粉粒体や多孔質体中の層状氷の生成は大変複雑

な現象であるが,こ うした理想系のモデルを考えることは,そ の基礎機構を考える上で も有用であ

る.
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1.は じ め に

 水 と微粒子粉末 の混合物(粉 粒体)が 一方 向か

ら凍結す る と,氷 が粒子 を押 しのけ層状 に析 出す

る ことがある.こ うした層状氷 の生成 は,多 くの

粉粒体 や多孔質体 につ いて報告 されている(た と

えば,Taber 1929;広 井･水 崎,1991;Wilen

 and Dash,1995).図1は ガ ラス粉粒体 中に観察 き

れた層状氷(Mutou et al.,1998)で あ る.図 の様

に,層 状氷 は低温 側 か ら発生 と成長 を繰 り返す.

こ のため,層 状氷の生成 は凍結時 の粉粒体 中の水

分移動や構造の変化 に大 きな影響 を及ぼす.

 と ころで,Uhlmann et al.(1964)は 溶 液中 に

懸濁 した粒子 と結晶の成長面 との相互作用 を実験

的に調 べ た.ま た,Potschke and Rogge(1989)

やKober et al.(1992)は 結 晶成長面 近傍 の孤 立

粒子 の振 る舞い を,粒 子 に働 く力 の釣 り合いか ら

説 明 し た.一 方,Jackson et al.(1966)は

Uhlmann et al.(1964)の 実 験結 果 を もとに,土

中 の層 状 氷 の 成 長 速 度 を計 算 した.Chalmers

(1964)も,粉 粒 体 中の層 状氷 の成 長 を結 晶成長

面 に よる孤 立粒 子 の押 し出 しと同 じ現象 と考 え

た.こ うした研 究 によ り,結 晶成長面近傍の孤立

粒子 の振 る舞いが説明 されたが,粉 粒 体中の層状

氷 近傍 の多粒 子の振 る舞いや温度状 態は まだよ く

わかってい ない.ま た,一 層の層状氷 の成長 を扱

うモデルは提 唱 されている ものの,層 状氷 が繰 り

返 し析 出する様 子 を再現 で きるモデルは完成 され

ていない.

 粉粒体中に繰 り返し析出する層状氷の生成機構

を考えるとき,氷 の成長面近傍の多粒子の動きや

温度状態 を知ることが重要である.そ こで筆者ら

は,一 方向凝固装置を用い,土 の凍結面近傍の微

細構造 と温度の変化 を調べた(Watanabe et al.,

1997).ま た,粉 粒体中の水の動 きや層状氷の成

長の様子をより正確 に調べるため,表 面状態のよ

く分かった均一粒径ガラス粒子を用いて層状氷の
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生成 に関す るその場観察(Mutou et al.,1998;渡

辺･溝口,1997)を 行 った.こ れ らの実験 によ り,

粒 径,凍 結速度,氷 の成長面の温度が層状 氷の生

成機構 の重要 な因子である ことが示 された｡

 そ こで本論 で は,こ れ らの筆 者 らの実験 結果

(Watanabe et al.,1997;Mutou et al.,1998;渡

辺･溝 口,1997)を も とに粉粒 体中に繰 り返 し析

出する層状氷 の生成モデルを構築す るこ とを 目的

とする.本 モデルの対 象は,水 で飽和 した均一 粒

径ガ ラス粉粒 体中に観察 される層状 氷の生 成(図

1)で あ る.多 くの粉粒体 や 多孔 質体 中 にお ける

層状 氷の生成は,試 料粒fの 形状 や表面状態 の不

均 一性のため大変複雑 な現 象であるが,こ う した

理想系のモデ ルを考える ことは,そ の基礎機構 を

考える上 で も有効 と思 われる.

2.一 方向凍 結実験 による知見

 筆 者 らは,一 方向凝 固装 置(Nagashima and

 Furukawa,1997)を 用 いた均一粒 径 ガラス粉粒体

や土 の凍結実験 を行 って きた.一 方向凝 固装置の

特徴 は,試 料 に温度勾配 と0℃ の等温線が進 む速

度Vs(m/s)を 独 立 に与 えられる こと,顕 微鏡 な

どと組 み合 わせ て凍結面近傍 の様子 を連続 的に観

察で きる ことである.な お,こ こでい う温度勾 配

は凍 結面 を挟 む数cm間 の平 均 の温 度 勾配 で あ

る.ま た用 いたガラス粒 子はシリカを主成分 とす

る粒 径のそ ろった(2.2,5.3,9.7μm)真 球 状 の微

粒子 であ り,単 分散性 に優 れた試料であ る.こ れ

らの 試料 を純水 と混合 し,70×20×3mm3の ガ

ラスセ ル詰 めた.セ ルは一 方向凝固装置 によ り水

平 に凍結 した.以 下 に一連の実験 によ り得 られた

知 見を示す.

 Mutou et al.(1998)は 均 一粒径 ガ ラス粒 子 と

水 を混 合 した2種 類の 試料(多 粒子系 と孤 立粒子

系)を 凍 らせ,そ の様fを 顕微鏡で観察 した.多

粒子 系の凍結 実験 の結 果,均一 粒径 ガラス粉粒 体

中に も層状 氷が繰 り返 し析出するこ とが 示 された

(図1).ま た,孤立 粒子 系の凍結実験 の結 果,氷

が 孤 立 粒子 を掃 き 出 し析 出 す る 臨 界 の 速 度Vc

(m/s)と 粒 径 の関係が 得 られた.こ れ らの結

果か ら,層 状 氷は凍結速 度Vf(m/s)が あ る臨界

凍結 速度V'c(m/s)を下 回る とき発 生 す る と考

え られ た.こ こで,凍 結 速度Vfは,氷 が生 じる

面の移動速度で ある.孤 立粒子系の実験 で は,図

2の ような氷 の成長に よる粒子の集積 と,こ の 集

積層 を飛 び越 え新 たに発 生 した氷の成長 も観察 さ

れた.

Watanlabe et al.(1997)は 凍 結 過 程 に あ る土 の

図1 均 一粒 径 ガ ラ ス 粉 粒 体 中 の 凍 結面 近 傍 の 様 子

(Mutou et al.,1998).図 中,白 色 が ガ ラス 粉粒 体,

黒 色 が 層 状 氷 で あ る,層 状 氷 は 低 温(図 中 左)

側 か ら発 生 と成 長 を繰 り返 し生 成 した.

Fig. 1 Ice layers in water-saturated micro glass particles 
(Mutou el al., 1998). Segregated ices are black

 and glass particles are white. The segregated ices

 grew in the direction of heat flow from left to
 right in figure).

図2 孤立 粒子 系 の 氷 成 長 面近 傍 の様子(Matou et al.,

 1998).氷 の 成 長 に よ り,成 長 面 近傍 に ガ ラ ス 粒

子が 集 積 して い る.

Fig. 2 Freezing of dispersed glass particles-containing

 water (Mutou et al., 1998 ). Right: unfrozen, Left: 

frozen. White particles are glass particles. The

 glass particles are accumulated near ice-water 
interface by ice growing.
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凍結面近傍の直接観察から,飽 和試料中の層状氷

の成長速度Vl(m/s)と 成長面の温度Tl(K)に

次の関係を得た.

(1)

こ こで,A(m/s･K)は 試 料 ごとに求め られ る定

数 であ り,成 長面 の温度 は融 点か らの差(△Tl=

Tm-Tl)と して与 え られる
.ま た実験結 果か ら,

試 料 に一 定のVsが与 え られ た とき,層 状 氷の成

長面の温度はお よそ一 定 を保 ち,一 定速 度で生成

す ることが示 された(Vl=0.6V s).

 図3は 飽和 した均 一粒 径 ガラス粉粒 体 中,最 も

高温側 で成長 してい る層状氷 の近傍 を1μmの 精

度で 観察 した もので あ る(渡 辺･溝 口,1997).

ラマ ン分光 法を用 いた実験では,こ の層状氷 より

高 温側 の 問隙 には氷 の存 在 は確 認 されなか った

(渡 辺･溝 口,1997).こ の結 果か ら,均 一粒径 ガ

ラス粉粒体 中の層状氷 の成長過程 では,凍 結面 は

層状氷 の成長面 と一致す る(稀Vl=Vf)と 考 え られ

た.

3.層 状氷の生成モデル

3.1モ デルの対象と前提条件

 こ こで,以Lの 実験結果 を も とにMutou et al.

(1998)の 観 察 に見 られる均一 粒 径 ガラス粉粒体

中の層状氷 の生 成(図1)を モ デ ル化 する.モ デ

ルで は一方 向凝 固実験 に用い た70×20×3mm

3の ガ ラスセ ル内の 一部 を考え,横 長の直 方体 につ

い て考 える.こ こに直径d(m)の 均 一な単分散

性 の剛体球 が数密度N0(個/m3)で 水 と混合 して

い るとする.こ の直方 体は ,長 辺 両端 を除 き周囲

が断熱 され,外 部 か らの圧力 を受 けない もの とす

る.ま た,直 方体 の初期温度 は 一定 と し,両 端の

温 度差 によって水平方 向へ 凍結す る もの とす る.

直 方体 内 を等温 線 が進 む速 度Vsは,温 度 差 を.一

定 に維持 したまま,両 端の温度 を下 げるこ とで 与

える.ま た,水 は未凍結側か ら充分 に供給 される

もの とす る.

3.2 層状氷の発生条件

 Mutou et al.(1998)の 孤 立粒子 系 の実験 では,

凍 結速 度Vfが 臨 界凍 結速度Vcを下 同る と,氷 は

粒 子 を掃 き出 しなが ら成 長 した.Kober et al.

(1992)は,孤立 粒子 と氷 の成長面 の問 で粒 子が

成長面 に押 し戻 される力 と液体 の粘性 によ りその

場 に留 まろ うとす る力の釣 り合い を考え,臨 界凍

結 速度Vcを 次式 で与 えた.

(21)

こ こで,a(m)は 液 体の 平 均 分子 間距 離 ,△ γ

(N/m)は 粒 子-液 体 と液体-氷 成長 面の表 面 自由

エ ネルギーの差 ,η(Pa･s)は 液 体の粘性 である.

式(2)に よ ると,粒 径Rが 大 きい ほど臨 界凍結速

Vcは小 さくなる.

 ここで,粉 粒体中の層状氷は式(2)に従って成長

する氷と本質的に同 じものとし,本 論ではこの臨

界凍結速度Vcを もとに層状氷の発生条件を考え

る.多 粒子系では,層 状氷に隣接する粒子は孤立

粒子と同様に氷の成長面に押 し戻 される.一 方,

その場に留 まろうとする力は成長面に隣接する粒

子のみならず,周 りの粒子にも生 じる.そ こで層

状氷が成長すると,成 長面に隣接する粒子 は周 り

の粒子により氷に押 し込まれると考えられる.こ

図3 1μmの 精 度 で 観 察 した 層 状 氷 の 成 長 面 近 傍 の 様

子(渡 辺･溝 口,1997).黒 色 が 成 長 中 の層 状 氷,

白色 球 が ガ ラ ス粒子(直 径9.7μm).図中 左 か ら

凍 結 して い る.

 Fig. 3 Photomicrograph of ice interface observed in 

1ƒÊm resolution (Watanabe and Mizoguchi, 1997). 

White particles are glass particles, the black po

rtion is ice, cooled from the left side.
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うした成長面近傍の粒子に対する周囲の粒子の影

響は,実 際の孤立粒子系の凍結実験 において,粒

子が氷の成長面近傍に堆積 した後 一度に氷に取 り

込まれることからも推測 される.そ こで今回のモ

デルでは,層 状氷の発生する臨界凍結速度V'cは

成長而近傍の粒子数密度Nに 依存するとし,臨

界凍結速度V'cを次式で与 えることとした.

(3)

こ こで,B(個/m2･s)は 式(2)の 表 面 エ ネルギー

や液体の粘性 などをまとめた係数である.

3.3 層状氷の成長条件

 Watanabe et al.(1997)に よ れば,飽 和 した土

中における層状氷の成長速度 は成長 面の過冷却度

に比例す る.同 様の関係 は,ガ ラス粉粒体 を始め

多 くの飽 和 した 多孔 質 体中 にお い て も成 り立つ

(Ozawa and Kinosita,1989). Kuroda (1985)は,

氷 の成長 面一 粒子 間の水の 化学 ポテ ンシャル と粒

子問隙の水の化学 ポテンシャル差か ら,層 状氷 の

成長速度Vlを 次式で表 した.

(4)

こ こ で,Qm (J)は1モ ル あ た りの融 解 の潜 熱,

vi,vw(m3)は 氷 と水のモ ル体積,△Pi,△pw(Pa)

は氷 と水の圧 力 と大気圧 の差,k(J/K)は ボ ル ツ

マ ン定 数,D(m2/s)は 水 分 子の 自己拡散 係数,

K(m2/sJ)は 成 長面近傍 の透水 係数で ある.今

回対象 とした様な上二載 荷重 の ない系で は,層 状氷

は大気圧下 にあ ると近似で き,式(4)は 以 下の よう

に書 き換 え られ る.

(5)

 今 同 のモ デルで は層状氷 は実験 式(1)に 従 って成

長する もの とす る.式(1)の 係 数Aは,式(5)に よれ

ば融解 の潜熱 や層状氷成 長面 近傍の透水性 等 に依

存する係数 である.

3.4熱 移 動

 層状氷が成長 しているときと,層 状氷が析出せ

ず凍結面が試料中を進むときの凍結面の熱流はそ

れぞれ次式で与えた.

(6)

(7)

こ こ で,Tは 温 度(K),tは 時 間(s),Lは 氷 の

潜 熱(J/g),ρ は氷の密度(g/m3),kl,ku,kfは そ

れぞれ層状 氷,未 凍結 お よび凍結 領域 の熱 伝導率

(W/m･K)で あ る.層 状 氷が成長 している ときの

凍結面の位置は,渡 辺･溝 口(1997)の 結 果 か ら,

凍 結面 と一致す るとした.

3.5 成長面近傍の粒子数密度

 孤 立 粒子系 を一方 向か ら凍結す ると,粒 子は図

2の 様 に氷 の成 長面 近 くに集積 す る(Matou e

t al.,1998).同 様 な粒子 の集積 は,多 粒子 系(粉

粒体)で 層状氷が成長す るさいに も生 じる と思 わ

れ る.こ の結 果,成 長面付近 にお ける粒子 数密 度

Nは 図4の ように局所的 に増大す るだろ う｡そ こ

で本 モデルでは,図4の 斜線部の粒 子数 は層状 氷

の 成長 によ り掃 き出された粒子 数 に等 しい と し,

斜 線部 を与える曲線 を幾何学的 に2次 式 で近似 し

た.こ の とき,層 状 氷成長 面付近の粒子数密 度N

図4 層状 氷の成長による粒子 数密度Nの 変化.

Fig. 4 Schema of particle density of distribution near 

 the interface.
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の変化 は次式で 字えられ る.

(8)

こ こで,tp戸は層状氷の 成長が始 まって か らの時間

(s),xは 層 状氷 の析 出 した位置か らの距離(m),

Cは 近 似 曲線 の係数であ る,層 状氷 中には粒 子が

存在 しないためNは0と なる.ま た,層 状 氷 を生

じな い凍結 では,Nを 初期 数密 度N0の まま とす

る.

 層 状 氷に よる粒子数密 度の変化 をTerzaghi and

 Peck(1967)の 圧密理 論 と同様 に考える と,図4

の 曲線 は指 数関数で与 え られるが,今 図は計算 を

容易 にす るため2次 式 で近似 した.

3.6 層状氷の生成

 以上 の条件 を もとに均一粒径 ガラス粉粒 体中の

層状 氷 の生成 を以下の 様 に考 え た(図5).こ こ

で,凍 結状態 は冷却の仕方の違い によ り二つ に分

けて 考えた.す なわ ち,一 定温度の直方体 の両端

に温度差 を与 えた後,温 度場がお よそ定常 に達す

る まで の凍結 と,そ の後一 定の 只Vsを与えた凍結

で あ る.本 論 で は,Watanabe et al.(1997),

Mutou et al.(1998)と 同様 に,前 者 を凍結 速度

を制 御 しな い系(A),後 者 を凍結 速 度 を制 御 し

た系(B)と 呼 ぶ こととする.

3.6.1 凍 結 速度 を制御 しない系(A)(V s=0)

 モ デ ルの直方体の初 期温度は均 一と し,こ の直

方体 の長辺両端 に温度差 を与える.温 度差 によ り

凍結 面 はVfで 進 む.始 め,数 密度Nは 変化せず,

臨 界凍結速 度V'cは 一 定 であ る.こ の ときVfはV'

cに比 べ十 分速 く,層 状 氷は発生 しない.直 方体の

温度 場が定常 に近づ くにつ れ,Vfは 減 衰す る.

Vfが 充 分 に遅 くなる と,Vf<V'cと な り層状 氷 が発

生す る.発 生 した層状 氷は式(1)に従 って成長す る

(図5(1)).こ の ときVfはVlに 一 致す る.層 状 氷

の成 長面 近傍 のNは 層状 氷の成 長 に ともない式

(8)に 従 って増大す る.こ の結果,層 状氷の成長面

近傍のV'cは 式(3)に 従 い低 下する(図5(2)).一 方,

層 状氷の成長面の温度 はその成長 とともに上昇す

るた め,過 冷 却 度 は小 さ くな りVlは 減 衰す る.

こ う して,層 状 氷 はVlがV'cを 下 回る聞成 長 を続

け,VlがV'cを 上 同 った時点で成長 を止 める(図5

(3)).層 状 氷 の成長 が止 る と,凍 結面 はその場 凍

結 を伴い進行す る.一 方,凍 結 面の進 行 によ りN

は 初期 数密 度 に近づ い てい くため,V'cは 速 くな

る.こ の とき層状 氷 よ り高温 側でVf<V'cと な る

ところが あれ ば,次 の 層状氷 がそ こで発 生す る

(図5(4)).

3.6.2凍 結 速 度 を 制 御 し た 系(B)(V S=Const.)

 系(A)の 温 度 がお よそ定常 に達 した後,一 定

のVsを与 える.こ の とき,Vf<V'cな らば凍結 面

に層状氷 が発生す る(図5(5)).発 生 した層状 氷

はVlで 成長す る.層 状氷 の成長面 のV'cは,層 状

氷 の 成長 に と もない減 少す る(図5(6)).一 方,

一定 のVsの下 ではVlは 一 定 である｡こ うしてV'c

は あ る時点でVlを 下 回 り,層 状 氷の 成長 が止 ま

る(図5(7)).層 状 氷 の成長 が止 った後 も凍結 面

はVsで 進行 し,再 びVf<V'cと な るNを 与 える地

図5 凍結速度と臨界速度

Fig. 5 Schematic diagram of freezing velocity and criti

cal freezing velocity.
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点で次の層状氷が発生する(図5(8)).こ の層状

氷でも先の層状氷 と同様に成長面近傍のNが 変

化 し,さ らに新 しい層状氷が発生する.

4.モ デルによる計算結果

 以上 のモ デル を用 い,Mutou et al.(1998)に

観 察 された層状氷 の生成パ ター ンを数値 的に計算

した.Mutou et al.(1998)の 実 験 では,比 重2.

19,直 径9.7μmの 均 一粒 径 ガラ ス粉粒 体 を含 水

比80%に 飽 和 し,76×26×3mm3の セ ル に詰

めた.こ のセル を2℃ にな らした後,一 方向凝 固

装置 に凍結 した.こ の とき,セ ル長 辺 中32mm

問 に4,-4℃ の 温度 差(温 度 勾配0.25K/mm)

を 与 えた.温 度場 がお よそ定常 となった後,セ ル

に一定のVs(0.6μm/s)を 温 度勾 配 を維持 した ま

ま与えた.

 そ こ で,こ こ で はd=10μmの 剛 体 球 が 数 密 度

N0で 水 と 混 合 し て い る 直 方 体(32×1×1mm3)

に つ い て 計 算 し た.初 期 数 密 度N0は,実 験 に 使

わ れ た ガ ラ ス 粉 粒 体 の 含 水 比,比 重,体 積 か ら

16875個/mm3と し た.式(1)の 係 数Aは 層 状 氷 の

生 成 状 態 が 均 一粒 径 ガ ラ ス 粉 粒 体 と よ く似 た 土 の

凍 結 実 験 か ら,式(3),(8)の 係 数B,CはMutou 

et al.(1998)の 実 験 の 初 期 密 度 お よ び 観 察 さ れ た 層

状 氷 の 厚 さ と 層 状 氷 の 問 隔 の 関 係 か ら,そ れ ぞ れ

A=1.0×10-6(m/s･K),B=16.875×106(個

/m2･s),C=11×1018(個/m5)と し た.こ こ

で 係 数A=1.0×10-6は,式(5)に お い て

Qm/Tm=3 .70×10-23(J/K),a=3.8×10-

10(m),k=1.38×10-23(J/K),D=1.0×10-10

(m2/s), K=2.7×108(m2/Js)を 与 え た 値 に 相

当 す る.熱 移 動 に つ い て は 氷 の 潜 熱 ρL=3.34×

108(J/m3),比 熱C=4.21 (J/g･K),凍 結 部,未

凍 結 領 域 の ガ ラ ス.粉 粒 体 お よ び 層 状 氷 の 熱 拡 散 係

数0.64×10-6(m2/s),0.57×10-6(m2/s),

0.53×10-6(m2/s)を そ れ ぞ れ 用 い た.

 こ こで,計 算 は初期温度2℃ の試 料直方体の両

端 にそれぞれ2,-6℃ を与 え,全 体の温 度がお

よそ定常 状態 に達 す る までの800分 間(A)と,

そ の 後一定のVs=0.6(μm/s)を 与 えた200分 間

(B)に つ いて行 った.

 図6Aは 凍結速度を制御 しない系(A)に おけ

る層状氷の成長量である.破 線がモデルによる計

算結 果,実 線がMutou et al.(1998)に 観 察 され

た層状氷 の実測値であ る.図 中に示 した時問は試

料両端 に温度差 を与 えた後 の経過時 間である.計

算 において,凍 結 を開始す る とまず凍結 面が その

場 凍結 によって進行 した.400分 後 には層状氷が

発生 し,2mm近 く まで成長 した.本 モ デルを用

いた計算 によ り,図 の よ うに層状氷 の発生時 間 と

位 置,最 大成長量 が よ く再現で きた.と ころで,

本 モデルにお いて個 々の層状氷 の成 長は式(1),(5)

に支 配 される.式(5)の 氷 の成長面近傍 の水の自己

拡散係数や透水性 は,試 料 の不均一性 や層状氷の

成長,成 長面近傍の粒子 の再分布 によ り変化す る

と考 え られる.ま た,成 長面近傍 では集積 したガ

ラス粒 子によ り,局 所 的に液相 の平衡温 度が下が

る ことも考え られる.図6Aで 計 算値が途 中やや

傾 向を異 に してい るの は,こ うした効 果を今回は

図6 A;凍 結面を自然に進めた系の層状氷の成長量と,

 B:凍 結 面を強制的に進めた系において繰 り返 し

析出した層状氷のそれぞれの成長量.

Fig.6 A: Thickness of the segregated ice  under uncon

trolled freezing velocity. B: Thickness of segregated

 ice layers under controlled freezing velocity.
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無視 し,Aを 一概に定数で与えたためと思われる.

今後,層 状氷の成長をより正確に計算するために

は,Aは 然るべき関数として扱 う必要がある.

 図6Bは,凍 結速度を制御 した系(B)に おい

て,繰 り返 し析出した層状氷のそれぞれの成長量

である.実 線が計算結果,黒 点がMutou et al.

(1998)の 実測値である.図 中に示 した時間はV

sを与えた後の経過時間である.Vsを 与えた直後に

層状氷 は成長を開始 し,60分 問成長 した.こ の

層状氷 より高温側に発生 した次の層状氷は30分

間成長 した.そ の後,さ らに新 しい層状氷の成長

がより高温側に見られた.本 モデルを用いた計算

により,図 のように層状氷の周期的な発生 と成長

の傾向がよく再現できた.特 に周期的に発生する

層状氷の発生位置の計算値は実測値 とよく 一致 し

た.こ うした層状氷の周期的な発生は,モ デルで

は式(8)に支配 される.今 回,式(8)は 計算を簡易に

するため2次 式で近似 したが,こ れは上述 したよ

うに指数関数で近似すべきと思われる.実 際,式

(8)を用いた数値計算では数mmま での層状氷の

成長は扱えるが,凍 結速度が遅 くな り,個 々の層

状氷が厚 くなるとV'cを小さく計算 しがちである.

図6Bで 成長量が大 きめになったことや新 しい層

状氷の発生がやや速めに計算 されたことは,こ う

した式の形によるものであろう.今 後,こ うした

近似関数は修正 していく必要がある.

5.お わ りに

 筆者 らはこれまで,一 方向凝固装置を用いた一

連の層状氷の生成実験を行ってきた.本 論では,

こうした実験により得 られた結果をもとに,一 方

向から凍結する均一粒径ガラス粉粒体中の層状氷

の生成モデルを構築 した.こ のモデルは,1)凍

結速度の変化による層状氷の発生,2)成 長面の

過冷却による層状氷の成長,3)成 長面近傍の粒

子数密度 と臨界凍結速度の変化 による層状氷の不

連続な生成を表す式からなる.本 論で提案するモ

デルにより,純 水で飽和 した単分散性の均一粒径

粉粒体中にみられる,層 状氷が発生 と成長 を繰 り

返す様子が説明できる.

 実際の粉粒体や多孔質体の凍結は大変複雑な現

象であるが,こ うした理想系の氷生成モデルを考

えることは,そ の基礎機構を考える上で も有効で

ある.本 モデルにおける係数のより詳細な検討 と

近似式の修正が今後の課題である.
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A model of layered  ice-formation in unconfined water-saturated

 spherical glass particles
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Abstract: When fine particles bearing water was frozen unidirectionally, segregated ice layers 
reject particles. The segregated ice layers stratify in the direction of heat flow and affect parti
cles and water near the advancing interface. This paper presents a model to simulate the ice 
segregation in water-saturated, air-free, solute-free, unconfined micro glass spheres. The model 
has three aspects: exclusion of particles dependent on the velocity of ice growing; ice growth 
dependent on the supercooling at the interface; and discontinuous change in particle density 
and critical freezing velocity near the ice-water interface. This model can be applied to the ice 
segregation in soils and other water-soaked media.
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