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水 の ポリアモル フィズム  

― 実 験 によるその正 当 性 の 検 証 －  

 

鈴 木  芳 治  

＜ （株 ）エ フ ア ー ル  e - m a i l  :  y o s h i h a r u @ i c e . e m a i l . n e . j p ＞  

 

 

抄   録  

水 の 過 冷 却 温 度 領 域 に は 密 度 も局 所 構 造 も全

く異 な る 2 種 類 の ア モ ル ファス 氷 が 存 在 す る。最 近 の

実 験 で 、この 2 つ の ア モ ル ファス 氷 が 水 の 過 冷 却 液

体 と熱 力 学 的 に 関 係 して お り、さらに ア モ ル ファス 氷

間 の 転 移 が 一 次 の 転 移 で あ る らしい ことが わ か って き

た 。この ことは 、水 に は ２種 の 液 体 状 態 が 存 在 す る こ

と（水 の ポ リア モ ル フィズ ム ）を 示 唆 して い る。ここで は 、

水 の ポ リア モ ル フィズ ム の 考 え 方 の 正 当 性 を 示 す 最

近 の 実 験 を 中 心 に 紹 介 す るとともに 、現 在 水 の ポ リ

ア モ ル フィズ ム を 理 解 す る 上 で 抱 え て い る 問 題 点 を

議 論 す る。 
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１． 初 め に  

１気 圧 で 水 （H 2 O ）を 冷 却 す ると０℃ で 結 晶 し、氷 に な る 。この 時 の

結 晶 構 造 は 酸 素 原 子 の 配 置 が 四 面 体 構 造 を と り 、H e x a g o n a l  

I c e （氷 I h ）と呼 ば れ る 。水 の 結 晶 構 造 は 圧 力 と温 度 の 値 を 変 え る

と氷 I h 以 外 の 結 晶 構 造 をとることが 知 られ て い る。水 の 結 晶 構 造 は

現 在 ま で に 少 な くとも 1 3 種 類 の 構 造 が 同 定 され 、今 後 別 の 結 晶 構

造 が 見 つ か る可 能 性 が あ る 。この 様 に H 2 O の 単 一 組 成 で 複 数 の 結

晶 構 造 が 存 在 す る 現 象 を 「氷 の ポ リモ ル フィズ ム （氷 の 多 形 ）」と呼

ん で い る。 

最 近 、氷 の 多 形 現 象 と同 じ様 に 、液 体 状 態 で も複 数 の 状 態 が

存 在 す る ことが 示 唆 され て い る 1 , 2 ) 。水 の 場 合 、過 冷 却 領 域 に 密 度

や 局 所 的 な 構 造 が 異 な る ２種 類 の 液 体 状 態 が 存 在 す る 可 能 性 が

示 唆 され 、活 発 に 議 論 が 交 わ され て い る 1 , 2 ) 。この 「２つ の 水 の 存 在 」

は 「水 の ポ リア モ ル フィズ ム 」と呼 ば れ て い る。この 分 野 の 計 算 機 実 験

や 理 論 的 研 究 は 後 述 す る実 験 的 な 困 難 さを 容 易 に 回 避 す る ことが

で き る た め に 積 極 的 に 行 わ れ 、理 論 的 知 見 か らの 理 解 は か な り進 ん

で い る。しか し、本 稿 で は 水 の ポ リア モ ル フィズ ム に 関 す る最 近 の 実 験

結 果 を 中 心 に 紹 介 し、実 際 の 実 験 に 関 わ る 問 題 点 を 議 論 しな が ら、

「水 の ポ リア モ ル フィズ ム 」の 正 当 性 を示 した い 。 

２． 水 の 異 常 性  

 最 近 に な って 水 の ポ リア モ ル フィズ ム が 活 発 に 議 論 され て い る 理

由 の １つ に 、この 考 え 方 を 用 い て 、今 ま で 明 快 に 説 明 で き な か った

「低 温 で 起 こる水 の 異 常 性 」を説 明 できる 可 能 性 が 出 て き た ことが あ

る 1 , 2 ) 。液 体 の 水 は 低 温 領 域 で 奇 妙 な 振 る舞 い を示 す ことが 知 られ

て い る 1 , 3 ) 。そ の 代 表 的 な 現 象 に 「４℃ 密 度 極 大 」現 象 が あ る 。一 般

の 液 体 は 冷 却 して い くと、そ の 密 度 は 単 調 に 増 大 して い き、最 終 的

に は 固 化 す る 。しか し、水 の 場 合 、１気 圧 で 冷 却 す る と、そ の 密 度 は

約 ４℃ で 極 大 に な り、４℃ 以 下 で は そ の 密 度 は 減 少 して ゆ く。つ ま り、

４℃ 以 下 の 低 温 で は 、温 度 に 対 す る水 の 体 積 変 化 は 通 常 の 液 体 と
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逆 の 傾 向 を 示 す 。低 温 の 水 の 異 常 性 は 、等 圧 比 熱 、等 温 圧 縮 率 、

熱 膨 張 係 数 、流 動 性 な ど に も現 れ る 。そ して 、これ らの 水 の 奇 妙 な

振 る舞 い は 高 圧 下 で は 消 え る傾 向 に あ る。 

これ らの 低 温 ・低 圧 で 起 こる 水 の 異 常 性 は 、か な り以 前 か ら知 ら

れ て い た が 、これ らを 統 一 的 且 つ 理 論 的 に 説 明 で き る 水 の 理 論 や モ

デ ル は 存 在 しな か った 。しか し、過 冷 却 領 域 に ２つ の 水 が 存 在 す る可

能 性 が で て きた ことに よ り、水 の 不 思 議 を 説 明 で き る 可 能 性 が 出 て

き た の で あ る 。例 え ば 、仮 に ２つ の 液 体 に 関 す る 新 た な 臨 界 点 が 過

冷 却 領 域 に 存 在 す る と仮 定 す る と、そ の 臨 界 点 か らの 揺 らぎ の 影 響

が 水 の 異 常 性 を 引 き起 こす の で は な い か ？ と想 定 され る た め で あ る。

この た め 、「水 の ポ リア モ ル フィズ ム 」を 理 解 す る た め に 、現 在 低 温 の

水 の 液 体 状 態 、特 に 過 冷 却 水 とア モ ル ファス 氷 に 関 す る 研 究 が 精

力 的 に 進 め られ て い る の で あ る。 

３． 過 冷 却 水  

１気 圧 の 圧 力 の 下 で 、水 は ０℃ で 氷 I h に 結 晶 化 し、ま た は 、０℃ で

氷 I h は 融 け て 液 体 に な る 。この 温 度 を 水 の 融 解 温 度 （m e l t i n g  

t e m p e r a t u r e ： T ｍ ）とい う。しか し、０℃ 以 下 で も水 は 凍 らず 準 安 定

な 液 体 として 存 在 す る ことが で き る 。この 準 安 定 な 液 体 の 水 を 過 冷

却 水 （s u p e r c o o l e d  w a t e r ）と 呼 ぶ 。過 冷 却 水 は 、１気 圧 で は －

3 8 ℃ 付 近 （h o m o g e n e o u s  n u c l e a t i o n  t e m p e r a t u r e ：T H ）ま で 比 較

的 安 定 に 存 在 す ることが できる 。しか し、T H 以 下 で は 自 発 的 に 核 が

形 成 され 、急 速 に 結 晶 化 して しま う。（図 １）T m と T H は 圧 力 に 依 存 し、

氷 I h の T m と T H は 圧 力 に 対 して 負 の 傾 きを持 つ 。（図 ２） 

T H 以 下 で 起 こる自 発 的 な 氷 の 核 発 生 は 、水 分 子 の 動 き方 に 左

右 され るカイネ テ ィッ ク（k i n e t i c ）な 現 象 で あ り、従 って T H の 位 置 は

冷 却 速 度 に 依 存 す る 。これ は 、図 の T H 以 下 の 温 度 で も水 は 液 体

状 態 として 存 在 す る ことが で きることを 意 味 す る 。つ ま り、冷 却 速 度 を

早 くして T H 以 下 に 水 を急 冷 す る と、水 は 瞬 間 的 に は そ の 温 度 に お け

る液 体 構 造 を維 持 す る ことが で きる 3 ) 。 

４． ア モ ル ファス 氷  
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上 述 した 水 の 過 冷 却 液 体 状 態 とは 別 に 、水 に は 約 1 5 0 K 以 下 で

無 秩 序 な 分 子 配 置 を とる 固 体 が 比 較 的 安 定 に 存 在 す る 。この 無

秩 序 な 構 造 の 固 体 を 「ガ ラス 状 の 水 」もしくは 「ア モ ル ファス 氷 」と呼

ぶ 。本 稿 で は ア モ ル ファス 氷 と呼 ぶ 。最 初 に 作 られ た ア モ ル ファス 氷 は

冷 却 した 基 板 に 水 蒸 気 を 蒸 着 させ ることに よ り作 られ （図 １－ ① ）、 

a m o r p h o u s  s o l i d  w a t e r  ( A S W ) と呼 ば れ る 4 ) 。これ とは 別 に 1 9 8 0

年 に M a y e r は 数 ミクロンの 小 さな 水 滴 を約 1 0 6  K / s e c の 冷 却 速 度

で 超 急 冷 す る こ と に よ り（図 １－ ② ）、液 体 状 態 の 水 か ら直 接 ア モ ル

ファス 氷 を作 ることに 成 功 した 5 ) 。この 方 法 で 作 られ た ア モ ル ファス 氷

は h y p e r q u e n c h e d  g l a s s y  w a t e r  ( H G W ) と呼 ば れ る。 

この ア モ ル ファス 氷 を １気 圧 で 昇 温 して い くと、結 晶 化 温 度 （T x ～

1 5 5 K ）付 近 で C u b i c  I c e （氷 I c ）に 結 晶 化 す る。さらに 昇 温 す る と、

氷 I c は 約 1 7 3 K で 氷 I h に 転 移 す る 6 ) 。この ア モ ル ファス 氷 の T x で

の 結 晶 化 もカイネ テ ィックな 現 象 な の で 、T X の 位 置 は 昇 温 速 度 に 依

存 す る 7 ) 。  

図 １に 1 気 圧 で の H 2 O の 液 体 に 関 係 す る状 態 変 化 の 様 子 をまと

め た 。０℃ 以 下 の 温 度 領 域 に 、H 2 O の 無 秩 序 な 分 子 配 置 ：「過 冷

却 水 」と「ア モ ル ファス 氷 」が 存 在 し、これ らの 過 冷 却 状 態 とア モ ル フ

ァス 状 態 の 間 に 結 晶 化 領 域 が 存 在 す る 。この 領 域 で は 過 冷 却 液

体 もア モ ル ファス 氷 も瞬 時 に 結 晶 化 して しま い 、液 体 状 態 もしくは ア

モ ル ファス 状 態 の 実 験 をこの 領 域 で 行 うことは 非 常 に 困 難 で あ る。従

って 、この 領 域 で の 水 の 無 秩 序 状 態 の 理 解 は ほ とん ど 進 ん で い な

い 。 

さて 、H 2 O に は 1 気 圧 下 の 急 冷 法 で 作 られ た ア モ ル ファス 氷 （A S W

と H G W ）とは 密 度 も局 所 的 な ネ ットワ ー ク構 造 も異 な る ア モ ル ファス

氷 が 存 在 す る。1 9 8 4 年 、三 島 等 は 低 温 で 氷 I h に 圧 力 をか け ア モ ル

ファス 化 させ ることに よ り、この ア モ ル ファス 氷 を作 った 8 ) 。氷 I h が 、

7 7 K で 加 圧 され た 時 、約 1 . 1 G P a 付 近 で 約 2 0 % の 急 激 な 体 積 減 少

を伴 い な が らア モ ル ファス 氷 に 転 移 す る 。（図 ２－ ① ）この とき形 成 され

た ア モ ル ファス 氷 は 、１気 圧 の 急 冷 法 で 作 られ た A S W や H G W より
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密 度 が 高 い こ と か ら 、 高 密 度 ア モ ル フ ァ ス 氷 （h i g h - d e n s i t y  

a m o r p h o u s  i c e  :  H D A ）と呼 ば れ て い る。一 方 で 、A S W と H G W は 低

密 度 ア モ ル ファス 氷 （l o w - d e n s i t y  a m o r p h o u s  I c e :  L D A ）と呼 ば れ 、

H D A と区 別 され て い る。 

L D A  と H D A は 相 互 に 転 移 す る ことが 知 られ て い る 9 ) 。例 え ば 、

1 3 5 K 付 近 で L D A を加 圧 して い くと、L D A は 約 0 . 3 G P a で H D A に

転 移 す る。一 方 で H D A を減 圧 して い くと１気 圧 直 前 で L D A へ 転 移

す る。（図 ２－ ② ）この H D A と L D A 間 の 転 移 は ヒス テ リシ ス を持 つ 。ま

た 、さらに 低 温 で は （例 え ば 7 7 K で ）H D A は 1 気 圧 に 減 圧 して も L D A

に 転 移 せ ず 、H D A の 状 態 の ま ま で 回 収 す る ことが で きる。（図 ２－ ③ ）

7 7 K 、1 気 圧 で 回 収 した H D A をゆ っくり昇 温 して い くと（図 ２－ ④ ）、

1 1 5 K 付 近 で 急 激 な 体 積 増 加 を伴 い な が ら L D A に 変 化 す る 1 0 ) 。こ

の H D A か ら作 られ た L D A は 、A S W や H G W と区 別 す る た め に l d a

と表 わ す ことが あ る 。 

H D A を高 圧 下 で 昇 温 す る と T x で 高 圧 氷 に 結 晶 化 す る 1 1 ) 。例 え

ば 、1 . 2 G P a で H D A を昇 温 す る と約 1 6 0 K で 氷 Ⅵ に 結 晶 化 す る。（図

２－ ⑤ ）一 方 、H D A を 7 7 K で 加 圧 す る と約 4 G P a で 再 結 晶 化 し氷

Ⅶ ’ に な る 1 2 ) 。（図 ２－ ⑥ ） 

最 近 、高 圧 下 で H D A を T x 直 前 ま で 昇 温 処 理 した 時 （図 ２－ ⑤ ）、

そ の H D A は よ り密 度 が 高 い 別 の 状 態 の 高 密 度 ア モ ル ル ファス 氷

（v e r y  h i g h  d e n s i t y  a m o r p h o u s  i c e  :  V H D A ）に 転 移 す る との 報 告

が あ る 1 3 ) 。しか し、V H D A は H D A が 緩 和 した よ り安 定 な 状 態 で あ る

こと、つ ま り、V H D A と H D A は 同 じ相 状 態 で あ る ことが 報 告 され て い

る 1 4 ) 。 

L D A と H D A の 構 造 は X 線 回 折 実 験 、中 性 子 回 折 実 験 、ラマ

ン分 光 実 験 な ど で 詳 細 に 調 べ られ て い る 1 5 － 1 7 ) 。これ らの 構 造 解 析

か ら、L D A と H D A とで は 局 所 構 造 が ま っ た く異 なることが 示 され て い

る 1 6 ) 。ま た 、どちらの ア モ ル ファス 氷 の 分 子 配 置 も長 距 離 秩 序 が 無

い ことが 示 され て お り、ア モ ル ファス 氷 が 微 結 晶 の 集 合 体 で あ る とす る

懸 念 は 払 拭 され て い る。一 方 で 、L D A と H D A の 局 所 構 造 の 違 い を
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明 確 に 定 義 し、定 量 化 す る ことが 試 み られ て い る が 1 8 ) 、ま だ 確 立 さ

れ て い な い 。最 近 で は 、一 般 的 な ガ ラス 状 態 を 理 解 す る た め に しば し

ば 利 用 され るエ ネ ル ギ ー ランドス ケ ー プの 考 え 方 が 、L D A と H D A の 巨

視 的 な 状 態 の 違 い を特 徴 付 け る た め に 使 わ れ ることもあ る 1 9 ) 。 

現 時 点 で L D A と H D A の 局 所 的 構 造 の 違 い は 、水 素 結 合 で 形

成 され た 四 面 体 の コンフィグ レー シ ョン の 違 い で あ る と考 え られ て い る

2 ) 。L D A  の 分 子 配 置 は 氷 I h の ような 水 素 結 合 でできた 四 面 体 ネ ッ

トワ ー ク構 造 が 少 し歪 ん だ 形 と考 え られ て い る。つ ま り、L D A の 分 子

配 置 は 隙 間 が 多 い 構 造 と想 像 され て い る。（図 ３の L D A の 領 域 ）こ

れ は 、L D A と氷 I h の 低 振 動 数 ラ マ ン ス ペ クトル の 類 似 性 か らも示 唆

され る 2 0 ) 。一 方 、H D A は 、水 素 結 合 でできる ネ ットワ ー ク構 造 が 互

い に 入 れ 込 ん で い て 、互 い の 隙 間 を埋 め 合 わ せ た 構 造 で あ り（図 ３の

H D A の 領 域 ）、そ の 四 面 体 性 は か な り歪 ん で い る と考 え られ る。H D A

の 低 振 動 数 ラマ ン ス ペ クトル は 水 の 液 体 状 態 の ラマ ン ス ペ クトル と類

似 して お り、ス ペ クトル の ブ ロ ー ドさは 四 面 体 構 造 が か な り歪 ん で い る

ことを示 唆 して い る 2 0 ) 。 

５． 水 の 液 体 状 態 の 相 図 と実 験 的 な 問 題 点  

図 ３に 水 の 過 冷 却 液 体 状 態 とア モ ル ファス 状 態 を ま とめ た 。この

相 図 で は 、１気 圧 は ほ ぼ 温 度 軸 上 に 相 当 す る 。T H より高 温 に 位 置

す る 過 冷 却 水 の 密 度 は 、圧 力 の 変 化 に 対 して 連 続 的 に 変 化 す る 。

一 方 で 、T x 以 下 に あ る ア モ ル ファス 状 態 は 圧 力 の 変 化 に 対 し、あ る

圧 力 で 見 か け 上 一 次 の 転 移 が 起 こる 。そ して 、過 冷 却 液 体 状 態 と

ア モ ル ファス 固 体 状 態 は 結 晶 化 領 域 で 分 断 され て い る 。もし、結 晶

化 領 域 で 隠 され た 領 域 で 過 冷 却 液 体 の 状 態 とア モ ル ファス 氷 の 状

態 が 熱 力 学 的 に 連 続 して い る と仮 定 す る と、過 冷 却 液 体 は 低 温 で

L D A に 代 表 され る 低 密 度 液 体 （L o w - D e n s i t y  L i q u i d :  L D L ）と

H D A に 代 表 され る高 密 度 液 体 （H i g h - D e n s i t y  L i q u i d :  H D L ）に 分

離 す る ことに な る 。この 考 え が 「水 の ポ リア モ ル フィズ ム 」の 考 え 方 の き

っか け に な って い る 2 1 ) 。 

ここで 、水 の ポ リア モ ル フィズ ム の 実 験 を困 難 に して い る 2 つ の 大 き
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な 問 題 点 が あ る 。1 つ は 結 晶 化 領 域 の 存 在 で あ る。この 領 域 で は 液

体 状 態 の 水 や ア モ ル ファス 氷 は 急 速 に 結 晶 化 して しまうた め 、この 領

域 で の 過 冷 却 液 体 状 態 とア モ ル ファス 状 態 の 実 験 的 研 究 は ほ とん

ど 行 わ れ て い な い 。従 って 、両 者 の 熱 力 学 的 関 係 や そ の 連 続 性 は

完 全 に は 理 解 され て い な い 。 

もう一 つ の 問 題 は T x 以 下 の ア モ ル ファス 氷 は 完 全 な 平 衡 状 態 で

な い ことで あ る。T x 以 下 で は 、恐 らくア モ ル ファス 氷 は ガ ラス 転 移 温 度

（T g ）以 下 の 状 態 に あ り、そ の 内 部 に は ス トレス や 歪 み な ど の 構 造 的

不 均 一 性 が 緩 和 せ ず に 局 所 的 に 凍 結 して い る ことが 考 え られ る 。つ

ま り、T x 以 下 で 観 測 され る L D A － H D A 相 転 移 は 非 平 衡 状 態 で 起

こる 現 象 で あ り、L D A － H D A 相 転 移 の 本 質 （転 移 の 不 連 続 性 ）は

未 だ に 確 認 され て い な い 。 

今 日 ま で 、以 上 の 問 題 点 を 回 避 す る た め に 様 々 な 工 夫 が 施 され 、

過 冷 却 水 とア モ ル ファス 氷 に 関 す る 実 験 が 行 わ れ て きた 。そ して 、水

の ポ リア モ ル フィズ ム の 真 相 が 少 しず つ 見 え て き た 。以 下 に 、水 の ポ リ

ア モ ル フィズ ム を理 解 す る上 で 重 要 な 実 験 とそ の 結 果 を紹 介 す る。 

６．液 体 とア モ ル ファス 氷 の 熱 力 学 的 連 続 性  

低 圧 の 液 体 状 態 と L D A 、そ して 、高 圧 の 液 体 状 態 と H D A の 熱

力 学 的 連 続 性 は 以 下 の ように 考 え られ て い る。 

L D A と低 圧 の 水 が 熱 力 学 的 に 連 続 して い る ことは （図 ３－ ① ）、

H G W （L D A ）が 1 気 圧 の 液 体 か ら直 接 作 られ ることか ら示 され る。ま

た 、L D A の ガ ラス 転 移 の 存 在 は L D A が 液 体 状 態 と関 係 して い る こと

を示 唆 して い る 2 2 ) 。精 密 な 熱 測 定 に よ り A S W 、H G W の T g は 1 3 6 K

付 近 2 3 ) に 、l d a は 1 2 9 K 付 近 2 4 ) に 存 在 す る と言 わ れ て い る。一 方 で 、

A n g e l l 等 は H G W の T g は 1 6 0 K 付 近 に 存 在 す る と主 張 し 2 5 ) 、現

在 、L D A の T g の 位 置 に 関 す る議 論 が 活 発 に 行 わ れ て い る 2 5 , 2 6 ) 。 

高 圧 の 液 体 の 水 と H D A の 関 係 （図 ３－ ② ）で は 以 下 の ように 考 え

られ て い る。H D A が 発 見 され た 当 初 、「氷 I h の 圧 力 誘 起 ア モ ル ファ

ス 化 の メカニ ズ ム は 結 晶 格 子 の 力 学 的 不 安 定 性 か ら生 じる結 晶 の

崩 壊 に 関 係 して お り、H D A は 液 体 と無 関 係 で あ る。」とす る懸 念 が あ
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った 2 7 ) 。三 島 は 、高 圧 結 晶 相 領 域 内 部 ま で 氷 I h の 融 解 曲 線 を測

定 し、氷 I h の 融 解 曲 線 が 氷 I h の ア モ ル ファス 化 曲 線 と関 係 して い

ることを 示 した 2 8 ) 。三 島 は エ マ ル シ ョン水 ＊ を 凍 結 す る ことで 数 ミクロ

ンの 氷 I h の 粒 を多 数 作 り、一 定 温 度 で そ れ を加 圧 した 時 に 起 こる

相 変 化 に ともな う熱 の 出 入 りを測 定 した 。通 常 、氷 I h は あ る 圧 力 で

安 定 な 高 圧 氷 の 相 に 転 移 す る が 、一 部 の 氷 I h の 粒 は 転 移 せ ず に

過 加 圧 の 状 態 で 残 る。そ して 、そ れ が 氷 I h の 融 解 曲 線 ま で 加 圧 さ

れ る と、融 解 に 関 係 した 吸 熱 反 応 を 示 す 。この 熱 測 定 を 様 々 な 温

度 で 行 い 、測 定 され た 融 解 圧 力 を 繋 げ ることで 氷 I h の 融 解 曲 線

（図 ２の ⑧ ）を求 め た 。この 融 解 曲 線 は 氷 I h → H D A 転 移 の 曲 線 と滑

らか に 繋 が り、氷 I h の 圧 力 誘 起 ア モ ル ファス 化 現 象 は 氷 I h の 融 解

現 象 と深 く関 係 して い る こと、つ ま り、H D A の 状 態 は 液 体 状 態 と関

係 して い る ことを示 して い る。 

一 方 で 、高 圧 の 水 と H D A の 関 係 を調 べ る た め 、加 圧 され た 水 を

超 急 冷 し（図 ２－ ⑦ ）、ガラス 化 す る 実 験 が 行 わ れ た 。三 島 と鈴 木 は 、

液 体 を約 0 . 7 G P a に 加 圧 し、1 0 － ３K / s e c の 速 度 で 冷 却 できる 圧 力

デ バ イス を 開 発 し（図 ４）、エ マ ル シ ョン 水 を 高 圧 下 で 急 冷 しガ ラス 化

した 2 9 ) 。そ の サ ンプル を 1 気 圧 で 回 収 して 調 べ た 結 果 、高 圧 下 で ガ

ラス 化 され た エ マ ル シ ョン 水 は L D A と異 な る ガ ラス 状 態 で あ り、そ の

O H 伸 縮 振 動 の ラマンスペクトル は H D A の ラ マ ン ス ペ クトル と似 た 形 を

して い る ことが わ か った 。（図 ４）ま た 、この サ ンプル を 1 気 圧 で 昇 温 した

時 、1 3 0 K 付 近 で 体 積 の 増 加 をともな い な が ら L D A の 様 な ガ ラス 状

態 へ 転 移 し、さらに 昇 温 す る と氷 I c に 結 晶 化 した 。この 変 化 の 過 程

は H D A の 1 気 圧 で の 昇 温 に お け る状 態 変 化 （H D A → L D A → 氷 I c ）

と同 じ変 化 で あ る。 

この ２つ の 実 験 結 果 は H D A が 高 圧 の 液 体 状 態 と関 係 して い る こ

とを強 く示 唆 して い る。最 近 で は 、H D A に もガ ラス 転 移 が 存 在 す る可

能 性 が 指 摘 され て い る 3 0 ) 。 

７．L D A － H D A 転 移 の 不 連 続 性  

もう一 つ の 重 要 な 問 題 は 、L D A － H D A 間 の 転 移 の 本 質 に 関 す る
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問 題 で あ る。（図 ３－ ③ ）実 際 の 実 験 で は L D A と H D A の 転 移 の 様

子 は 不 連 続 な 転 移 として 観 測 され る。例 え ば 、1 気 圧 、7 7 K で 回 収

した H D A を昇 温 す る とあ る温 度 で ポ ップコー ンが 弾 け 飛 ぶ ように して

L D A に 転 移 す る 1 0 ) 。この 転 移 は 大 きな 発 熱 反 応 を 伴 う転 移 で あ

る。 

この ように 、観 測 され るどの 現 象 も、L D A － H D A 転 移 は 1 次 の 相

転 移 で あ る か の よ うに 見 え る 。しか し、これ らの 現 象 を 観 測 した 温 度

領 域 は 、恐 らくそ れ ぞ れ の ア モ ル ファス 氷 の T g より低 い 温 度 で あ り、ア

モ ル ファス 氷 が 充 分 に 緩 和 して い な い 状 態 で 転 移 が 起 こって い る と思

わ れ る。図 ５に H D A を１気 圧 で ア ニ ー ル した 時 の 構 造 緩 和 に 伴 うラマ

ン ス ペ クトル の 変 化 の 様 子 を 示 す 。一 度 高 圧 下 で ア ニ ー ル 処 理 され

た H D A を 7 7 K で 回 収 し、再 び 1 気 圧 で L D A へ 転 移 す る 直 前 の 温

度 （~ 1 1 5 K ）で 長 時 間 （６時 間 以 上 ）ア ニ ー ル した 。そ の 結 果 、H D A

の ラマンスペクトル の 形 は 1 気 圧 で の ア ニ ー ル 前 後 で か な り変 化 して い

ることが わ か る。ま た 、この 1 気 圧 で の ア ニ ー ル 処 理 で H D A の 体 積 は

均 一 に 増 加 して い る こともわ か った 1 0 , 3 1 ) 。これ らは 、H D A の 構 造 緩

和 が 非 常 に ゆ っくりと起 こって い る ことを示 して い る。H D A か ら作 られ

た L D A で も同 様 な ア ニ ー ル に よ る 構 造 緩 和 が 観 測 され て い る 7 ) 。 

従 って 、い ま ま で 観 測 して い た H D A の 転 移 現 象 は 非 平 衡 状 態 に

あ り、充 分 に 構 造 緩 和 が 終 了 して い な い 状 態 、つ ま り、内 部 に ス トレ

ス が 局 所 的 に 凍 結 した 状 態 で 起 こって い る と考 え られ る。この ことは 、

本 来 は 連 続 な 緩 和 として 起 こるべ き現 象 が 、高 粘 性 の た め に 外 見

上 は 不 連 続 な 転 移 として 観 測 され て しま う可 能 性 を示 して い る。 

水 の ポ リア モ ル フィズ ム を議 論 す る上 で 、「L D A と H D A の 転 移 が

不 連 続 か 連 続 か ？ 」とい う問 題 は 非 常 に 重 要 な 問 題 で あ る。な ぜ な

ら、もし L D A － H D A 間 の 転 移 が 不 連 続 な ら、図 ３で 示 す よ うに H D A

（H D L ）と L D A （L D L ）の 共 存 曲 線 が 存 在 し、そ の 共 存 曲 線 は 結 晶

化 領 域 の どこか に 臨 界 点 （C ’ ）を 持 つ ことに な る か らで あ る 2 , 2 1 ) 。一

般 に 知 られ て い る気 相 － 液 相 の 臨 界 点 に 対 して 、この L D L と H D L

の 臨 界 点 を「水 の 第 二 臨 界 点 」と呼 び 、この 考 え 方 を「水 の 第 二 臨
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界 点 仮 説 」と呼 ん で い る。 

 一 方 で 、L D A － H D A 転 移 の 本 質 は 連 続 的 な 緩 和 現 象 で あ る と

す る 可 能 性 も s i n g u l a r i t y  f r e e  s c e n a r i o （S F S ）で 提 唱 され て い る

3 2 , 3 3 ) 。 S F S の 考 え 方 で は 、L D L と H D L の 臨 界 点 は ０K に 存 在 す

ることに な る。注 意 す べ きは 、第 二 臨 界 点 仮 説 も S F S も、水 に は 低

温 領 域 に ２つ の 液 体 状 態 が 存 在 す る こと、つ ま り「水 の ポ リア モ ル フィ

ズ ム 」が 前 提 とな って い る ことで あ る。 

以 前 、我 々 は L D A － H D A の 転 移 が 不 連 続 で あ る ことを強 く示 唆

す る実 験 結 果 を示 した 3 1 ) 。我 々 は 1 気 圧 で H D A を非 常 に ゆ っくり

と昇 温 し、H D A が L D A へ 転 移 す る温 度 直 前 （1 1 5 . 2 K ）で ６時 間 以

上 保 持 し、充 分 に 緩 和 した 状 態 の H D A を作 った 。そ して 、L D A へ 転

移 す る温 度 （1 1 5 . 5 K ）で 、そ の H D A の 局 所 的 な 状 態 の 変 化 をラマン

分 光 法 で 調 べ た 。この 時 、サ ンプル の 一 部 に H D A と L D A の 共 存 領

域 が 出 現 し、そ の 共 存 領 域 は 時 間 と共 に 狭 くな りな が らサ ン プ ル 内

を 伝 播 した 。（図 ６）共 存 領 域 が 狭 くな る 傾 向 は 、い った ん 転 移 が 始

まると共 存 領 域 が H D A の 領 域 と L D A の 領 域 に 分 離 す る傾 向 が 強

い ことを 意 味 す る 。ま た 、転 移 温 度 以 下 で の ア ニ ー ル で は サ ン プ ル の

体 積 が 均 一 に 増 加 す る の に 対 して 、共 存 領 域 が サ ン プ ル 内 を 伝 播

して い くときの 体 積 変 化 は 、不 均 一 な 体 積 の 増 加 で あ る ことも観 測 さ

れ た 1 0 , 3 1 ) 。これ らの 観 測 結 果 は 、L D A － H D A 転 移 は 連 続 した 緩 和

現 象 で は な く不 連 続 な 転 移 現 象 で あ る ことを示 唆 す る。 

クロッツ（K l o t z ）等 は 1 3 0 K 付 近 で 圧 力 変 化 に 伴 う L D A － H D A

転 移 の 様 子 を中 性 子 実 験 で 調 べ て い る 3 4 ) 。この 温 度 領 域 で は ア モ

ル ファス 氷 は 、我 々 が 観 測 した 状 態 よ りも平 衡 状 態 に 近 い 状 態 と考

え られ る。この 実 験 で も転 移 中 に L D A と H D A の 共 存 領 域 が 観 測 さ

れ 、L D A － H D A 相 転 移 が 本 質 的 に 不 連 続 で あ る ことを 示 唆 して い

る。 

これ らの 実 験 は 、L D A － H D A 転 移 が 一 次 の 相 転 移 で あ る 可 能

性 を 強 く示 唆 して い る が 、や は り、非 平 衡 状 態 で 起 こる 急 激 な 状 態

変 化 で あ る た め 、転 移 の 本 質 を 実 験 的 に 厳 密 に 確 認 す る ことは 現
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段 階 で は 難 しい と思 わ れ る。 

８．水 の 第 二 臨 界 点 の 位 置  

今 、L D A － H D A 転 移 が 1 次 の 相 転 移 で あ る と仮 定 した 場 合 、水

の 第 二 臨 界 点 （C ’ ）は 結 晶 化 領 域 の ど の 位 置 に 存 在 す る の だ ろ う

か ？ この 第 二 臨 界 点 の 位 置 に 一 番 近 づ い た 実 験 は 、三 島 に よ る 結

晶 化 領 域 内 の 氷 Ⅲ 、氷 Ⅳ 、氷 Ⅴ の 融 解 曲 線 の 測 定 で あ ろ う 3 5 ) 。三

島 は 結 晶 化 領 域 の 氷 I h の 融 解 曲 線 を観 測 した 手 法 と同 じ手 法 で 、

結 晶 化 領 域 の 氷 Ⅲ 、氷 Ⅳ 、氷 Ⅴ な ど の 融 解 曲 線 を 求 め た 。これ らの

融 解 曲 線 は 、各 々 の 結 晶 氷 の ギ ブ ス の 自 由 エ ネ ル ギ ー ポ テ ンシャル

面 が 液 体 状 態 の ギ ブ ス の 自 由 エ ネ ル ギ ー ポ テ ンシャル 面 と交 叉 す る

曲 線 に 相 当 す る。図 ７に D 2 O の 氷 Ⅲ 、Ⅳ 、Ⅴ の 融 解 曲 線 を示 す 3 5 ) 。

氷 Ⅳ と氷 Ⅴ の 融 解 曲 線 は 圧 力 の 減 少 とともに 単 調 に 下 が り、氷 I h

の 融 解 曲 線 の 内 側 に あ る 圧 力 で 急 激 に 折 れ 曲 が る 。融 解 曲 線 の

急 激 な 折 れ 曲 が りは 、そ の 位 置 で 結 晶 氷 が 融 解 した 先 の 液 体 の 状

態 が 急 激 に 変 化 した ことを意 味 す る。もし、L D L と H D L の 共 存 曲 線

が 存 在 す れ ば 、そ の 共 存 曲 線 を 境 に 液 体 状 態 が 劇 的 に 変 化 す る 。

従 って 、氷 Ⅳ と氷 Ⅴ の 融 解 曲 線 の 折 れ 曲 が りが 存 在 す る ことは 、融

解 曲 線 が この 共 存 曲 線 と交 叉 した ことを意 味 して い る の か もしれ な い 。

一 方 で 、氷 Ⅲ の 融 解 曲 線 で は １気 圧 ま で 折 れ 曲 が りは 観 測 され な か

った 。これ は 、氷 Ⅲ は １種 類 の 液 体 状 態 へ 融 解 して い る ことを 意 味 す

る。つ ま り、氷 Ⅲ の 融 解 曲 線 は L D L と H D L の 共 存 曲 線 とは 交 叉 せ

ず 、臨 界 点 の 上 方 を 通 過 して い る ことが 推 測 され る 。これ らの 考 察 と、

過 去 の 過 冷 却 水 とア モ ル ファス 氷 の 実 験 デ ー タを用 い て 三 島 は H 2 O

の 第 二 臨 界 点 の 位 置 を 1 0 0 M P a 、2 2 0 K 付 近 と見 積 って い る 3 5 ) 。ま

た 、D 2 O の 第 二 臨 界 点 の 位 置 は お よそ 5 0 ± 2 0 M P a 、2 3 0 ± 5 K と見

積 られ て い る 3 5 ) 。 

９．最 後 に 、これ か らの 展 開  

 これ ま で の 低 温 の 水 の 液 体 に 関 す る 実 験 結 果 か ら、水 は 低 温 領

域 に 密 度 も局 所 的 な 構 造 も異 な る２つ の 液 体 が 存 在 す ることが わ か

って き た 。そ して 、L D A － H D A 転 移 は 一 次 の 相 転 移 現 象 で あ る 可
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能 性 が 強 くな った 。しか し、結 晶 化 領 域 で の 液 体 状 態 の 実 験 が 困

難 な こと、そ して 、ア モ ル ファス 氷 に 起 こる現 象 の ほ とん ど が 非 平 衡 状

態 で 観 測 され て い る ことの た め に 、これ らの 確 証 は ま だ 細 か い 点 で 検

討 す る 余 地 が 残 され て い る 。さらに 、これ らの 問 題 は 水 の 第 二 臨 界

点 の 有 無 の 確 認 や そ の 位 置 の 決 定 、そ して L D A や H D A の T g の 確

認 な ど を 困 難 に して い る。今 後 、水 の ポ リア モ ル フィズ ム を よ り正 確 に

理 解 す る た め に は 、これ らの 問 題 を 回 避 す る た め の 実 験 の 創 意 工 夫

が 要 求 され るだろう。 

 これ らの 実 験 的 困 難 さは 計 算 機 実 験 で は 比 較 的 簡 単 に 解 決 で き

る た め 、水 の ポ リア モ ル フィズ ム に 関 す る 計 算 機 シ ミュレー シ ョン が 多 く

の 研 究 者 に よ って 精 力 的 に 行 わ れ て い る 。特 に 、ス タン レ ー や デ ベ ネ

デ テ ィを 中 心 とした グ ル ー プ が 低 温 の 液 体 の 水 に 関 して 興 味 あ る 結

果 を 報 告 して い る 。しか し、水 分 子 の ポ テ ン シ ャル の 不 完 全 さか ら計

算 機 実 験 で も液 体 状 態 の 水 の 性 質 は ま だ 完 全 に 説 明 され て い な い 。

今 後 は 異 方 性 を 考 慮 した よ り具 体 的 な 水 分 子 の ポ テ ン シ ャル を 考

案 す る必 要 が あ るの か もしれ な い 。 

水 の ポ リア モ ル フィズ ム の 考 え 方 は 水 に 関 係 す る 分 野 （例 え ば 、溶

液 化 学 、生 物 学 、気 象 学 、地 質 学 な ど ）に 応 用 され ることが 期 待 さ

れ る 。特 に 、２つ の 水 が 存 在 す る ことを 踏 ま え て 、「親 水 性 の 水 和 構

造 と疎 水 性 の 水 和 構 造 の 違 い 」や 、「蛋 白 質 の 周 りに 存 在 す る 水

の 構 造 と蛋 白 質 の 機 能 性 との 関 係 」な ど を 再 考 す る ことは 非 常 に

意 義 深 い と思 わ れ る 3 6 － 3 8 ) 。 

ま た 、ポ リア モ ル フィズ ム の 現 象 が 水 以 外 の 物 質 （燐 3 9 ）、シ リコン

4 0 ) 、炭 素 4 1 )  、A l 2 O 3 - Y 2 O 3
4 2 ) な ど ）で も確 認 され て い る 。特 に 、燐

に 関 す る ポ リア モ ル フィズ ム の 研 究 は 片 山 等 に よ って 精 力 的 に 行 わ

れ て い る 。燐 の 場 合 は 、ガ ラス 状 態 で は な く液 体 状 態 で 二 状 態 が 観

測 され て い る 点 で 、今 後 ポ リア モ ル フィズ ム の 実 験 的 研 究 は 燐 な ど を

使 って 進 展 す る の か もしれ な い 。 

今 ま で 知 られ て い た ポ リア モ ル フィズ ム を示 す 物 質 は 、四 面 体 ネ ット

ワ ー ク構 造 を とる 物 質 が 多 く、この 四 面 体 性 が ２つ の 液 体 状 態 を 作
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る原 因 の １つ と思 わ れ て きた 。しか し、最 近 の 田 中 等 の 研 究 4 3 ) で は 、

亜 りん 酸 トニ フェニ ル もポ リア モ ル フィズ ム を示 す ことが わ か ってきた 。こ

れ は 、四 面 体 構 造 を 形 成 しな い 一 般 的 な 物 質 で もポ リア モ ル フィズ

ム を示 す 可 能 性 を示 して お り 4 4 ) 、ポ リア モ ル フィズ ム の 一 般 性 を考 え

る上 で 大 きな 転 機 を与 え る実 験 結 果 で は な い か と思 わ れ る。 

ポ リア モ ル フィズ ム の 研 究 は ま だ 発 展 途 上 で あ り、充 分 な 理 解 が

得 られ て い な い が 、上 述 した よ うに 幅 広 い 分 野 に 深 く関 係 して お り、

今 後 の ポ リア モ ル フィズ ム の 更 な る理 解 が 各 分 野 の 進 展 に 大 きな 影

響 を与 えることは 間 違 い な い だ ろう。 

この 研 究 は 独 立 行 政 法 人 物 質 材 料 研 究 機 構 ・物 質 研 究 所

（現 ナ ノ物 質 ラボ ）の 三 島 修 主 席 研 究 員 との 共 同 研 究 が 中 心 に な

りま す 。三 島 氏 か らは 多 大 な る 御 指 導 を 頂 き 、本 稿 を 書 くに 当 た り

多 くの デ ー タを 提 供 して 頂 き ま した ことを 感 謝 い た しま す 。ま た 、池 田

正 幸 氏 に は 本 稿 を精 読 して 頂 きました ことに 感 謝 い た しま す 。 

 

語 句 の 説 明  

＊  エ マ ル シ ョン水 ：水 が 油 脂 な ど で 乳 化 され ることで 数 μ m の 細 粒 と

な り、均 一 に 分 散 ・懸 濁 して い る状 態 。水 をエ マ ル シ ョン化 す る こと

で 一 部 の 細 粒 の 水 を か な り低 い 温 度 ま で 過 冷 却 状 態 に 保 持 す

ることが 可 能 に な る。 
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Wa t e r  p o l y a m o r p h i s m  
― E x p e r i m e n t a l  v e r i f i c a t i o n  o f  t h e  v a l i d i t y.－  

 
Yo s h i h a r u  S u z u k i   

 

 

A t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  w a t e r  f o r m s  t w o  a m o r p h o u s  

s t a t e s  s o - c a l l e d  l o w - d e n s i t y  a m o r p h o u s  i c e  ( L D A )  

a n d  h i g h - d e n s i t y  a m o r p h o u s  i c e  ( H D A ) .   T h e  

d e n s i t y  a n d  t h e  l o c a l  s t r u c t u r e  a r e  d i s t i n c t  b e t w e e n  

L D A  a n d  H D A .  R e c e n t  l o w - t e m p e r a t u r e  a n d  

h i g h - p r e s s u r e  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  r e l a t i n g  t o  

s u p e r c o o l e d  l i q u i d  w a t e r  a n d  a m o r p h o u s  i c e s  

s u g g e s t  t h a t  l i q u i d  w a t e r  i s  c o n n e c t e d  w i t h  t w o  

a m o r p h o u s  i c e s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  a n d  t h a t  t h e  

n a t u r e  o f  L D A - H D A  t r a n s f o r m a t i o n  m a y  b e  f i r s t  

o r d e r .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t w o  d i s t i n c t  l i q u i d  w a t e r s  

e x i s t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  s o - c a l l e d  t h e  w a t e r  

p o l y a m o r p h i s m .   I n  t h i s  p a p e r ,  w e  i n t r o d u c e  r e c e n t  

e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  t h a t  s h o w  t h e  v a l i d i t y  o f  w a t e r  

p o l y a m o r p h i s m ,  a n d  d i s c u s s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

p r o b l e m s  o f  w a t e r  p o l y a m o r p h i s m .  
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図 の 解 説  

 

図 １：１気 圧 で の 水 （H 2 O ）の 液 体 に 関 係 す る 状 態 の 相 図 。水 に は

0 ℃ 以 下 の 温 度 領 域 に 過 冷 却 液 体 とア モ ル ファス 氷 の 乱 れ た 状 態

が 存 在 す る 。過 冷 却 液 体 とア モ ル ファス 氷 の 間 に は 結 晶 化 領 域 が

存 在 す る。温 度 計 の 左 側 は H 2 O の 安 定 相 を示 す 。 

 

図 2 ：ア モ ル ファス 氷 と過 冷 却 水 の Ｐ－ Ｔ相 図 。① ～ ⑦ の 矢 印 は 圧 力

ま た は 温 度 変 化 に 伴 う状 態 変 化 を 示 す 。灰 色 の 領 域 は 結 晶 化 領

域 を表 す 。⑧ は 氷 I h の 融 解 曲 線 2 8 ) を表 す 。氷 I h の 融 解 曲 線 は

氷 I h の 圧 力 誘 起 ア モ ル ファス 化 曲 線 と滑 らか に 繋 が って い る ことが

わ か る。 

 

図 3 ：水 の 第 二 臨 界 点 仮 説 を想 定 した 状 態 図 とそ の 問 題 点 。C ’ は

第 二 臨 界 点 を表 す 。問 題 点 ① と② ：結 晶 化 領 域 の 存 在 に よ り液 体

とア モ ル ファス 氷 （L D A と H D A ）の 領 域 が 分 断 され る た め 、両 者 の 熱

力 学 的 な 連 続 性 は 不 明 で あ る。問 題 点 ③ ：L D A － H D A 転 移 は 非

平 衡 状 態 で 起 こるた め 、そ の 転 移 の 不 連 続 性 が 不 明 で あ る 。相 図

上 に L D A と H D A を特 徴 づ け る四 面 体 配 位 の コンフィグ レ ー シ ョンの

模 式 図 を示 した 。酸 素 原 子 の み が ○ で 表 され て い る。 

 

図 ４：液 体 急 冷 用 圧 力 デ バ イス （左 ：写 真 と模 式 図 ）と高 圧 下 で ガ

ラス 化 され た エ マ ル シ ョン水 の O H 伸 縮 振 動 ラ マ ン ス ペ クトル 。高 圧 下

で エ マ ル シ ョン水 をガ ラス 化 し、１気 圧 7 7 K で 回 収 した 。この サ ンプル

を 1 気 圧 で 昇 温 し、状 態 変 化 後 の サ ン プ ル の ラマ ン ス ペ クトル （細

線 ）を測 定 した 。( a ) 、( b ) 、( c ) の ス ペ クトル は そ れ ぞ れ 8 0 、1 3 0 、1 8 0 K

で 測 定 され た 。太 線 は ( a ) H D A 、( b ) L D A 、( c ) 氷 I c の ラ マ ン ス ペ クト

ル 。 

 

図 ５：１気 圧 で の ア ニ ー リング 処 理 に よ る H D A の 低 振 動 数 お よ び 高
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振 動 数 ラ マ ン ス ペ クトル の 変 化 。H D A は 約 1 . 2 G P a で 1 5 0 K ま で 昇

温 され 、7 7 K に 冷 却 後 1 気 圧 で 回 収 され た 。この ア ニ ー ル 前 の H D A

の ス ペ クトル を灰 色 で 表 す 。回 収 され た H D A は １気 圧 で 非 常 に ゆ っく

りと昇 温 され 、L D A に 転 移 す る温 度 直 前 （約 1 1 5 K ）で ６時 間 以 上

保 持 され た 。ア ニ ー ル 処 理 後 の H D A の ス ペ クトル を黒 で 表 す 。全 て の

ラマン測 定 は 2 5 K で 行 わ れ た 。 

 

図 ６：H D A か ら L D A へ 転 移 す る時 の 共 存 領 域 の 伝 播 の 様 子 。サ ン

プ ル の 各 点 で ラマンスペクトル が 測 定 され た 。全 て の ス ペ クトル が H D A

と L D A の ラ マ ン ス ペ クトル （I H D A と I L D A ）の 線 型 結 合 （α ・I H D A + （１

－ α ）・I L D A ）で 表 す ことが で きる。各 測 定 点 の 形 は 線 型 結 合 係 数 α

の 大 きさを 表 す 。（1 . 0 ＜ ○ ＜ 0 . 8 、0 . 8 ＜ ○ ＜ 0 . 6 、0 . 6 ＜ □ ＜ 0 . 4 、0 . 4

＜ △ ＜ 0 . 2 、0 . 2 ＜ × ＜ 0 . 0 ）L D A へ の 転 移 は A 付 近 か ら始 ま り、時 間

と供 に A ’ の 方 向 へ 伝 播 す る。各 測 定 点 を A A ’ 軸 に 射 影 した ときの

α の 変 化 を左 図 に 示 す 。傾 きが 大 きくなることは 共 存 領 域 が 狭 くな る

ことを意 味 す る。 

 

図 ７：氷 Ⅲ 、Ⅳ 、Ⅴ （D 2 O ）の 融 解 曲 線 。破 線 は 推 測 され た L D L と

H D L の 共 存 曲 線 を、C ’ は そ の 臨 界 点 を表 す 。 
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