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Supercooling　Ability　of 　Solution

Norihito　KIMIDUKA ，　Toru　SUZUKI ，　Tomoald 　HAG ］WARA ，　Rikuo　TAKAI

Tokyo　University（〜fFisheries，4−5」ZKonan，ルtinato−ku．　Tokyo　108−8477

　　For　different　concentrate 　solutions 　of 　several 　kinds　of 　solute ，　the 血omogeneous 　nucleation 　temperature 　Th　and

the　equilibrium 　melting 　point　Tm 　were 　detem血 ed 　by　using 　so −called 　emulsion 　method ．　The　obtained 　Th 　and 　Tm

for　each 　solute 　dropped　with 　concentration 　increasing，　however ，　the　relationship 　between　both　temperatules 　showed

good　linearity　with 　different　gradients　depending　on 　the　kind　of 　solute ，　That　is，　the　reladons 　could 　be　expressed 　by

an 　equation 　Th ＝
α
・Tmfor 　each 　solute ，　of 　which 　the　gradientsα are 　considered 　to　represenuhe 　degree 　of

supercooling 　abihty ．　 The　co 皿 elation 　between　the　a　values 　for　each 　solute 　and 　the　chemical 　structure 　or 　hydrate

characters 　was 　examined ．　 As 　a　res 山 ，　the　dynamic　hydration　number 　of 　solute 　was 　found　to　have　a　good

correlation 　with 　the　a　value 　representing 　supercooling 　ability ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　December 　30，1999；Accep ［ed 　June　27，2000）

1 ．緒 言

　低温 に お け る
“
水溶液

”
か ら の 氷結 晶 の 生成 は ，

生命活動 や 食品産業 に と っ て 重要 な意味 を持 つ ，生

物 に と っ て 細胞 内水 溶液 か ら の 氷結 晶 の 析 出 は，生

物細胞 の 死 を決定づ ける．近年利用 されて い る生物

細胞 や 組織の 凍結保存技術 は 氷結晶 の 生成 を抑制す

る た め の 技術 で あ る と い っ て も過言 で は な い ．ま た

近年多 くの 高等生 物 に 見 い だ さ れ た AFP （Anti −

freeze　protein）
’ ） は ，溶液 中で 氷結晶 の 生成 を特殊

な メ カ ニ ズ ム で 抑 制す る 点 に 多 くの 注 目が 集 ま っ

た ．さ ら に
， 食 品中の 氷結晶 の 生成，成長 は，食品

〔Key 　words ： Ice ，　Supercooling ，　Dynamic 　hydration

number ，　Emulsion，　Homogeneous 　nucleation ；氷 ，過冷

却 ，動 的水和 数，エ マ ル ジ ョ ン，均質核 生 成〕

の 品 質 に 重 大 な 影響 を 及 ぼ す こ と は 言 う ま で も な

く，近 年 で は 食品中 の 溶液 の 結晶化 を抑制す る ガ ラ

ス 化技術
2 ／

　 tこ注 目が寄せ られ て い る．い ずれ の 場合

に お い て も
‘
水溶液

’
か ら の 氷結晶析出 現象 の 理解 ，

特 に 過冷却状態 か ら の 核 生 成 の 理 解 が 重 要 な鍵 と な

っ て い る．し か し，純水 に 比 べ
‘
水溶液

’

の 冷却過

程 に お け る 過 冷却状態 の 安定性 と そ の 破壊 で あ る 氷

核生 成 に 関 して は 報告 の 数 も少な く，メ カ ニ ズ ム に

つ い て は今 日で も未知 な部分が多い ．

　MacKenzie ら s 〕 は
， 水 を 直径 1 〜10μm の 微小 液滴

状 態 （w ／Q 型 エ マ ル ジ ョ ン ） に す る こ と で 不 均 質核

生 成 の 影響 を排除 し，水 の 均質核生成温度が 一40℃

で あ る事 を実験的 に 明 らか に した ．す なわ ち こ の 温

度 が 純水 の 過冷却の 下限 と なる．さらにMacKenzie

ら 3 ）・4 ，

及 び Franks5］は ，こ の マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン

法 か ら，各種水溶液 の 平衡 凝 固 点Tm と均 質 核 生 成
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温 度Th の 間 に 経 験 的 な
一

般 則 と して ，高濃度領域 ま

で 次式 の 直線関係 が 成 立 す る 事を示 した．

Th ＝ a
・Tm

　 こ こ で ，比例定数 a は ，言 わば そ の 溶液 の
‘
過 冷

却能
’

を意味 し，値 が 大 きけ れ ば大 きい ほ どそ の 溶

液が ，過冷却 を起 こ し易 い 事 を 示 し て い る．彼等 の

結果 に よ る と ，a の 値は 2 か ら 4 の 間 で あ り溶質分

．
∫
．
の 違 い に よ り異 な っ て くる．傾向 と して は 分子量

が 高くな る に 従 い a も大 きくな る 傾向が 得 ら れ て い

る．また 低分子 の 溶質 に 隈れ ば，糖 及 び glycerolと

い っ た水 の 分 子構 造 に 合 い や す い もの は値が 大 き

く，尿素や 塩 な ど で は 小 さ くな っ て い る，MacKe 皿 ie31・

ら は ，Thが 濃 度 増 加 と と も に 大 き くな る 理 由 と し て ，

水分
・
予 の 拡散 に 要 す る 活性化 エ ネ ル ギ ー

の 増加，ク

ラ ス タ
ー

と溶液の 固液界面 に お け る 界面 エ ネル ギ
ー

の 増大 な ど を 挙 げ て い る．ま た Pruppacher61 は，水

溶液 に お い て 溶質 は水分子 の 配置構造 に影響 を及 ぼ

し，0 ℃ か ら 2℃ の 過冷却 の 増加 をもた らす との 考

え を示 して い る ．し か し なが ら，Th ，　 Tm 両 者 の 直

線 関係 の 理論的根拠 に つ い て は不明 と され て い る ．

　本研究 で は，水溶液の 過冷却能 が ，溶質 の い かな

る性質に よ っ て 決 ま る か を探 る こ と を目的 と し た．

す な わ ちMacKenzie ら 臼 ・ と 同様 の 手法を用 い ，数種

の 水溶液の 過冷却能 a 値 を実験 的 に 求め ，溶 質 の 化

学 的構造 や 水和特性 と過冷却能 a 値 との 関係 を詳細

に検討 し た．

2 ．実 験

水溶液 の 調製

　水溶液の 調製 に おい て，Sucrose，　NaCl，　Ethanediol，

1，3−Propanediol，1，4−Butanediolは 和光純薬 工 業社 製

特級 ま た は 1 級試薬 を，また Glucoseは Sigma 社製試

薬 を そ の ま ま 使用 し た．こ れ らの 水溶液の 調製に は

す べ て HPLC 用蒸留水 （和 光純薬 工 業 社 製） を 使用

し た，各水 溶液 の 濃度 に 関 し て は，重量 モ ル 濃度 で

塩 水溶液　1．0，1．5，2．0 ［mol ／kg］，ア ル コ
ー

ル 水溶

液 2．0
，

3．0
，
4．0， 6．0 ［mol 〆kg］，単糖 1．O

，
1．5，2．0

［mollkg ］，
二 糖水溶液 1．0，1．5，1，75 ［mol ！kg］ と し

た．

水溶液 の 乳化

　 エ マ ル ジ ョ ン の 調製 に は ，MacKenzie ら
3 ／，と同様

の 方法 に 従 い ，シ リコ ン オイル にTSF451−10 （東芝

シ リ コ ン ），界面活性剤 に は ソ ル ビ タ ン ト リス テ ア

レ イ ト　SPAN65 （SIGMA 製） を用 い た ，前 記 ，調

製 され た 水溶液 をSPAN65 が 5wt ％ 入 っ た シ リ コ ン

オ イ ル 5 ［m ］］ に シ リ ン ジ を利用 して ，等量 に な る

まで 滴 下 し なが ら ホ モ ジ ナ イ ザ ーの 回 転数1000rpm

で 5 分間攪拌 し エ マ ル ジ ョ ン を 調製 した ．さ ら に ，

調 製 さ れ た各試 料 の エ マ ル ジ ョ ン 粒径分布 を 光学顕

微鏡下 で 予 め 調べ た．

Tm とThの 測定

　Tm と Th の 測 定に は，島津 熱流束 型 示差走査熱量

計DSC −50を 用 い た ．本 研 究 で は エ マ ル ジ ョ ン 状 態

に し た試料 2mg （± 0．lmg ）を時間 を 置 か ず セ ル に

封入 し，室温 か ら冷却速度
一3 ［℃／min ］ で

一70℃

ま で 冷却 し，た だ ちに 昇温速度 ＋ 3 ［℃1min］ で 約

20℃ まで 昇温す る操作 を行 っ た．

3 ．結果及 び考察

　
一

般 的 に純水の 均質核生 成温度 は そ の 水溶液 の 液

滴サ イ ズ に も依 存 し 10μm 程 度 で ，ほ ぼ 均質核生成

温度 の 下限 で あ る
一40℃付近 に 達す る こ とが知 られ

て い る
T ／．Fig．1 は，蒸留水 をエ マ ル ジ ョ ン に し た

試 料 の 光学顕微 鏡 写 真像 で あ る が ，お よ そ 10μm 程

度 の 粒径 と な っ て い る 事 が わか る ．こ こ に は示 さ な

い が，他 の 試料 で も同様 な状態 に な っ て い る事が 確

認 された．すなわち，溶液 の 濃度，溶質 の 種類 に よ

らず，エ マ ル ジ ョ ン サ イ ズ は一
定 で ，均質核 生 成 に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10p皿

Hg ．LW10 型 エ マ ル ジ ョ ン （蒸留 水） の 光 学 顕微 鏡 写真
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Fig．2．　WIO 型 エ マ ル ジ ョ ン （蒸 留 水 ）の DSC 曲線
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Fig．　3．　WIO 型 エ マ ル ジ ョ ン
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（E血 anediol 　 3 ［moUkg ］） の DSC 曲線
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対 す る 液 滴 サ イ ズ の 影響 は 無視 出 来 る もの と 考 え ら

れ る．

　Fig．2 は 蒸留水 をエ マ ル ジ ョ ン に した試料の Dsc

曲線 で あ る が ，昇温 曲線 か ら読 み 取 れ る 平衡凝固点

は ほ ぼ 0 ℃ で あ っ た．こ れ は，約10μm の エ マ ル ジ

ョ ン 中 に分散 された水が，液滴 の 曲率増大の影響 を

受け て お らず，バ ル ク の 水 と して扱え る こ と を示 し

て い る ．一
方，冷 却 過 程 に つ い て は，不活性 な 油中

に エ マ ル ジ ョ ン 化 され た液滴状 の 水溶液の 場合，凍

結時 の 発熱 ピー
ク の 形 は ガ ウ ス 分布型 に な る こ とが

知 ら れ て い る H1・が ，本研究 に お い て も，約
一38℃ に

同 様 の 発 熱 ピーク を得 る こ と が で き た，こ の 温度 は，

MacKenzie3 ｝ ら の 調 べ た純水 の 均 質核 生 成温 度
一

40℃ と非常に 近 い 値 で あ る 事 か ら，本研究 で 用 い た

実験手法 の 妥 当性が裏 づ け られた．ただ し，比較的

温度 の 高 い 所 に 発生す る鋭 い 発 熱 ピーク は，液滴 サ

イ ズ の 大 き な もの に よ る 核 生 成 と 考え られ る ため ，

無視す る こ と と し た，

　Fig．3 は 3 ［mo1 ／kg］の Ethanediol水溶液 の DSC 曲

線 を代表例 と し て 示す．純水 の 場合 と同様 に い ず れ

の 水溶液で もDSC 冷却 曲線 に ガ ウ ス 分布型 の 発熱 ピ

ーク を 認 め る こ とが で きた ．以降 ， 本研 究で は ，こ

＼

ミ

一35

一40

一45

一50

一55

一60

一65

の ピーク の 頂点 の 温 度 を そ の 水溶液 の 均質核生成 温

度 Th と した ．ま た
， 昇温 曲線 で 検出 され る 吸 熱ピー

ク の 頂点 を同様 に 平衡凝 固 点温度Tm と した ．

　Fig．4 は本研究 で 用 い た種々 の 水溶液 の Th とTm の

関 係 を 示す，MacKenzie ら 3 ’
の 結果 と 同様 に 広 い 濃

度範囲 に お い て ，よ い 直線関係が成 り立 つ こ とが 分

る．また 分子量が大 きくなる ほ ど先 に定義した 過 冷

却能 が 大 き くる 傾 向 に あ る が ，Glycerolと 比 べ ユ，3−

Propanediolの 過冷却能 の 方が 大 きい と言 っ た 矛盾 も

存在す る ．また こ の 結果 は 分 子 内 に お け る ヒ ドロ キ

シ ル 基 の 数 に も単純 に 依存 し な い こ と も示 し て い

る．

　
一

方，糖 類 は 過 飽 和 ，過 冷却，ガ ラ ス 化 し易 い 溶

質で あ る こ と が 知 られ て い る 9〕が ，今 回 の 過冷却能

に つ い て もGlucose ，　 Sucroseは ア ル コ ール 水溶液と

比べ a の 値 が 大 きくな っ た ．

　次 に 本研 究 で 用 い た 溶質の 分子量 また 水和 パ ラ メ

ータ を 過冷 却能 a と 共 に 整理 し ， Table 　1 に 示 す ．

動 的 水和 数 nDHN は 上 平 ら bM ） に よ っ て 提 唱 さ れ ，

NMR を 利 用 し水溶液中 の 水 （
’H ，　 ZH

，
’70

） の ス ピ

ン ー格子緩和 時間　 TIの 濃度依存性 か ら定義 され て い

る水和量 で ある．物理的な意味 は ，水和層内 の 全水

一70

　 −20 一15 一
’0 一5

　　　　　　　　　　　　　　　Tml！℃
fig．4．各 水 溶 液 に お け る 均質核生 成温 度，1h と平 衡 凝 固 点，　 Tm の 関係
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Table ・1．各水溶 液 の 水 和 パ ラ メ
ー

タ
ー

及 び 分 子量 ，ヒ ド

　　　 ロ キ シ ル 基 数 と過冷却能 （a ）

Mw
（．Tth 。 ）

n つ H
 

『

馬
HN τchlτcQ

ethanediol 　　　　　 62．07　1．69
1．3−propanediol　　76．〔）9　1．98

glycerol　　　　　　 92．10　1．88

glucose　　　　　　　l80．16　2．19
sucrose 　　　　　　360．31　2．48
NaCl　　　　　　 58，44　1．55

223

「
D8

1618

6814

5．710
．3

18．625
．22
．74

1．361
．56

4．13
．522
，32

ネ ル ギ
ー

を介 して 動 的水和 数 と関係 を持 つ た め，過

冷却能 は 動 的水和数 と比 較的 よい 相関を持 つ もの と

考 え ら れ る．

　以 上 ，本研 究の 結果 か ら，水溶液 の 過冷却能 は そ

の 溶質が 周囲 の 水分子 に 与え る 効果，す な わ ち 動的

水 和 数 を調 べ る こ と で 予測 が 可 能 で あ る こ と が 示唆

さ れ た ．

bRef ．10，ILl2 ，13

分子 の 熱運動 とバ ル ク 水 中 の 同数の 水分子 の 熱運動

の 相対的変化量 で あ り，nDHN の 正 負 が それ ぞ れ 従来

の 正 負 の 水和 に 対応 して い る ．Table 　l か ら も分 か

る よ う に 過冷却能 と水分 子 の 回転 の 相 関 時 間 τき／T9，

また は 溶質 の 分子量 との 相 関 は 低 く，ま たFig．3 で

も述 べ た 様 に ヒ ドロ キ シ ル 基 の 数n −OH が 多 い ほ ど

過冷却能が 高 い わ け で は な い ．こ れ ら パ ラ メ
ー

タ の

中 で も特 に よ い 相 関 を持 つ の は動的水和 数 で あ っ

た．こ れ に対 して は 以 下 の 様に考 え ら れ る．

　水溶液 の 過 冷却解消温度，す なわ ち均質核生成温

度を考 え る 上 で 重要 と な っ て くる の は ，MacKenzie

ら 3 ）

が示す よ うに 水分子 の 拡散，及 び水分子 ク ラ ス

タ
ー

表 面 と溶液 の 間 に お け る界 面 エ ネ ル ギ ー
で あ る

が ，動的水和数 自体 こ れ らの 値 と何 らか の 形 で 相 関

を持 っ て い る．例 えば ，界面 エ ネ ル ギ
ー

と動的水和

数 の 関係 と して は
， 電解質水 溶液 の 表面 ポ テ ン シ ャ

ル の 濃度依存性 と動的水和 数 が 1 次 の 直線 関 係 に な

る こ とが 示 さ れ て い る
1°〕．こ の よ うに ，Th は 界面 工
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