
高品質・省エネルギー濃縮法としての界面前進凍結濃縮法の開発 29

高品質 ・省エネルギー濃縮法としての界面前進

凍結濃縮法の開発

宮 脇 長 人(東 京大学大学院農学生命科学研究科)

1.は じ め に

食品における濃縮操作は食品からの脱水 による

輸送 ・保存の効率化や乾燥操作における熱エネル

ギー負荷軽減のための予備操作として行われ,大

別して,蒸 発法,膜 濃縮法,凍 結濃縮法の三っの

方法がある。 これ ら三っの方法の特徴と違いの比

較を表1に 示す。蒸発法は気液平衡を脱水原理 と

し,コ ス トは最も安いが品質面では最も劣ってお

り,一 方,凍 結濃縮法は固液平衡を利用するもの

で,品 質面では最 も優れているが,従 来法による

凍結濃縮の場合,コ ス トは最も高いとされてきた。

表1各 種濃縮法の比較

これに対して膜濃縮法は膜による分子ふるい効果

を利用するもので,品 質,コ ストにおいては蒸発

法と凍結濃縮法の中間に位置するが,相 変化を伴

わない濃縮法であるためエネルギー消費の面では

有利であり,現 実に食品分野では既に広く利用さ

れてきている1)。さらに膜は分子分画機能 を有し

ており,こ れを有効に利用して低分子 と高分子の

分離や除菌などが可能であり,こ れは他の方法に

比較 して,こ の方法の大きな特長である。 しかし

ながら膜法においては膜コストの比率が大きいた

め,膜 寿命がプロセスコス トを大きく左右するこ

とに留意する必要がある。

低温操作である凍結濃縮法は品質面では最も優

れており2),すでに,果 汁,牛 乳,ビ ール,ワ イ

ンの濃縮などにおいて多くの研究例が報告され,

さらに食品分野以外でも,海 水淡水化,廃 水処理

などの研究例もある。 しかしながら,コ ス ト面に

おいては凍結濃縮法は最も高価格な操作であるた

め,凍 結濃縮法の実用化は現在のところ大きく限

定されている。

従来実用化されている凍結濃縮法は,懸 濁結晶

法3)(suspensioncrystallization)に 基づいてお

り,母 液中に分散した多数の氷結晶の結晶成長に

より凍結濃縮が進行する。その代表的装置を図1

に示す3・4)。この方法による果汁の高品質濃縮法

が我が国において実用化されており5),またコー

ヒー抽出液の濃縮にも利用されている。懸濁結晶

法は,掻 き取 り伝熱による微細氷結晶生成のため

の熱交換器と,微 細氷結晶を大きく結晶成長させ

るための再結晶槽,お よび氷結晶を母液と分離す

るための洗浄装置よりなっている。 この方式にお

いては,再 結晶槽における結晶成長は,結 晶の大

小の差による表面エネルギーの差を利用して,小

さな氷結晶を消滅させ大きな氷結晶を成長 させる

オストワル ドライプニング効果によっており,こ

れは長い滞留時間 と精密な温度制御 を必要とし,

さらに,氷 結晶と母液とを分離する洗浄装置は複

雑な制御を必要とし,こ れらのことが高いプロセ

スコストの大きな原因となっている。この方法の

効率化には,固 液分離を容易にするために,大 き

な氷結晶をいかに生成するかが最大の課題であり,

このためには再結晶槽での微細な氷結晶生成の原
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図1懸 濁結晶法による凍結濃縮装置4}

因となる二次核生成抑制のため,再 結晶槽での過

冷却度を小さく保ち,氷 結晶をゆっくりと成長さ

せる必要がある3)。このために,懸 濁結晶法では

結晶成長のための駆動力である温度差(過 冷却

度)は 極めて小さくする必要がある。

われわれは新しい凍結濃縮法である界面前進凍

結濃縮法(progressivefreeze-concentration)

を提案 している6・7)。界面前進凍結法(progres-

sivefreezing)と は容器冷却面に生成した氷相層

を一次元的に伝熱方向と逆方向に成長させること

で,氷 結晶成長方向が冷却面と直角方向であるた

めノーマルフリージング(normalfreezing)ま

た層状凍結法(layercrystallization)と もいわ

れるe,s)。このような凍結においては,固 液相界

面において,溶 質は固相側から液相側に排除され

るため,こ の現象を利用する濃縮法が界面前進凍

結濃縮法である。懸濁結晶法と界面前進凍結濃縮

法の比較概念図を図2に 示す。

界面前進凍結濃縮法は単純な原理に基づいてお

り,そ の最大の特長は系にただ一つの氷結晶しか

存在しないことで,従 って懸濁結晶法と比較して,

母液 と氷結晶との固液分離が極めて容易でありシ

ステムが単純化されるため,凍 結濃縮法のコスト

図2凍 結濃縮法の比較

を大きく低下できる可能性がある。また,懸 濁結

晶法では凍結濃縮可能な液の粘度は200cp程 度

とされている5)が,界 面前進凍結濃縮法では,さ

らに高粘度系や固形分を含む粒子系に対しても容

易に適用が可能である。本研究においては新 しい

凍結濃縮法である界面前進凍結濃縮法の基礎的原

理およびそのスケールアップ,さ らにその応用の

可能性について検討することを目的とする。

2.方 法

濃縮試料としてはグルコース,ス クロース,コ

ーヒー抽出液,ト マ ト果汁,除 パルプトマ ト果汁

などを用いた。

小型界面前進凍結濃縮実験装置として,図3の

ような装置を用いた。 この装置は,長 円筒状のス

テ ンレス製 試料 容器(内 径50mm,深 さ200

mm)を 一定速度で冷媒中に降下してゆくことで,
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図3小 型界面前進凍結濃縮法実験装置

容器底面より一定速度で氷結晶を成長させること

ができ,ま た,固 液界面における物質移動を撹拝

用プロペラにより制御することができる。

一方
,界 面前進凍結濃縮スケールアップ装置と

して,図4に 原理を示す循環流壁面冷却法を用い

た。 これは内径50mm,高 さ4mの 装置で,円

管内壁面を冷却面 として,氷 結晶を成長させるこ

とにより,氷 結晶界面面積を拡大することにより

スケールアップをするもので,循 環流速により固

液界面における物質移動を調節することができる。

3.結 果 と考察

3.1小 型界面前進凍結濃縮装置における結果

小型界面前進凍結濃縮装置においては,底 面か

ら氷結晶が成長するに従い溶液は濃縮 される。こ

のような凍結濃縮において,氷 結晶の成長に伴う

図4循 環流壁面冷却方式による界面前進凍結濃縮法
実験装置

溶液の濃縮度の変化のデータは,溶 液相に完全混

合,氷 相に完全非混合条件を仮定することにより,

次式を用いて,濃 縮体積比(VL/V。)お よび濃縮

濃度比(C。/Cし)の 関係として理論的に整理する

ことができる6)。

(1-K)ln(Vo/VL)=ln(Co/CL)(1)

ここに,V、 は液相体積,V。 は凍結濃縮前の試料

全体積,C。 は凍結濃縮前の溶質濃度,C、 は液相

での溶質濃度である。また,Kは 次式によって定

義される溶質の固液間見かけ分配係数で,凍 結濃

縮効果の指標 となる。

K=Cs/CL(2)

ここに,Csは 固相(氷 相)に おける溶質濃度で

ある。分配係数Kの 値が0の ときは固相側濃度は

ゼロ,す なわち完全な凍結濃縮が起 こることを,

またKの 値が1の ときは固液問に濃度差が無い,

すなわち凍結濃縮が全く起こらないことを意味し

ており,一 般に,0≦K≦1で ある。

式(1)を用いて界面前進凍結濃縮法によりグルコ

ース溶液(5wt%)の 濃縮実験データを整理した

結果を図5,6に 示す。これらの図において,実 験

データはいずれも両対数プロットにおいて直線 と

なり,実 験結果が式(1)によって良好に記述 されて

いることがわかる。そして,こ れらの直線の傾き

から,溶 質の固液間見かけ分配係数Kが 求められ

る。図5は 氷結晶成長速度を一定 として凍結界面

図5凍 結濃縮効果に対する撹搾速度の影響
(試料:5%グ ルコース)
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での撹拝速度を変化させた場合の結果を示 してお

り,撹 絆速度1400rpmに おいてはK=0.189で 良

好な凍結濃縮が起 こっているが,撹 絆速度が100

rpmの 場合K=0.603と なり,か なりの部分の溶

質が氷相に取 り込まれ,氷 相純度が低下すること

がわかる。このことは界面前進凍結濃縮法におけ

る,固 液界面における撹搾条件の重要性を示して

いる。

図6凍 結濃縮効果に対する氷結晶成長速度の影響
(試料:5%グ ルコース)

図6は 撹絆条件を一定(1400rpm)と し,氷 結

晶成長速度を変化させた場合の結果を示 している。

分配係数Kは 氷結晶成長速度に強 く依存 し,氷 結

晶成長速度が遅いほどKの 値は小 さくなり,氷 結

晶成長速度が0.5cm/hの ときK=0.022と なり,

極めて良好な凍結濃縮が行われていることがわか

る。氷結晶成長速度は凍結界面構造に影響し1°),

緩慢凍結であれば凍結界面は滑らかな構造となり,

溶質は氷結晶相から溶液相に排除され易いのに対

して,急 速凍結の場合,凍 結界面はデンドライト

構造により粗い界面となり,こ のために氷結晶相

に取 り込まれる溶質の割合が増えるものと思われ

る。

3.2循 環流壁面冷却方式におけるスケールア

ップ結果

界面前進凍結濃縮法の最大の欠点は,系 内の氷

結晶表面積が懸濁結晶法に比較 して圧倒的に小さ

いために装置の生産性が低いことである。しかし

ながら,氷 結晶成長のための駆動力である温度差

は界面前進凍結濃縮法においては懸濁結晶法より

もはるかに大きくすることができるため,結 局,

生産性は装置内冷却界面面積を大きくすることで

容易に改善することができ,従 ってスケールアッ

プも可能である。そこで循環流壁面冷却方式によ

る界面前進凍結濃縮法のスケールアップを試みた。

8.5%グ ルコース溶液に対する結果の一例を,式

(1)を用いて整理 したものを図7に 示す。この図は

凍結濃縮効果に対する液循環流速の影響を示すが,

この方法においても,条 件を選ぶことにより良好

な凍結濃縮が行われ,ま たその結果は式(1)によっ

て整理されることがわかる。 この場合においても,

固液界面物質移動を大 きくし,氷 結晶成長速度を

小さくすることで,固 液間溶質分配係数が低下し,

氷結晶純度が向上することがわかった。

図7循 環流壁面冷却方式による界面前進凍結濃縮法における
溶質分配係数(K)の 液相流速依存性(試料:8.5%グ ル
コース)

この方式により,各 種試料について高濃度濃縮

を試みた結果を表2に 示す。ショ糖,コ ーヒー抽

出液,除 パルプ トマト果汁について,か なりの高

濃度濃縮が可能であることがわか り,こ のことは,

表2循 環流壁面冷却方式による凍結濃縮
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この方法の実用的有用性を示している。なお,パ

ルプ含有 トマ ト果汁については,図8に 示すよう

に,パ ルプの共存の影響で12-3%付 近から急激に

液粘度が上昇してお り,こ のことが原因による濃

縮限界の存在の可能性を示唆している。しかしな

がら,こ の場合においても,除 パルプを行うこと

により,40%以 上 までの濃縮が可能であった。

図8ト マト果汁粘度の濃度依存性とパルプ除去の影響
(測定温度:2～5℃)

循環流壁面冷却方式による界面前進凍結濃縮に

おいては,循 環流装置の塔高を大きくし,ま た循

環流の管の本数を増やすことで容易にスケールア

ップ可能であり,こ のためのコス ト負荷は小さい

ことから,凍 結濃縮法の設備コス トを大幅に低減

化することが期待できる11)。界面前進凍結濃縮法

による凍結濃縮法における大幅なコストダウンは

凍結濃縮法の適用範囲を大きく拡大することが期

待される。われわれは,界 面前進凍結濃縮法を固

形分濃度4.3wt%の トマト果汁に適用 した結果,

4倍 以上の濃縮が可能であり,ま た凍結濃縮後の

果汁を加水還元して成分分析を行い,濃 縮前の果

汁 と比較 したところ,酸 度,ビ タミンC濃 度,色

調のいずれにおいて も両者にほとんど差がないこ

とを報告 した12)。このことは界面前進凍結濃縮法

が液状食品の高品質濃縮法 として有効であること

を示している。

界面前進凍結濃縮法は懸濁結晶法に比較して,

粒子を含むサスペンジョン系あるいはエマルショ

ン系に対しても適用可能である。このことを利用

して,わ れわれはこれを晶析操作と組み合わせて,

界面前進凍結濃縮晶析法について検討を加えた。

この方法によりL一 トリプトファン,L一 フェニル

アラニン等のアミノ酸の晶析を行ったところ,良

好な精製結果を得ることができ,ま た,生 成 した

結晶 も針状で分離性良好であった13)。この方法は

通常の晶析操作とは異なり,濃 縮のための加熱操

作が低温の凍結濃縮操作に置き換わるため,熱 的

に不安定な医薬品などの晶析操作に最適な精製法

であると考えられる。

一方,凍 結濃縮を溶媒精製法と見なす場合,こ

れを造水法あるいは廃水処理法として用いること

もでき,こ れは生物処理の困難な重金属廃水や栄

養バランスの悪い廃水に対して特に有効であろう。

白井 ら14,15)らは界面前進凍結濃縮法の廃水処理

への応用について報告し,そ のパイロットスケー

ルでの検討16)を加 えている。さらに,凍 結濃縮法

を氷蓄熱法の手段とみなすことによって,空 調な

どの冷熱システムとのエネルギー的インテグレー

ションをはかることが可能であり,こ のことによ

って冷熱エネルギーを回収して凍結濃縮のエネル

ギーコス トをさらに低減させることもできる11)。

4.お わ り に

以土,凍 結濃縮法を従来法である懸濁結晶法か

ら界面前進凍結濃縮法とすることにより,そ の大

幅なプロセスコス トの低下への可能性が示 された。

界面前進凍結濃縮法は食品,医 薬品等の高品質濃

縮法として有効であることは勿論,さ らに,そ の

低温濃縮法の特長を生かして,熱 的に不安定な物

質の晶析法として用いることもできる。また,こ

れを廃水処理法として用いることさえも可能であ

り,か つまた,凍 結により生成した氷結晶の冷熱

エネルギーを回収して空調などに利用することに
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よって,氷 蓄熱システムとしての意味を持たせる

こともできる。このような界面前進凍結濃縮法の

多様な可能性は,こ の技術が環境調和型社会にお

ける一つのキーテクノロジーとしての意義を有す

ることを示しており,今 後の可能性が大いに期待

される。
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Developmentofprogressivefreeze-concentrationasamethod

forhigh-qualityandenergy-savingconcentration

OsatoMiyawaki(DepartmentofAppliedBiologicalChemistry,TheUniversityofTokyo)

Progressivefreeze-concentrationformsonlyasingleicecrystalinthesystemsothat

processismuchsimplifiedascomparedwiththeconventionalmethodofsuspension

crystalization,inwhichmanysmallicecrystalsareformedinthesystem.Therefore,

progresseivefreeze-concentrationisexpectedtoreducetheprocesscostforfreeze

concentrationsubstantially.Inprogressivefreeze-concentration,aslowgrowthrateof

icecrystalandahighmasstransferrateattheice-liquidinterfaceareimportantto

obtainagoodicepurity.Atubeicesystemwaseffectiveforthescale-upofthe

progressivefreeze-concentration.Progressivefreeze-concentrationwillbeapplicableto

high-qualityconcentrationofliquidfoodsuchasfruitsjuice,coffee,milk,etc,aswell

asfreeze-concentration-crystallizationforpurificationofthermallyunstablematerials.

Progressivefreeze-concentrationisalsoexpectedtobeapplicableeventowastewater

treatment,whichmaybecombinedwithaloes-temperatureenergyrecoverysystemto

reducetheprocessenergycost.


