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Summary

The quality of ice cream surface degrades significantly from alteration of the surface properties due to the

repetition of thaw-recrystallizing accompanied with temperature vibrution at subzero temperature, a little

above the melting temperature. For understanding the phenomena in detail, ice crystals in ice cream after once

thawed and recrystallized was observed morphotogically, and evaluated quantitatively by fractat analysis. It

was shown that the shape of ice crystal recrystallized from once thawed ice cream was modified from round

shape to complex shape, of which the degree depended on thawing temperature at subzero temperature.

However, the ice crystal retuned gradually into round shape with increasing the holding time at the tha\Ming

temperature. These phenomena would be caused by spatial micro distribution ofhigh concentration part which

was organized in thawed ice cream by freezing concentration. That is, the complex ice crystal formed in

thawed ice cream at subzero temperature would be induced by losing the micro uniformity ofconcenhation.
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アイスクリームは数多くの食品の中で,“凍っ

たまま"食する特異な食品である.そのおいしさ

を決定するファクターの 1つ に,氷結晶の量・

サイズ・形状がある.保存中,氷結晶は成長・

凝集を繰 り返 し,ア イスクリームの品質を低下

させる
1‐3).多

くの場合,氷結晶の成長は,オス

トワル ドライプニングと言われる熱的な変化に

よって説明さている 4).こ
れによれば,氷結晶

サイズに依存 した融点の差により,2μm以下の

小さな氷結晶はより大きな結晶へ取 り込まれ成

長する.ま た近年,保存中の氷結晶形態の変化

は,2次元画像のフラクタル解析より検討され

た.その結果,アイスクリーム中には,フ ラク

タル次元 1で示される粒径が小さい氷結晶とフ

ラクタル次元 2の大きな氷結晶が存在すること

が示された.そ して,保存時間に伴い大きな氷

結晶のフラクタル次元は小さくなることが示さ

れた 5).

一方,製品としてのアイスクリームは,輸送

中に起こる温度変動によって熱的なショックを

絶えず受けている.アイスクリームの融点は,

その組成によって異なるものの,いずれも 0°C
よりも低い.従つて,温度変動がマイナス温度

域に限定されていても,温度が融点付近になる

と,その状態はダイナミックに変化 しているこ

とが予想される.特に,表面付近は温度変動に

敏感であり,氷結晶の完全な融解が起きる可能

性がある.凍結食品の表面における氷結晶の完

全な融解は,既往の研究においても予想 されて

お り,再凍結時に核形成をコン トロールできな

いため,著 しい品質低下を引き起こすと言われ

ている 6).し かし,ァィスクリームにおいて,

この様な一時的な解凍,そ して再凍結のプロセ

スに注目して研究が行われることはなかった.

そこで本研究では,マイナス温度域における

解凍の影響を理解することを目的に,解凍・再

凍結後にアイスクリーム中に形成 される氷結晶

を観察することとした.光学顕微鏡観察によっ

て得られた氷結晶の形態を,フラクタル解析す

ることで,解凍 した温度が再凍結後の氷結晶形

態に及ぼす影響を確認 した.

2.試料 と実験方法

2.1.DSC測 定

Table lに 示す成分で構成されたアイスクリ

ームミックスを 40μLアル ミニウムセル (Mc■ ler

Toledo,USA)に 約 6mg入れた.水分量の変動

を防ぐため,蓋をしてセルクリンパを用いてシ

ール した.基準として空のアル ミニウムセルを

用い,キャリブレーションには純水 (融点 0.0

℃)を用いた.

DSC(DSC821e,Metler ToledO,USA)本 体に

液体窒素タンクを装着 し,走査範囲-30～25℃ ,

走査速度 10℃茄mにて測定を行った.測定終了

後 , ソフ トウエ ア sTAr(Me■ ler T01edO,uSA)

を用いて,DSC曲線より融点(Tm)を 求めた .

Table I Composition ofthe ice cream mix.

Content

l 緒

%

Water

Sugar

Solid no tut

Vegetable oils
and fats

Milk tut

Othe.s

63

15

9.0

5.3

3.0

4.7

22光学顕微鏡観察

アイスクリームミックス 3.OμLをスライ ドガ

ラス上に滴下し,気泡が混入 しないように注意

しながらカバーガラスを被せた.これをコール

ドステージ (LK-600MS,ジ ャパンハイテック)

にセ ットし,‐30℃ まで温度を降下,凍結させ

た.走査速度は 10°C/minと し,詳 しい測定条

件を Fig.1に 示す.次いで,アイスクリームを

解凍 させるため,所定の解凍温度 (-06,-0■ ,

0.2,0.4°C)ま で温度を上昇させた.その後 ,

各解凍温度にて 0,10,20,30分 間解凍状態を

保持 した後,再び,-30° Cまで温度を降下,再
凍結させた.明瞭に氷結晶形態を観察するため,

‐5℃ まで温度を上昇,20分間温度を保持 し氷
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結晶を成長 させ,光学顕微鏡(BX52,Olympus,

Japm)に て氷結晶の観察を行った.ただ し,コ

ール ドステージヘの霜付きを防止するため,ス

テージ内に窒素ガスをパージした.ま た,コー

ル ドステージ冷却部の温度は,熱電対を用いて

測定し,中心・外部で温度に差がないことを確

認 した .

2.3フ ラクタル解析

氷結晶輪郭形態の面積 と周囲長の関係を利用

して,周囲長のフラクタル次元 (D)を (1)式

により定義 した.得 られた画像をパーソナルコ

ンピューターに取 り込み,画像処理を行った.

画像処理には,ソ フ トウエア EasyAccess((株 )

ア ド・サイエンス)を用いた.すなわち,画像

を二値化 し個々の氷結晶の面積 Sと その周囲長

Xを求めた.得 られた sと xは式(1)の 関係を持

つことが知られている.

クリームミックスは,DSC曲線がプロー ドなピ

ークとなった.既往の研究において,アイスク

リーム中の氷結晶量の測定より,融解開始温度

は -15°C,融点は -2°Cであることが示されて

いる
8).融

点はアイスクリームを構成する成分

に依存するため,既往の研究の結果と本研究で

使用 したアイスクリームミックスの融点は一致

しなかった.しかし,その融解過程は同様であ

り,アイスクリームミックスは融解開始温度か

らピークに達するまでに広い温度域を経ること

がわかった .

lce cream mix

Tぃ (on,t)-3.8。 C

Slz cc xlD (1)

Sと Xの対数プロットによつて得られる直線の

傾きよリフラクタル次元 Dの算出を行った 5,7).

ただし,試料ごとに約 100個の氷結晶粒につい

て二値化を行って評価 した.

20

Time, min

10。C/min

Fig.l History oftemperature change for
observation ofice crystal in ice cream.

3.結果と考察

3■ .DSC測定

DSC測定の結果を Fig.2に 示す.水や油脂な

ど複数の成分からなる混合水溶液であるアイス

Ｏ
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Fig.2 DSC heating curve ofthe ice cream mrx.

一般的に,混合水溶液において DSC曲線がブ

ロー ドとなる場合,その融点は純水より求めた

DSC曲線を参考に計算される
9).そのため,本

研究でも純水の DSC曲線を測定し,こ れを参考

にアイスクリームミックスの融点を計算 した .

その結果,本研究で使用したアイスクリームミ

ックの融点は,-3.8℃ (■ 0■ )であることが示

された.従って,解凍温度-0.6℃ 以上の温度域

において,アイスクリームミックスは十分解凍

していることが確認された.ま た,アイスクリ

ームミックスは,解凍・再凍結のプロセスを経

ても結晶化温度・融点は変わらず,一時的な解

凍によつて熱的な変化はなかった .

以上の結果,本研究で使用 したアイスクリー

ムミックスの融点がマイナス温度にあり,以降

の実験条件,‐ 0.6,‐ 0.1°Cにおいてアイスクリ

ームは完全に融解 していることが確認された .

・０

　

　

２０

　

　

３０

・Thawing tempenture
-0.6,-0.1,0.2,0.4。C

・Holding tirne

O′ 10,2Q30 min
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3.2解凍・再凍結に伴 う氷結晶形態の変化

Flg 3に凍結・解凍・再凍結に伴 うアイスクリ

ームミックスの変化を示す.Fig.3‐Aに示す凍結

前のミックス中には,分散 した油満が無数に存

在 した.アイスクリームミックスは,Tablc.1に

示すように糖などが溶解 した水溶液に油脂が分

散 したエマルション構造を成 している.本研究

で使用 したアイスクリームミックスも,微細な

油脂が均一に分散 したエマルション構造をとっ

ていることが確認された.こ のミックスが凍結

すると Fig.3‐Bに示す様に, ミックス中の構造

が観察されなくなつた.これは凍結に伴い微細

な氷結晶が形成 し,顕微鏡の視野を暗黒化 させ

たためと考える.温度を上昇させ,氷結晶を融

解させることで,再度, ミックス中の構造が明

瞭に観察された (Fし3-C).ただし,Fig.3-Cは

解凍温度-06℃ の結果である.凍結前のミック

ス (Fし 3‐A)と 同様に,微細な油滴が分散 して

いることがわかった.しかし,凍結前の状態と

比較すると, ミックスの構造にムラが生じてい

た.そ して,一旦-0.6℃ で解凍 した ミックスを

再凍結すると,Fig.3-Dに示す様に,氷結晶はあ

る一定の方向に細長く伸びたデン ドライ ト様の

形状を成 していることが確認 された.

解凍処理を経た試料は,氷結晶形態の変化と

共にその過冷却解消温度も変化 した.光学顕微

鏡観察の結果,解凍過程を経ていない試料の過

冷却解消温度 (一度 目に凍結 した温度)は ,

-19■ ℃(± 1.1℃ )であった.これは,04℃ ,0.2℃

で解凍 した場合,ほ とんど変化 しなかった.し
か し,解凍 した温度がマイナスの場合,-0■℃

で解凍 した場合‐7.4℃ (± 2.8℃ ),-0.6℃ で解凍

した場合-62℃ (± ■7℃ )と なり,解凍温度が

低いほど過冷却解消温度が高くなることがわか

った.既往の研究より,過冷却解消温度が低い

ほど,微細な氷結晶が形成することが知られて

いる 1°).

Fig.3 lce cream mix before and after freeze-thawing at -30.C. Scale bar:100 rrm

-30-

$) lrlitial ice cream mix' B}First frozen at‐ 30° C

C) Ihawed at -0.6.oC

●

_=壼堅望 L_

D) Second frozen at -30 oC

.■ニユ笙幽L_

二菫塑■里_
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Fig.4 Ice crystals in ice cream mix after re-crystallization. These samples were once thawed at 0.4, 0.2, -0.1,

-0.6 oC before re-crystallization. Scale bar = 100 pm

従って,過冷却解消温度が高いほど,氷結晶

サイズも大きくなると考えられる.しかし,解

凍温度に関わらず,試料は再凍結の際に過冷却

を起こしてお り,デン ドライ ト様の氷結晶が形

成する様な過度の場ゆらぎが生 じたとは考えに

くい.従って,デ ン ドライ ト様の氷結晶が形成

した原因として,過冷却以外の原因を考察する

必要があると考えられた .

再凍結に伴 うミックス中の氷結品の形態変化

を数値的に示すため,-5℃ にて氷結晶を成長 さ

せた.その結果を Fig.4に 示す.ただし,各解

凍温度での保持時間は 0分である.解凍温度 0.4

°Cでは,円形の氷結晶が形成 した.形成 した氷

結晶の形態を,数値的に評価するため,フ ラク

タル解析をおこなった.画像を二値化 し,氷結

晶の面積 Sと その周囲長 Xを計測 した.その対

数値の関係を Fig.5に 示す.式 (1)よ り,0.4

および 0.2°Cで解凍されたアイスクリームミッ

クス中には,再凍結後,D=1と D=2の フラク

タル次元で示される氷結晶が存在することが確

認 された .

4.0

2.0

1.0

10 20 3_0 40

Log(X)

Fig.5 Plots of log (S) vs. log (X) of ice crystals in

ice cream mix. Example for re-crystallization after

thawingat04"C.

既往の研究より,アイスクリーム中の氷結晶

が円形に近い場合 D‐ 1,氷結晶が成長・凝集

することでD=2に 近い次元をもつことが示さ

れている
5).本研究では,氷結晶の形態を解析

しやす くするため,-30℃ で再凍結の後,-5℃

●^ メロ
E鰤曖

仄
（∽
）
０
０
コ
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まで温度を上昇させて 20分間保持 し,結晶を成

長させている.そのため,既往の研究で示され
′ている様な凝集・成長が起こったと考えられる.

従つて,02お よび 04℃ にて一旦解凍された試

料中に多く観測された円形の氷結晶はD=1,
凝集によって形成された氷結晶は D=2に近い

フラクタル次元となったと考えられる.

一方,-0.6,-0.1° Cにて解凍 したアイスクリ

ームミックス中には,円形の氷結晶の他に複雑

な表面構造を持つデン ドライ ト様の氷結晶が形

成 していた.こ れ らのデン ドライ ト様の結晶は,

プラス温度にて解凍された試料内にみられる凝

集によつて形成された氷結晶の形態とは,明 ら

かに異なっていた.従って,一時的な解凍が再

凍結後の氷結晶形態を変化させる因子の一つで

あると考えられた.この様な複雑な表面を持つ

結晶の二値化は困難であるため,試料中に存在

する円形の氷結晶のみフラクタル解析を行った.

その結果,-06,‐ 0.1°Cにて解凍 した試料中に

観察される円形の氷結晶もD=1で示されるこ

とが確認 された.マイナス温度にて一旦解凍さ

れた試料内に形成 したデン ドライ ト様結晶のフ

ラクタル次元の算出は困難であったものの,以
上の結果より,円形の氷結晶はすべての解凍温

度において D=1で示され,log(X)く 2.7以下の

氷結晶で直線が構成 されていた.すなわち,s
≦200 μm2の時,D=1で支持される円形の氷結

晶であることがわかった.

各試料内に存在するD=1で示される氷結晶

の数を計測 し,解凍温度 との関係を検討 した .

その結果を Fし6に示す.ただし,解凍温度で

の保持時間は 0分である.図 中の Icc cWStal

numberは ,各試料において観察 した総氷結晶数

に対 して,D=1で示される氷結晶の数を意味す

る.その結果,解凍温度の低下に伴い円形の結

晶の数は減少することが確認 された.先に示 し

た様に,D‐ 1の数は過冷却解消温度と関係は示

唆 されるものの,フ ラクタル次元は,複雑 さを

示す指標であり,単純に円形の氷結晶が大きく

なった場合もD=1で示される.従って,本研究

で観察された細長い形状の氷結晶は,単純にそ

のサイズが増加 したわけではないと考えられた.

既往の研究において,“ 半解け"状態のアイス

クリームを電子顕微鏡で観察すると,本研究で

観察された様な複雑な形態の氷結晶ができるこ

とが知られている 8).“
半解け"状態がどのよう

な状態であるかは不明であるが,こ の場合,そ
の形態を変化させる原因は,氷結晶の溶け残 り

を核 として凝集・成長が起きていると考えられ

る.一方,本研究では DSC測定においてアイス

クリームミックス内の氷結晶は '0.6℃ におい

て完全に融解 していることが確認 されている.

そのため,デン ドライ ト様の氷結晶が形成する

原因は,氷結晶の溶け残 り以外であると考えら

れる
lD.デン ドライ ト様の氷結晶の形成は,試

料に温度勾配を付加するなど熱的な揺らぎを必

要とする.これ らのことを考慮すると,デン ド

ライ ト様の氷結品の形成には,残存する構造よ

りも溶液の物性値に影響する濃縮の影響が大き

いと考えられる.従って,一時的な解凍によっ

て生 じた濃度分布空間的な揺 らぎが解消される

ことで,氷結晶はマイナス温度における一時的

な解凍を経ても,安定成長を経て円形になると

予想される.

100
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０
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-0.5 0

Thawint Temperature, oC

0.5

Fig.6 Relationship with thawing temperature and

ice crystal number ofcircle after re-crystallization.

33解凍状態の保持 と氷結晶形態

凍結・解凍時に水溶液中に生 じる濃度のムラ

が氷結晶形態を変化させる原因であれば,マイ

ナス温度においても解凍 した温度で一定時間保

持 し,水溶液が拡散・混ざり合 うことで氷結晶

-32-



269

の形態は円形へと戻ると考えられる.そ こで再

凍結後,デン ドライ ト様の氷結晶が多く観察さ

れた解凍温度 -0.6°Cにおいて,解凍状態を保

持する時間を増加 させ再凍結後の氷結晶形態が

どのように変化するかを検討 した.得 られた光

学顕微鏡写真を用いて,先 と同様,フ ラクタル

次元 D=1で表される円形の水結晶の数を計測

した.その結果,Flg 7に示すように,保持時間

の増加に伴って円形を持つ氷結晶の数が増加す

ることが確認 された.従って,マイナス
1′呈度に

おいて解凍されたアイスクリームでも,解凍し

た温度で長時間放置すると,再凍結後,円形に

近い氷結晶が得 られることが確認された.

温度低下に依存 した水溶液中の水分子の自己拡

散係数の低下が起き,濃度ムラの解消に一定の

時間が必要であったと考えられる.

既往の研究において,氷結晶のサイズ・形態

とそのかたさの関係が検討 されている.そ して,

本研究において観察された様な複雑な形態の氷

結晶が形成 したアイスクリームは,円形の小さ

な氷結晶を含むアイスクリームよりかたいこと

が示されている
8).従 って,本研究の結果より,

アイスクリームのマイナス温度下における一時

的な解凍が,その品質を低下させる原因の 1つ

であることが示された.従って,その品質保持

を目指すためには,保存中のみならず解凍や融

解による影響についてさらに検討を行 う必要が

あると考えられた.ま た本研究では,アイスク

リームミックスを用い,実際のアイスクリーム

の重要な構成成分である気泡を排除して検討を

行った.従って,今後,再凍結とい うダイナ ミ

ックな相変化による気泡の状態についても検討

することで,アイスクリームの品質低下の原因

をより詳細に示すことができると考える.

以上,本研究において融点以上の低温かつ短

時間の解凍を経た場合,再凍結することで必ず

デン ドライ ト様の氷結晶がアイスクリーム中に

形成されることが明らかとなった.フ ラクタル

解析を行 うことで,D‐ 1の フラクタル次元を

もつ 200 μm2以下の円形の氷結晶の数が,一時

的な解凍温度の低下に伴い減少 し,複雑な結晶

界面を持つデン ドライ ト様の結晶へと変化 して

しまうことが示された.しかし,デン ドライ ト

様の結晶は,マイナス温度である程度の時間 ,

融解状態を保持することで,再凍結後に観察さ

れなくなった.従って,これ らの水結晶形態の

変化には,凍結よって生 じた局所的な濃度差に

依存 している可能性が示された.今後,氷結晶

形態が変化 してしまう原因を詳 しく検討 してい

くことで,凍結食品の品質低下の要因を理解す

る助けになるのみならず,氷結晶形態を人為的

に制御する手法として利用できると考えられる.

4.結 論
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Fig.7 Relationship with holding time at 0.6"C

and ice crystal number ofcircle after

re-crystallization.

アイスクリームの原料であるミックスは,凍

結濃縮によって氷結晶以外の部分で水溶液の濃

度が著 しく上昇する
12).ァィスクリームにおけ

る凝固点曲線は示されていないものの,その主

成分であるスクロース水溶液において,凍結濃

縮相のスクロース水溶液濃度は-30°Cで 75w‰

-5°Cにおいても40w%と なることが知られて

いる.従って,アイスクリームミックスを解凍

した場合,一時的には氷結晶の存在 した部分 と

それ以外の部分では,著 しい濃度差が生じてい

ることがわかる.特に,マイナス温度では,凍

結濃縮による局所的な濃度の上昇だけでなく,
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再凍結後の氷結晶形態に与える影響を検討 した

その結果,解凍温度が低温かつ短時間の解凍を

経た場合,再凍結後の氷結晶形態が複雑化する

ことを示 した.この様な複雑な氷結晶ができや

すくなる原因として,凍結濃縮によって形成 さ

れた濃度のムラが,一時的な解凍後においても

なお残存 し,再凍結後の氷結晶形態へ影響を及

ぼしていることが考えられた.複雑な形の氷結

晶は,アイスクリームのかたさを増す要因とさ

れていることから,その品質低下の一因である

ことが示された .
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Summary

The quality of ice cream surface degrades significantly from alteration of the surface properties due to the

repetition of thaw-recrystallizing accompanied with temperature yibmtion at subzero temperature, a little

above the melting temperature. For understanding the phenomena in detail, ice crystals in ice cream after once

thawed and recrystallized was observed morphologically, and evaluated quantitatively by fractal analysis. It

was shown that the shape of ice crystal recrystallized from once thawed ice cream was modified from round

shape to complex shape, of which the degree depended on thawing temperature at subzero temperature.

However, the ice crystal retuned gradually into round shape with increasing the holding time at the thawing

temperature. These phenomena would be caused by spatial micro distribution ofhigh concentration part which

was organized in thawed ice cream by freezing concenhation. That is, the complex ice crystal formed in

thawed ice cream at subzero temperature would be induced by losing the micro uniformity ofconcenhation.
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1 玄ヤ  三三^
1・   1,ヨ    ,三|

アイスクリームは数多くの食品の中で,“凍っ

たまま"食する特異な食品である.そ のおいしさ

を決定するファクターの 1つに,氷結晶の量・

サイズ・形状がある.保存中,氷結晶は成長・

凝集を繰 り返 し,ア イスクリームの品質を低下

させる 1‐3).多
くの場合,氷結晶の成長は,オス

トワル ドライプニングと言われる熱的な変化に

よって説明さている
4).こ

れによれば,氷結晶

サイズに依存 した融点の差により,2μm以下の

小さな氷結晶はより大きな結晶へ取 り込まれ成

長する.また近年,保存中の氷結晶形態の変化

は,2次元画像のフラクタル解析より検討され

た.その結果,アイスクリーム中には,フ ラク

タル次元 1で示される粒径が小 さい氷結晶とフ

ラクタル次元 2の大きな氷結晶が存在すること

が示された.そ して,保存時間に伴い大きな氷

結晶のフラクタル次元は小さくなることが示さ

れた 5).

一方,製品としてのアイスクリームは,輸送

中に起こる温度変動によって熱的なショックを

絶えず受けている.アイスクリームの融点は ,

その組成によって異なるものの,いずれも 0°C
よりも低い.従って,温度変動がマイナス温度

域に限定されていても,温度が融点付近になる

と,その状態はダイナミックに変化 しているこ

とが予想 される.特に,表面付近は温度変動に

敏感であり,氷結品の完全な融解が起きる可能

性がある.凍結食品の表面における氷結晶の完

全な融解は,既往の研究においても予想されて

お り,再凍結時に核形成をコン トロールできな

いため,著 しい品質低下を引き起こすと言われ

ている
6).しかし,ァィスクリームにおいて ,

この様な一時的な解凍,そ して再凍結のプロセ

スに注目して研究が行われることはなかった.

そこで本研究では,マイナス温度域における

解凍の影響を理解することを目的に,解凍 。再

凍結後にアイスクリーム中に形成 される氷結晶

を観察することとした.光学顕微鏡観察によっ

て得られた氷結晶の形態を,フ ラクタル解析す

ることで,解凍 した温度が再凍結後の水結晶形

態に及ぼす影響を確認 した.

2.試料 と実験方法

2.1.DSC測 定

Table lに 示す成分で構成されたアイスクリ

ームミックスを 40μLアル ミニウムセル (Mciler

Toledo,USA)に 約 6mg入れた.水分量の変動

を防ぐため,蓋をしてセルクリンパを用いてシ

ール した.基準として空のアル ミニウムセルを

用い,キャリブレーションには純水 (融点 0.0

°C)を用いた.

DSC(DSC821e,Me■ ler Toledo,USA)本 体に

液体空素タンクを装着 し,走査範囲-30～25℃ ,

走査速度 10℃ /minに て測定を行った.測定終了

後, ソフ トウエア STAr(Mettler Toledo,USA)

を用いて,DSC曲線 より融点(Tm)を 求めた .

Table I Composition ofthe ice cream mix

Content %

Water

Suta r

Solid no fat

Vegetable oils
and fats

Milk fat

Others

63

15

9.0

5.3

3.0

4.フ

2.2光学顕微鏡観察

アイスクリームミックス 3.OμLを スライ ドガ

ラス上に滴下し,気泡が混入 しないように注意

しながらカバーガラスを被せた.これをコール

ドステージ (LK‐600MS,ジ ャパンハイテック)

にセットし,‐30°Cまで温度を降下,凍結させ

た.走査速度は 10℃/minと し,詳 しい測定条

件を Fig.1に 示す.次いで,アイスクリームを

解凍 させるため,所定の解凍温度 (-06,-0■ ,

0.2,0.4°C)ま で温度を上昇させた.その後 ,

各解凍温度にて 0,10,20,30分 間解凍状態を

保持 した後,再び,-30° Cまで温度を降下,再
凍結させた.明瞭に氷結晶形態を観察するため,

-5°Cま で温度を上昇,20分間温度を保持 し氷
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結晶を成長 させ,光学顕微鏡(BX52,Olympus,

Japan)に て氷結晶の観察を行った.ただ し,コ

ール ドステージヘの霜付きを防止するため,ス

テージ内に窒素ガスをパージした.また,コー

ル ドステージ冷却部の温度は,熱電対を用いて

測定し,中心・外部で温度に差がないことを確

認 した .

2.3フ ラクタル解析

氷結晶輪郭形態の面積 と周囲長の関係を利用

して,周囲長のフラクタル次元 (D)を (1)式

により定義 した.得 られた画像をパーソナルコ

ンピューターに取 り込み,画像処理を行った .

画像処理には,ソ フ トウエア EasyAcccss((株 )

ア ド・サイエンス)を用いた.すなわち,画像

を二値化 し個々の氷結晶の面積 Sと その周囲長

Xを求めた.得 られた Sと Xは式(1)の 関係を持

つことが知られている.

クリームミックスは,DSC曲線がプロー ドなピ

ークとなった.既往の研究において,アイスク

リーム中の水結晶量の測定より,融解開始温度

は -15°C,融点は -2°Cであることが示されて

いる 8).融点はアイスクリームを構成する成分

に依存するため,既往の研究の結果と本研究で

使用 したアイスクリームミックスの融点は一致

しなかった.しかし,その融解過程は同様であ

り,アイスクリームミックスは融解開始温度か

らピークに達するまでに広い温度域を経ること

がわかった .

VVater

T.(。 nSet)00・ C

lce cream mix

T.(。 n,t)-3.8。 C

sI′
2∝ x]わ (1)

~,=‐ ‐‐~

Sと Xの対数プロットによつて得られる直線の

傾きよリフラクタル次元 Dの算出を行った
5,7).

ただし,試料ごとに約 100個の氷結晶粒につい

て二値化を行って評価 した.

20

Time, min

10° C/min

Fig.l History oftemperature change for
observation ofice crystal in ice cream

3.結果と考察

3■ .DSC測定

DSC測定の結果を Fig.2に 示す.水や油脂な

ど複数の成分からなる混合水溶液であるアイス

υ
ｏ

、０
」
ョ
“
●
』
●
Ｏ
Ｃ
」
●
Ｆ

Fig.2 DSC heating curve ofthe ice cream mtx

一般的に,混合水溶液において DSC曲線がブ

ロー ドとなる場合,その融点は純水より求めた

DSC曲線を参考に計算される
9).そのため,本

研究でも純水の DSC曲線を測定 し,こ れを参考

にアイスクリームミックスの融点を計算 した.

その結果,本研究で使用したアイスクリームミ

ックの融点は,-3.8° C(■ 0■ )であることが示

された.従って,解凍温度-0.6℃ 以上の温度域

において,アイスクリームミックスは十分解凍

していることが確認された.ま た,アイスクリ

ームミックスは,解凍・再凍結のプロセスを経

ても結晶化温度・融点は変わらず,一時的な解

凍によつて熱的な変化はなかった.

以上の結果,本研究で使用したアイスクリー

ムミックスの融点がマイナス温度にあり,以降

の実験条件,-0.6,-0.1° Cにおいてアイスクリ

ームは完全に融解 していることが確認 された .
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3.2解凍 。再凍結に伴 う氷結晶形態の変化

Fじ 3に凍結・解凍・再凍結に伴 うアイスクリ

ームミックスの変化を示す.Fig3‐Aに示す凍結

前のミックス中には,分散 した油滴が無数に存

在 した.アイスクリームミックスは,Table.1に

示すように糖などが溶解 した水溶液に油脂が分

散したエマルション構造を成 している.本研究

で使用 したアイスクリームミックスも,微細な

油脂が均一に分散 したエマルション構造をとっ

ていることが確認 された.こ のミックスが凍結

すると Fig.3‐Bに不す様に, ミックス中の構造

が観察されなくなった.これは凍結に伴い微細

な氷結晶が形成 し,顕微鏡の視野を暗黒化させ

たためと考える.温度を上昇させ,氷結晶を融

解 させることで,再度, ミックス中の構造が明

瞭に観察された (Fig3-C).た だし,Fig.3-Cは

解凍温度-0.6℃ の結果である.凍結前のミック

ス (Fじ 3‐A)と 同様に,微細な油滴が分散 して

いることがわかった.しかし,凍結前の状態 と

比較すると, ミックスの構造にムラが生じてい

た.そ して,一旦‐0.6℃で解凍 した ミックスを

再凍結すると,Fig.3-Dに示す様に,氷結晶はあ

る一定の方向に細長 く伸びたデン ドライ ト様の

形状を成 していることが確認された.

解凍処理を経た試料は,氷結晶形態の変化 と

共にその過冷却解消温度も変化 した.光学顕微

鏡観察の結果,解凍過程を経ていない試料の過

冷却解消温度 (一度 目に凍結 した温度)は ,

■9.1℃ (± 1.1℃ )であった.これは,0.4℃ ,0.2℃

で解凍 した場合,ほ とんど変化 しなかった.し
か し,解凍 した温度がマイナスの場合,‐0■ ℃

で解凍 した場合-7.4℃ (± 2.8℃ ),-0.6℃ で解凍

した場合-62℃ (± 1.7℃ )と なり,解凍温度が

低いほど過冷却解消温度が高くなることがわか

った.既往の研究より,過冷却解消温度が低い

ほど,微細な氷結晶が形成することが知られて

いる
1°).

Fig.3 lce cream mix before and after freeze-thawing at -30 oC. 
Scale bar : I 00 rr m
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Fig.4 Ice crystals in ice cream mix afier re-crystallization. These samples were once thawed at 0.4,0.2, -0.1,

-0.6 oC before re-crystallization. Scale bar = 100 pm

従って,過冷却解消温度が高いほど,氷結晶

サイズも大きくなると考えられる.しかし,解

凍温度に関わらず,試料は再凍結の際に過冷却

を起こしてお り,デン ドライ ト様の氷結晶が形

成する様な過度の場ゆらぎが生じたとは考えに

くい.従って,デン ドライ ト様の氷結晶が形成

した原因として,過冷却以外の原因を考察する

必要があると考えられた .

再凍結に伴 うミックス中の氷結晶の形態変化

を数値的に示すため,-5℃ にて氷結晶を成長さ

せた.その結果を Flg 4に示す.ただ し,各解

凍温度での保持時間は 0分である.解凍温度 0.4

°Cでは,円形の氷結晶が形成 した.形成 した氷

結晶の形態を,数値的に評価するため,フ ラク

タル解析をおこなった.画像を二値化 し,氷結

晶の面積 Sと その周囲長 Xを計測 した.その対

数値の関係を Fじ5に示す.式 (1)よ り,04
および 0.2°Cで解凍されたアイスクリームミッ

クス中には,再凍結後,D=1と D=2の フラク

タル次元で示される氷結晶が存在することが確

認された.

4.0

1.0

10 2.0 3_0

Log(X)

Fig.5 Plots of iog(S)vs.log(X)ofice c,Stals in

ice crcanll■ ix.Exal■ple for rc―clystallizatlon ater

thawing江 0.4°C.

既往の研究より,アイスクリーム中の氷結晶

が円形に近い場合 D‐ 1,氷結晶が成長・凝集

することで D=2に近い次元をもつことが示さ

れている
5).本研究では,氷結晶の形態を解析

しやすくするため,-30℃で再凍結の後,-5℃
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まで温度を上昇させて 20分間保持 し,結晶を成

長させている.そのため,既往の研究で示 され
′ている様な凝集・成長が起こったと考えられる.

従つて,02および 04°Cにて一旦解凍された試

料中に多く観測された円形の水結晶は D‐ 1,

凝集によって形成された氷結品はD=2に近い

フラクタル次元となったと考えられる.

一方,‐0.6,-0.1° Cにて解凍 したアイスクリ

ームミックス中には,円形の氷結品の他に複雑

な表面構造を持つデン ドライ ト様の氷結晶が形

成 していた.こ れ らのデン ドライ ト様の結晶は,

プラス温度にて解凍された試料内にみられる凝

集によって形成された氷結晶の形態 とは,明 ら

かに異なっていた.従って,一時的な解凍が再

凍結後の氷結晶形態を変化させる因子の一つで

あると考えられた.こ の様な複雑な表面を持つ

結晶の二値化は困難であるため,試料中に存在

する円形の氷結品のみフラクタル解析を行った

その結果,-06,-0■
°Cにて解凍 した試料中に

観察される円形の氷結晶もD‐ 1で示されるこ

とが確認 された.マイナス温度にて一旦解凍 さ

れた試料内に形成 したデンドライ ト様結晶のフ

ラクタル次元の算出は困難であったものの,以
上の結果より,円形の氷結晶はすべての解凍温

度においてD‐ 1で示され,log(X)く 2.7以下の

氷結晶で直線が構成 されていた.すなわち,S
≦200 μm2の時,D‐ 1で支持される円形の氷結

晶であることがわかった.

各試料内に存在するD=1で示される氷結晶

の数を計測 し,解凍温度との関係を検討 した.

その結果を Fig.6に示す.ただし,解凍温度で

の保持時間は 0分である.図 中の Ice c7Stal

numberは ,各試料において観察 した総氷結晶数

に対 して,D=1で示される氷結晶の数を意味す

る.その結果,解凍温度の低下に伴い円形の結

晶の数は減少することが確認 された.先に示 し

た様に,D‐ 1の数は過冷却解消温度と関係は示

唆されるものの,フ ラクタル次元は,複雑 さを

示す指標であり,単純に円形の氷結晶が大きく

なった場合も D‐ 1で示される.従って,本研究

で観察された細長い形状の氷結晶は,単純にそ

のサイズが増加 したわけではないと考えられた.

既往の研究において,“ 半解け"状態のアイス

クリームを電子顕微鏡で観察すると,本研究で

観察された様な複雑な形態の氷結晶ができるこ

とが知られている
8)●`半解け"状態がどのよう

な状態であるかは不明であるが,こ の場合,そ
の形態を変化させる原因は,氷結晶の溶け残 り

を核 として凝集・成長が起きていると考えられ

る.一方,本研究では DSC測定においてアイス

クリームミックス内の氷結晶は -0.6°Cにおい

て完全に融解 していることが確認 されている.

そのため,デン ドライ ト様の氷結晶が形成する

原因は,氷結晶の溶け残 り以外であると考えら

れる
口).デン ドライ ト様の氷結晶の形成は,試

料に温度勾配を付加するなど熱的な揺らぎを必

要とする.これ らのことを考慮すると,デン ド

ライ ト様の氷結晶の形成には,残存する構造よ

りも溶液の物性値に影響する濃縮の影響が大き

いと考えられる.従って,一時的な解凍によっ

て生 じた濃度分布空間的な揺らぎが解消される

ことで,氷結晶はマイナス温度における一時的

な解凍を経ても,安定成長を経て円形になると

予想される.
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Fig.6 Relationship with thawing temperaturc and

ice crystal number ofcircle after re-crystallization.

3.3解凍状態の保持 と氷結晶形態

凍結・解凍時に水溶液中に生じる濃度のムラ

が氷結晶形態を変化させる原因であれば,マイ

ナス温度においても解凍 した温度で一定時間保

持 し,水溶液が拡散・混ざり合 うことで氷結晶

-32-
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の形態は円形へと戻ると考えられる.そ こで再

凍結後,デン ドライ ト様の氷結晶が多く観察さ

れた解凍温度 -06°Cにおいて,解凍状態を保

持する時間を増加させ再凍結後の氷結晶形態が

どのように変化するかを検討 した.得 られた光

学顕微鏡写真を用いて,先 と同様,フ ラクタル

次元 D=1で表される円形の氷結晶の数を計測

した.その結果,Fig.7に 示すように,保持時間

の増加に伴って円形を持つ氷結晶の数が増加す

ることが確認された.従って,マイナス温度に

おいて解凍されたアイスクリームでも,解凍 し

た温度で長時間放置すると,再凍結後,円形に

近い水結晶が得 られることが確認された.

100

20
Time, min

30     40

Fig.7 Relationship with holding time at 0.6"C

and ice crystal number ofcircle after

re-crystallization.

アイスクリームの原料であるミックスは,凍

結濃縮によつて氷結晶以外の部分で水溶液の濃

度が著しく上昇する
12).ァ ィスクリームにおけ

る凝固点曲線は示されていないものの,その主

成分であるスクロース水溶液において,凍結濃

縮相のスクロース水溶液濃度は‐30°Cで 75w%,

‐5°Cにおいても 40w%と なることが知られて

いる.従って,アイスクリームミックスを解凍

した場合,一時的には氷結品の存在 した部分と

それ以外の部分では,著 しい濃度差が生じてい

ることがわかる.特に,マイナス温度では,凍

結濃縮による局所的な濃度の上昇だけでなく,

温度低下に依存 した水溶液中の水分子の自己拡

散係数の低下が起き,濃度ムラの解消に一定の

時間が必要であったと考えられる.

既往の研究において,氷結晶のサイズ・形態

とそのかたさの関係が検討されている.そ して,

本研究において観察された様な複雑な形態の氷

結晶が形成 したアイスクリームは,円形の小さ

な氷結晶を含むアイスクリームよりかたいこと

が示 されている
8).従 って,本研究の結果より,

アイスクリームのマイナス温度下における一時

的な解凍が,その品質を低下させる原因の 1つ

であることが示された.従って,その品質保持

を目指すためには,保存中のみならず解凍や融

解による影響についてさらに検討を行 う必要が

あると考えられた.また本研究では,アイスク

リームミックスを用い,実際のアイスクリーム

の重要な構成成分である気泡を排除して検討を

行った.従って,今後,再凍結 とい うダイナ ミ

ックな相変化による気泡の状態についても検討

することで,アイスクリームの品質低下の原因

をより詳細に示すことができると考える.

以上,本研究において融点以上の低温かつ短

時間の解凍を経た場合,再凍結することで必ず

デン ドライ ト様の氷結晶がアイスクリーム中に

形成 されることが明らかとなった.フ ラクタル

解析を行 うことで,D‐ 1の フラクタル次元を

もつ 200μ.2以下の円形の氷結晶の数が,一時

的な解凍温度の低下に伴い減少 し,複雑な結晶

界面を持つデン ドライ ト様の結晶へと変化 して

しまうことが示された.しかし,デン ドライ ト

様の結晶は,マイナス温度である程度の時間,

融解状態を保持することで,再凍結後に観察さ

れなくなった.従って,これ らの氷結晶形態の

変化には,凍結よって生じた局所的な濃度差に

依存 している可能性が示された.今後,氷結晶

形態が変化してしまう原因を詳しく検討 してい

くことで,凍結食品の品質低下の要因を理解す

る助けになるのみならず,氷結晶形態を人為的

に制御する手法として利用できると考えられる.

4.結 論

０

０

０

０

８

６

４

２

愛
い
一
〇
０
“
』ョ
Ｃ
”̈
″一卜」●
●
●
一

-33-

低温域におけるアイスクリームの融解による



270

再凍結後の氷結晶形態に与える影響を検討 した

その結果,解凍温度が低温かつ短時間の解凍を

経た場合,再凍結後の氷結晶形態が複雑化する

ことを示 した.この様な複雑な氷結晶ができや

す くなる原因として,凍結濃縮によって形成 さ

れた濃度のムラが,一時的な解凍後においても

なお残存 し,再凍結後の氷結晶形態へ影響を及

ぼしていることが考えられた.複雑な形の氷結

晶は,アイスクリームのかたさを増す要因とさ

れていることから,その品質低下の一因である

ことが示された.
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