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氷点下における食品の水蒸気圧の測定方法の検討 
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The aim of this study was to investigate the vapor pressure measurement method of foods at sub-zero temperature to 
understand the process of drying of foods in frozen storage. Bovine serum albumin (BSA) was used as a sample in 
this study. Freeze-dried (FD) BSA and heat-denatured (HD-FD) BSA were also prepared for the measurement. 
Further, a humidity probe that can function at sub-zero temperature was added to the prepared measurement system. 
The vapor pressure of the BSA samples was measured at 25°C and –18°C. The moisture adsorption isotherm of 
BSA obtained at –18°C was similar to the one at 25°C. Moreover, the water vapor pressure of the samples at 
sub-zero temperature showed the same behavior as at 25°C. The moisture adsorption isotherms of FD and HD-FD 
samples also exhibited the same characteristics as those of the BSA. Therefore, a basic method can be devised to 
explain the drying mechanism of frozen foods by combining the results of this study. 
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緒     言 

冷凍保存技術は食品の長期保存を可能とするが，

未だに解決していない品質劣化現象が存在している．

その一つに密閉包装された冷凍食品においても，保

存期間に包装内での着霜や表面の乾燥現象が発生す
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ることが知られている．この現象が引き金になり食

品の表面で食品成分と酸素が接触し酸化が促進され

る 1)． 

その乾燥現象は凍結されている食品から包装内

間隙空間に水蒸気圧の差をドライビングフォースと

して水蒸気が移動していることを意味する． 

こういった現象を物理的・化学的に理解するため

には食品の持つ水蒸気圧，すなわち水分吸着平衡，

また水分含量が変化したときの水分吸着等温線を知

る必要がある．冷凍食品の水分吸着等温線を求める

ためには，マイナス温度下における食品の水蒸気圧

測定，あるいは低温下においても利用できる微量拡

散法などが必要となる．しかし，氷点下環境におけ

る食品の水蒸気圧測定に関しては研究例が極めて少

ない． 

既往の研究より，0℃以下の環境にて冷凍魚肉や肉

類を用いた平衡水蒸気圧の測定結果が報告されてい

る．しかし，これらは数点の温度における平衡水蒸

気圧の値を示すのみであり 2-5)，水分含量が変化した

際の水分吸着平衡，すなわちマイナス温度における

水分吸着等温線に関する情報は示されていない．既

往の研究では，食品の乾燥が進行し水分が減少した

際の平衡水蒸気圧が不明であり低温下，特にマイナ

ス温度下での乾燥現象を予測することが出来ない．

本研究では，モデル食品素材の一つとして牛血清ア

ルブミン（BSA）を用いて種々の水分含量に調整した

試料のマイナス温度域での平衡水蒸気圧を測定し，

マイナス温度域での水分吸着等温線を得ることを目

的とした．なお，マイナス温度域での平衡水蒸気圧

を測定する手法は本研究で始めて提案する手法であ

る． 
 

材料および方法 
 
１．試料 
食品中に多く含まれる成分であるタンパク質のモ

デルとして和光純薬株式会社の粉末牛血清アルブミ

ン(Bovine serum albumin，BSA) を試料として用い

た．試料は未処理 BSA(Control)試薬そのまま，およ

び魚肉など，タンパク質水溶液の凍結が変性を引き

起こし保水性の低下をまねく 6)ことを考慮し，一旦

BSA 粉末を数パーセント水溶液としてから凍結乾燥

処理を施した BSA（FD）試料を調製した．さらに，

より変性を促すために加熱変性処理した凍結乾燥

BSA（HD-FD）の 3 つを用いた(Table 1)．熱変性処理

は，BSA を純水に溶かし，90℃の沸騰水にて攪拌し

ながら 30 分間加熱した 7)．加熱変性後，凍結乾燥に

よって試料を作製した． 

 

 

 

 

 

 

 

上記 3 種の BSA 試料の含水率の調整は常温下にて

飽和塩法 8)を用いて相対湿度を広範囲に振って行っ

た．BSA 試料を各種飽和塩溶液が入ったコンウェイ

ユニットに入れ，25℃の恒温槽内で重量が平衡に達

するまで静置した．使用した飽和塩類の 25℃におけ

る相対湿度を Table 2 に示す． 

 
２．水蒸気圧測定 
計測概要を Fig.１に示す．ガラス製の規格ビンに

試料となる前述の水分含量に調整した BSA 試料を入

れ，ハンディタイプの湿度計(HM70，VAISALA，Tokyo，

Japan)に繋げたプローブ（HMP77B，VAISALA，Tokyo，

Japan）を挿入して隙間を，中心に穴あけ処理を施し

たシリコーンプラグなどで埋め，閉じた系とした．

このセンサーは-40～100℃の温度範囲での相対湿度

を測定可能であり，その精度は±1.0+0.008×表示

値％RH とされる．また，VAISALA の湿度計の相対湿

度の表示はマイナス温度帯では過冷却水の飽和水蒸

気圧をもって 100%としている．その周りを断熱材

(発泡スチロール)で囲み，一定温度下（25℃±2 と

-18℃±2）に静置した．ガラス瓶内部の試料と雰囲

気の間はそれぞれの温度で平衡になり，湿度も平衡

Table 2. Relative humidity of saturated salt solutions at 

25℃8). 

Table 1. The prepared samples of bovine serum albumin 

(BSA) regent. 
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となり一定になるよう 60 分以上置いた．このときの

相対湿度と調製した含水率との相関が吸着平衡とし

て得られる． 
吸着等温線の解析には食品においてよく利用され

る Guggenheim,Anderson,de Boer(GAB)式（式 1）を

用いた 9,10)． 

 

  (式１) 

 
ν(g/g)は含水率などの吸着量指標であり，νm(g/g)

は単分子層吸着量，CGは Guggenheim 定数であり単分

子層と上層の規模(Magnitude)差を示す．k は吸着物

化学ポテンシャル係数に相当する．Aw は平衡状態に

おける試料の水蒸気圧とその温度における飽和水蒸

気圧との比，すなわち水分活性である． 解析には

JMP Pro 14.2(SAS Institute Japan，Tokyo)を用い

た． 

 

 

 
結果および考察 

 
25℃および-18℃における未処理 BSA 試料の水分

吸着平衡の結果を Fig.2 に示す．未処理 BSA 試料は

試薬瓶から水分調整を行うまでの温度，湿度履歴が

不明なためか，バラツキが大きく参考程度に実測値

プロットのみに留めた．ただし，-18℃における未処

理 BSA 試料の吸着平衡は，25℃の結果とは異なり，

およそ水分含量が増え，高水分領域となっても Awは

0.8 以上にはならなかった．これは氷点下では，氷

の水蒸気圧が同じ温度の過冷却水の 0.8 程度である

ことから水分活性Awは最大0.8程度となる11)ためで

あり，-18℃では BSA 試料内の氷の存在によって水分

活性度は 0.8 以上に増加しないと考えられる． 

 

 

通常，冷凍食品のマイナス温度での水蒸気圧や水

分活性を議論する際は食品内に氷結晶が存在するた

め氷の水蒸気圧と同等と扱われることが多い．これ

は上記の理由からであり，本研究結果も水分含量お

よそ0.4以上ではAwは 0.8以上にならない妥当な結

果を示していた． 

FD および HD-FD 試料の水分吸着平衡測定結果を

25℃の場合は Fig.3，および-18℃のそれは Fig.4 に

示す．Fig.3 ではいずれの試料も様々な食品に見ら

れる典型的なシグモイド型を示した．すなわち自由

Fig. 1. Schematic apparatus of measurement for water 

adsorption equilibriums at sub-zero temperature. 

Fig. 2. Moisture adsorption isotherms of bovine serum albumin 

(BSA) at 25℃ and -18℃. 
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水の割合が結合水よりも大きくなるにつれて，見か

け上溶液と同様の挙動を示し水分活性が 1 に漸近し

た．この傾向は既知の報告されているデータ 7）とお

よそ一致し，これらの水分吸着平衡のデータには妥

当性があると判断される 9)． 

 

 

また，FD および HD-FD 試料の吸着平衡には明らか

な差が生じた．同じ含水率で比較すると，HD-FD 試

料の方が FD 試料より高い水分活性を示している．す

なわち HD-FD 試料の方がより自由な水分が多い事を

意味する．よって熱変性処理によって，より水分吸

着能が低下したことが示唆された． 

一方Fig.4に示すFD およびHD-FD試料の-18℃に

おける水分吸着平衡は 25℃(Fig.3)と同様に Awがお

よそ 0.8 まではシグモイド型であるが，0.9Aw以上の

データは得られなかった．0.8Awより高いところでは

含水率が変化しても食品の水蒸気圧は大きく変化し

ないことが理論的に予想される 12)．Fig.2 に示した

未処理 BSA 試料の-18℃のデータでは明確にその傾

向が見られたが，Fig.4 の結果では明確な結果は得

られなかった．Fig.4 には破線で水分活性 0.8Awを示

した．これよりもより水分の多い領域での平衡蒸気

圧の再測定も今後必要と考える． 

GAB 式により各温度，各試料における定数を

Table3 に示す．いずれも，決定係数 R2値が 0.95 以

上であり，GAB 式が適合していた．νmは試料の表面

積の算出などに使用され，水分子の吸着(吸収を除

く)サイト数に比例するものと考えられる．このこと

から，単分子層吸着量νmが大きいほど，非凍結水(吸

着している水分)の量が多いことが分かる．いずれの

温度でも，HD-FD 試料の方が FD 試料よりも単分子層

吸着量が小さく，HD-FD 試料では水分吸着能が顕著

に低下していることが分かった．これらは，熱によ

るタンパク質の変性が水分吸着能を低下させること

に関する研究報告と同様な結果である 13,14)．また，

Table 3. GAB constants for water sorption in bovine serum 

albumin (BSA).  

Fig. 3. Experimental and predicted moisture adsorption isotherms 

with GAB model at 25℃. (FD: Freeze dried BSA, 

HD-FD: Freeze dried after heating BSA) 

Fig. 4. Experimental and predicted moisture adsorption isotherms 

with GAB model at -18℃. (FD: Freeze dried BSA, 

HD-FD: Freeze dried after heating BSA) 
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k 値に関しては，タンパク質系の食品において 0.8

～0.9程度であると報告されているため15)
，本研究で

の測定結果は妥当であると考えられる． 

 

ま  と  め 

 

本研究では，-18℃下においても氷の飽和水蒸気圧

以下の領域において常温と同様な傾向の水分吸着平

衡が得られた．また，HD-FD 試料の吸着能の低下な

ども常温と同様に検知され，その計測結果の妥当性

が確認できた．さらに，-18℃においても氷の水蒸気

圧以下の水分活性領域において，その食品内部の食

品成分と相互に作用した水分の水分活性が検知され

ることが分かった．低温・密閉環境における冷凍食

品の乾燥が食品表面と雰囲気における水蒸気圧の勾

配を駆動力とするならば，マイナス温度下での食品

の水分活性は極めて重要な要素である．本研究の成

果は，冷凍食品の乾燥メカニズムを解明するための

基礎的手法となると考えられる． 

また Table2 に示された常温 25℃と-18℃における

各パラメータには大きな相違は見出されなかった．

すなわち，マイナス温度域でも低水分から中間水分

領域までは本研究で用いた試料では水分吸着挙動は

大きく変わらないと考えられる． 

冷凍食品の保管中の包装容器内部における温度変

動，温度勾配による食品からの水分散逸を考える上

で，食品表面の水分の気化蒸発が主要なものとなる

ことが考えられる．なぜなら冷凍食品内の水分は氷

結しており食品内部を容易に拡散できないため，表

面の水分が先に大きく減少し表面の極近傍のみが乾

燥状態となると考えられる．この現象を予測する上

で本研究で得られたような低温域での水分吸着等温

線は重要な役割を果たす． 

また従来，凍結乾燥の分野で知られている「凍結

食品の水蒸気圧は氷の蒸気圧に等しい」16,17)という

仮定は，含水率の高いこの領域を示していると推測

される．すなわち一次乾燥の領域では正しいが氷が

昇華した後の二次乾燥の領域では，本研究で示した

吸着等温を考慮しなければならないと考える．実際，

凍結乾燥における二次乾燥過程でも，コラプスを防

ぐためにガラス転移温度を超えない昇温操作が必要

になることが多数見かけられる．その際のデータと

しても本研究は重要な情報となると考えられる． 

以上，本研究ではモデル食品を用いてマイナス温

度域の水分吸着平衡を取得することの可能性と重要

性を示した．今後，食材を変えて同様の情報の蓄積

を行い，さらには低温域における乾燥速度の予測が

可能となることを期待する． 
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