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液体の水の比熱異常の起源を実験で初めて特定 

～広範囲の温度圧力領域に存在していた「ゆらぎ」～ 

 

論文掲載 

【本研究成果のポイント】 

１：液体の水は融点近傍で異常に大きな比熱を有するが、その起源やメカニズムは

よく分かっていない。 

２：液体中の「ゆらぎ」（※１）の強度を測定する新たな実験コンセプトを考案し、

液体の水のゆらぎ測定を行った。測定されたゆらぎ強度は常温常圧付近で比熱

の変化と連動しており、このゆらぎが水の比熱異常の起源であることが特定さ

れた。 

３：測定されたゆらぎは、過冷却域に存在するとされている液体－液体相転移（※

２）に伴う臨界ゆらぎと判断できる。その影響は過冷却域のみに限定されてい

ると考えられてきたが、非常に広範囲の温度圧力領域に存在していることが明

らかになった。 

 

【概要】 

広島大学大学院先進理工系科学研究科の梶原行夫助教は、同研究科の乾雅祝教授、

熊本大学大学院先端科学研究部の松田和博教授、高輝度光科学研究センター(JASRI)

の筒井智嗣主幹研究員、理研放射光科学センター／JASRI の石川大介研究員、アルフ

レッド＝バロン・グループディレクターらと共同で、音波を利用して液体中の「ゆら

ぎ」（※１）の強度を測定する新たな実験コンセプトを考案し（図１）、液体の水のゆ

らぎ測定を大型放射光施設 SPring-8（※３）で行いました。その結果、水のゆらぎ

は実に広範囲の温度圧力領域に存在していることが初めて明らかになりました。特に

常温常圧付近でこのゆらぎ強度は比熱の変化と連動しており、今回観測されたゆらぎ

が比熱異常の起源であることが初めて実験的に特定できました。水の異常性を説明す

る仮説として、過冷却域に液体－液体相転移（LLT）（※２）の存在を仮定する LLT

シナリオ[1,2]が提唱されていますが、観測された今回のゆらぎはこれに対応する臨

界ゆらぎと考えられ、シナリオを強く支持する実験結果と言えます。 

最も普遍的な液体である水の比熱が基礎・応用の両面で重要であることは言うまで

もなく、その起源が特定されたことは非常に価値が高いと言えます。またこのゆらぎ

測定を利用することで、今後水以外の液体研究にも新たな展開が期待できます。 

本研究成果は、2023 年 2 月 16 日に、「Physical Review Research」に掲載さ

れました。 

 

【背景】 

水はもっとも身近にある普通の液体です。しかし研究的な観点からすると、氷が水

に浮く（固体の方が液体より軽い）、比熱が異常に大きい、温度変化に対して密度や

音速がそれぞれ 4℃、80℃で極大を示すなど、他の液体とは大きく異なる熱力学的
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性質を有した特異な液体です。このような水の異常性を説明する仮説の中で現在最も

有力なものは LLT シナリオです。過冷却域に LLT が存在し、それに伴う臨界ゆらぎ

が常温常圧付近の熱力学的性質に影響を与えているというものです。近年になり、こ

の LLT 由来と考えられる「密度ゆらぎ」の存在が実験によって明らかにされました

[3]が、その影響が過冷却域にしか見られないことが問題となっています。 

このような状況で我々は、音波で検知できる別の「ゆらぎ」に着目しました。そし

て周波数の大きく異なる二つの音速測定手法（ここでは非弾性 X 線散乱法（IXS）と

超音波法（US））を組み合わせることで、液体中に存在するゆらぎの強度を測定する

実験コンセプトを考案しました（図１）。密度ゆらぎだけではなく、音波で検知でき

るゆらぎの観点から水の異常性の議論を深めることを目指し、広範囲の温度圧力領域

の水の IXS 測定を SPring-8 で行うことにしました。 

 

【研究成果の内容】 

常温常圧付近から 500℃、600 気圧までの温度圧力領域（図 2）で水の IXS 測定

を SPring-8 の BL35XU で行いました。本実験から得られた高周波音速を、US 測

定から得られた低周波音速（文献値）と比較することで、ゆらぎ強度 Sf が抽出でき

ます（図３）。Sf は顕著な２つの増大を見せ、ゆらぎの起源が二つ存在することが判

明しました。高温域（300 度以上）のものは液体－気体相転移（LGT）臨界密度線

（～420 度）で極大を示しており、LGT 臨界ゆらぎであることが分かります。また

Sf の変化は定積比熱 CV の変化と連動しており、この領域における比熱増大の起源が

LGT 臨界ゆらぎであることも検証できています。なお LGT 臨界ゆらぎが比熱を増大

させることは、統計力学の教科書にも記述されている基本的な概念です。一方低温域

（300 度以下）の Sf の変化も CV の変化と連動しており、融点近傍の異常に大きな

比熱の起源が、今回測定された「ゆらぎ」であることが特定されました。このゆらぎ

は、過冷却域に存在するとされている LLT に由来するものと判断してよいと言えま

す。これまで密度ゆらぎの測定結果などを元に、LLT 臨界ゆらぎの影響は過冷却域に

限定されていると考えられてきましたが、300℃付近の高温域にまで広がっているこ

とが初めて明らかになりました。実は LLT に伴う密度ゆらぎは非常に小さく、LLT

臨界ゆらぎの影響を理解するには必ずしもよいパラメータではなかったことが判明

しました。 

 

【今後の展開】 

比熱の起源が特定できたことにより、これまで未解明であった液体の水の理解が大

幅に進展することになります。またこのようなゆらぎに着目することで、今後液体の

熱力学研究に新たな展開が拓けると期待できます。 
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【語句解説】 

（※１）「ゆらぎ」 

なんらかの物理量が、時間空間的に変動している状態を「ゆらぎ」と呼ぶ。一般的

に相転移が存在する場合、その近傍の温度圧力領域ではメゾスコピックレベル（原

子・分子よりも大きな時間空間サイズ）の「臨界ゆらぎ」が発生するとされている。

例えば液体－気体相転移の近傍領域では、密度ゆらぎ（粒子の空間的な不均質性）が



非常に大きくなることが知られており、小角散乱法で測定できる。だがこれは「静的

ゆらぎ」であり、そのような粒子が集団的にどのように動いているかという「動的ゆ

らぎ」も重要である。今回音波を利用してこの強度を測定する実験コンセプトを考案。 

 

（※２）液体－液体相転移（LLT） 

液体が気体に相転移（変化）するように、ある液体構造相が別の液体構造相へと相

転移を起こすという概念。概念自体は古くから存在するが、1990 年代に水の異常性

を説明する仮説で使用されたこと、また 2000 年代初めに液体のリンで不連続な LLT

が起こることが実験的に立証されたことで、注目を浴びている。液体の水の場合、不

連続な LLT は実験的に観測されておらず、仮説の立証には至っていない。 

 

（※３）大型放射光施設 SPring-8 

強力な X 線を発生する第３世代放射光施設で、兵庫県にある。1997 年から利用開

始。IXS はこの「第 3 世代」で初めて可能になった実験手法。 
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【図１】「ゆらぎ」強度測定法の原理図。超音波（US）のように十分遅い周波数と IXS のよ

うに十分高い周波数とを組み合わせ、ゆらぎの強度 Sf を抽出する。 



     

【図２（左）】水のゆらぎ（IXS）測定の温度圧力条件と LGT、LLT 臨界ゆらぎの広がりの

概念図。 

 

【図３（右）】今回測定した(a)ゆらぎ強度 Sf と、文献値の(b)比熱 Cv、(c)密度ゆらぎ強度

S(0)の温度依存性。高温域（＞300 度）では LGT 臨界ゆらぎの影響で Sf、Cv、S(0)が全

て極大を示す。一方低温域（＜300 度）では LLT 臨界ゆらぎの影響で Sf と Cv が連動して

増大している。ただし LLT の S(0)への影響は小さく、LGT の約 100 分の 1 しかない。 
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