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薦糖，ブドウ糖，果糖の水溶液中における

氷晶の成長について＊

斎 藤 利 夫＊＊

　要旨

　砂糖溶液法において溶液中に発生する結晶の構造を知り，氷晶核測定用ラジオゾソデ等で使用し得る適切

な溶液を見出すことを意図して，薦糖，ブドウ糖，果糖の各水溶液中での結晶について検討を行なった．氷

晶の成長速度の溶液濃度に対する変化傾向は溶質の種類によって差異が認められた．ブドウ糖の場合，各濃

度において液温に対し線型な変化傾向を示したが，薦糖においてはほぼ一定であった．結晶は高濃度水溶液

中では半透明となる傾向が認められ，低濃度水溶液中では結晶が六角形とならずに星形となる傾向が見出さ

れた．位相差顕微鏡による観察では結晶の骨格が樹枝状をしており，肉眼の観察から他の部分も骨格部分と

同様と考えられ，結晶全体が氷の結晶からなると考えられた．氷晶核の測定法としての検討では，砂糖のみ

では大幅な改善は望めず，他にも溶質を求める必要があることが明きらかとなった．

　1．はじめに
　Bigg（1957）によって考案された砂糖溶液法は，氷晶

核の数を数える方法として大気中の氷晶核の濃度や，自

然の結晶物質の氷晶核化能力を調べる場合などに広く応

用されている．しかし，この方法において砂糖溶液中に

発生する結晶の構造あるいは本性などについてはほとん

ど報告がなされていない．また，最近気球などを用いた

大気上層における氷晶核についての研究が検討されてお

り，より低温において氷晶核によって確実に結晶が形成

され，かつそれを容易に認識でぎるような溶液が必要と

されている．以上のような点を考慮して，砂糖溶液中で

の結晶の構造および本性について考察する手がかりを得

ることを目的とし，また，大気上層でも有効な溶液を得

ることをも意図して以下に記すような実験を行なった．

　Biggの砂糖溶液法が発表される以前においては，氷

晶の結晶面が光によってきらめくことを利用してその数

を知る方法が用いられていたのであるが，この方法には

きらめく物質が必ずしも氷晶と同定できないなどの欠点

があった．この点を確かめる目的で，Cwilong（1947）

は，過冷却した純水によってぎらめく物質を受けるとい

う方法を考案したが，この方法においても過冷却温度を
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あまり低くできないこと，少量の氷晶により液が急速に

凍結するなどの欠点があった．

　Biggの方法はこのCwilongの方法における過冷却水

を濃い薦糖水溶液に置き換えたものである．この水溶液

中に落下した氷晶から，六角板状の不透明な結晶が比較

的ゆっくりとした速度で，肉眼で見ることができる程の

大きさまで成長する．従って実験者は容易に結晶の数を

数えることができるなどの利益があり，氷晶のぎらめぎ

を利用する方法よりも客観的なものとすることができ

る．

　薦糖一水系の共晶点は重量比が薦糖62．5％，水37．5％

の割合で約一14．5。Cと報告されている（Beilstein：1938）

が，Biggはこれよりも水過多な溶液（薦糖：120一水：

100）とし，一120C～一150Cの液温で実験を行なった．

この液温は共晶点付近あるいはそれよりもやや高い温度

である．この方法は薦糖の濃度を変えることにより一50

C～200Cまで使うことができる．また，グリセリン，

エチレングリコールを加えれば更に一400C位まで使う

ことがでぎる，との報告もある（Mason：1971）．

　結晶の構造については，Macklin＆Ryan（1965）が

純水中に成長する氷の結晶についてその構造などを知る

ための実験を行なっている．彼らの実験においては，液

温があまり低くない内（一3。C位）は樹枝状の枝が2，3

本伸びる程度であるが，温度が下がるにつれて枝が増

し，一50Cに至って第12図のように枝を12の方向に伸ば
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し，頂点で結合した一対のピラミッド状の構造をとるに

至る．更に温度が下がると，既存の結晶面の間を埋める

ように枝が成長するようになり，温度の低下と共に，結

果として六角厚板状の結晶を形成するに至る．更に上の

論文の脚注によると，彼らは薦糖水溶液中における成長

を検討しており，　「結晶の成長速度は純水中に比しおそ

い．また，Biggの方法に用いられるような溶液では，2

次的な枝の発生が顕著であり，六角形あるいは矩形の結

晶となった」と述べている．

　2．実験装置
　今回の実験は肉眼で十分観察できるレベル（大体1mm

以上）と，観察に顕微鏡を用いる必要のあるレベルとに

分けて行なった．

　1）肉眼観察レベル　　低温槽（ice　box）等の実験装

置は、第1図の如くである．低温槽は一20。C以下にまで

冷却する能力のあるものであり，この中に水とエチレン

グリコールの混合溶液で満たした水槽を置き，そのふた

として冷却を促進するための足を取り付けたしんちゅう

板を置いた．以上によって，槽内温度の安定化と実験用

シャーレの冷却の促進を計るように配慮した．

seeding

device

　実験用シャーレには，直接銅一コンスタンタン熱電対

を取り付け，液温の測定が直接行なえるように配慮し

た．シャーレの下には冷却速度および撮影効果を考慮し

て，シャーレおよび黒塗り銅板を挿入した．なお，一部

の実験では，液温の測定と結晶成長の実験とを別のシャ

ーレに分けて行なったが，実験結果については他と同等

のものとして取り扱った．

　たねまきのための装置としては第2図の如きものを作

SU9qr
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第1図　実験装置
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成して使用した．ガラス中のくぼみに微量の種となる物

質を入れ，それを注射器の空気の圧力で丸底フラスコ内

に導き，適度に拡散させて後，実験槽内に送り込む，と

いう過程をたどらせる．種としては，硫化ゴバルト（Co－

S）の粉末を用いた．CoSは氷と同じ六方晶系であり，

格子定数はa＝3．38（A），cニ519（A）である．氷に対

する不適合度は比較的大きいものとなるが，実験を行な

った槽内の大気温度一20。C前後においてはちょうど良

く氷晶核としての機能を発揮した．氷晶核としてきわめ

て有効な沃化銀は上記のようなたねまぎの方法では，結

晶の発生があまりに多量であり，結晶の形や成長速度を

観測するには不適切であった．

　実験に用いた砂糖は薦糖，ブドウ糖，果糖の3つであ

り，いずれも試薬一級ないし特級のものを使用した．実

験砂糖溶液は第1表のとおりである．

　2）顕微鏡観察レベル　　実験は低温槽の大きさおよ

び冷却能力などを考慮して，低温実験室内に顕微鏡等の

実験装置を持ち込んで行なった．

　シャーレは肉眼観察レベルと同じであるが，移動，洗

浄等を配慮して，熱電対はシャーレから取りはずすこと

ができるようにした．顕微鏡は位相差顕微鏡装置を用い

、天気”20．4．
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第1表　実験を行なった砂糖溶液
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砂糖の種類

薦　　　糖

　　〃

　　〃

　　〃

ブドウ糖
　　〃

　　〃

　　〃

果　　　糖

　　〃

　　〃

　　〃

濃度（重量％）

44．4

50．0

54．5

58．3

37．5

44．4

50．0

54．5

44．4

47．4

50．0

54．5

略記法

80S／100W
100S／100W
120S／100W（1）

140S／100W（1）

60G／100W（2）

80G／100W
100G／100W（1）

120G／100W

80F／100W
gOF／100W
100F／100W（1）

120F／100W

注（1）位相差顕微鏡によって成長が得られたもの

　（2）成長速度は求められなかったもの
略記法は水溶液濃度を水の重量を100として糖の重
量で表現したもので，Wは水，Sは庶糖（Sucrose），

Gはブドウ糖（Glucose），Fは果糖（Fmctose）を

示す．たとえば140S／100Wは140グラムの薦糖を

蒸溜水100グラムの割合で溶かしたことを示す．

第2表　実験を行なった砂糖溶液

砂糖の種類

薦糖，ブドウ糖

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

ブドウ糖，果糖

　　　〃

質量比

1／1

1／1

2／1

2／3

1／1

3／2

濃　度
（重量％）

50．0

44．4

50．0

51．9

50．0

47．6

50．0

50．0

　モル濃度
（mol！kg・H20）

4．235

4．233

4．235

た．これは，位相差顕微鏡が水溶液内の氷の透過光の位

相のずれを忠実に明暗の差で表わすことを利用したもの

である．

　たねまきはシャーレが顕微鏡のステージ部に置かれ，

対物レンズが障害となるため硫化コパルトを用いる方法

を用いることができず，磯野謙治ら（1959）によってヨ

ウ化銀のコ・イド溶液を作成して用いた．コ・イド液は

鼻用（医療用）の噴霧器により散布する．コ・イド液滴

は散布された直後に凍結してシャーレ中に落下する．な

お，たねまきを行なわずに自然に結晶が現れるのを待っ

て測定を行なった例もある．主としてたねまき装置が準

備される前のものである．実験砂糖溶液は第2表の通り
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である．

　5．実験方法
　1）肉眼観察レベル　　実験は次の手順で行なった．

　（1）シャーレに水溶液を満たし，槽内に入れる．

　（2）所定の液温になったところでたねまきを行なう．

　（3）撮影は結晶の存在が確認された時点で開始し，以

　　後ほぼ一定間隔で撮影を行なっていく．

　（4）肉眼による結晶の観察は撮影の合間，撮影終了後

　　などに随時に行なった．また，液温の測定はたねま

　　きの直後および実験終了後に行ない，前者における

　　値で代表させた．

　実験に際しては，，霜の発生の防止，実験用シャーレの

洗浄および乾燥，照明による熱の影響などの点に注意を

払った．

　実験においては，たねまきを行なう前に結晶が生ずる

場合があったが，この場合の結果についても他と同等に

取り扱った．

　2）顕微鏡観察レベル　　顕微鏡を用いる場合，顕微

鏡，たねまき装置等の取り扱いにおいて空間的拘束性が

あまりないという点を考慮して気象大学校の低温実験室

を使用することとした．

　実験室内の温度は一180C～一22。C程度となるように

した．実験手順は肉眼観察レベルとほとんど同じである

が，視野が限られるために撮影間隔等に制約を受けた．

　結晶の成長速度，形等は上によって得た写真より求め

た．前者については，時間および結晶の大きさを両軸と

するグラフより求めた．グラフが曲線を描くような場合

には，初期（結晶の小さい内）の一定時間（肉眼観察レ

ベルでは1分間，顕微鏡観察レベルでは10秒間）の成長

をもって代表させた．なお，曲線となった例は少量であ

り，また極端な曲線を描く例は見出されなかった．

　4．実験結果
　1）肉眼観察らベル　　薦糖水溶液中における結晶の

成長速度は第3図の如くである．この図から水溶液の濃

度の低下とともに成長速度が増すという傾向が認められ

る．各々の濃度での液温による成長速度の変化はほとん

ど認められない．測定温度の上端は厳密な意味を持つも

のではないが，濃度の上昇とともに測定温度の上端は低

下している．しかし，第4図の相図においてこの点を見

ると，融点からの過冷却が各濃度ほぼ同等であることが

見出される1この点から見る限り，成長速度の変化は大

体溶質の濃度（重量％）の変化によるとするのが妥当で

ある．第3，4図からは，また上の実験が氷析出の領域

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27



190

∫委：［1・・S／1・・wl

l王：D20S／IOOW］
Lム：［140S／ゆOW］

（mm／min）

①

oL
工
≧

o　
o

3

O

ム

4

蓋ヂ　・1
　●

薦糖，ブドウ糖，果糖の水溶液中における氷晶の成長について

杢

o

一15　　－4　　　－13　　　－2　　　一目　　　一10　　　－9　　　－8（OC）

　　　　　　　　　　　　　　　　†empero†ure

第3図　薦糖水溶液中での結晶の成長速度

　　重：180G／IOOW］

　　…：DOOG／100W］

　　4：［120G／IOOW］

（mm／min）

6

　5
9
9
エ
←4宝

O」
0
　3

（。C）

0

の

ヨー5
も
お
ユ

E
♀

引0

｛

一1450

ice

％斜多

　　ゆ　　solu†めn
　　　％、

ウ

お
　鮨

2

O

一1

　｛＼王＼壬、

＼へo
　　＼o＼

＼1

　　＼歪

　　　　＼

　　　　・＼

膨
蔦

　つ sucrose

ゆ2030c．n2島†rQ†ill6070盤ss％）

一19

第5図

一i8　　　引7　　　引6　　　－i5　　　司4　　　－13　　　一！2（。C）

　　　　　　　　　　　†emperG†ure

ブドウ糖水溶液中での結晶の成長速度

　90
Gし80
Φ

L70三

E60
aE50
Φ

←40
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共晶点はBeilstein（1938）による．他の部

分はIntemational　critical　tables（1927，

1928）による．

にある溶液について行なわれていることが見出される．

　ブドウ糖水溶液中における結晶の成長速度は第5図の

如くである．この図から，濃度による成長速度の変化お

よび各々の濃度における液温による成長速度の変化が比

較的顕著に認められる．各濃度における液温と結晶の成

長速度との関係はほぼ線型であり，最小自乗法により，

図中の直線で示される方程式が得られる．直線には，傾

き等について線型関係は認められなかった．第6図を見

ると，上の実験はブドウ糖の水和物と氷晶との共晶を析

出する領域にある溶液について行なわれていることが見

出される．

果糖水溶液中での結晶の成長速度は第7図の如くであ

る．先ず，濃度の低下につれて成長速度が増加する傾向
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ブドウ糖一水系の相図
（lnternational　critical　tables1927による）

が認められる．特徴的なものとしては，100F／100Wの

示す2次曲線が見出される．成長速度は液温一15．20C

で最小となっている．他の三者については，成長速度は

液温に対してほぼ線型となっている．

　続いて，写真から各種類，各濃度における結晶の形を

第8図の上の図のa，bの比によって検討してみた．こ

の場合，誤差が小さいと考えられる大きい結晶について

のみ検討した．結果は第8図の如くである．先ず，高い

濃度においては結晶はほぼ正六角形となっていることが

知れる．完全な正六角形においてはa／bの値は2／V’百＝

、天気”20．4．
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第8図 結晶の形の検討結果（a）庶糖（b）ブド

ウ糖（c）果糖の各水溶液中での結果
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1．155である．全体の傾向として，濃度が低いものほど

a／bの値が大きくなっており，また，液温による変化も

わずかではあるが認められる．a！bの値が正六角形より

も小さい例が高い濃度において見出されるが，これは結

晶の角が若干丸みを帯びているためと思われる．

　以下に混合溶質の場合における検討について記す．

　ブドウ糖，果糖の混合溶質の場合については，第9図

の如くである．この場合，薦糖を加水分解すると，ブド

ウ糖と果糖とになることも考慮して，この実験を行なっ

た．成長速度は，溶質がブドウ糖だけ，果糖だけの場合

との比較ではほとんど差異が認められない．薦糖水溶液

における場合とは，測定液温の大きな食い違いにもかか

わらず，成長速度の違いはあまり認められない．

　薦糖，ブドウ糖の混合溶質の場合については，第10，

11図の如く，重量％を一定とした場合と，モル濃度を一

定とした場合について行なった．重量％一定の場合，混

合比による変化はほとんど認められない．モル濃度一定

の場合には混合比を変えることによって重量％を変えて

いるのであるが，この場合，重量％が低いほど成長速度

が大きくなる傾向が認められる．

29
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第10図　薦糖・ブドウ糖の混合水溶液中での結晶の

　　　　成長速度（重量％一定：50％）
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　2）顕微鏡観察レベル　　結果は第13図（a）（b）（c）

の如くである．濃度が低い例については，成長が速く，

視野の制約等により結果を得ることがでぎなかった．

120S／100W，100G／100Wでは肉眼観察レベルに比し，

小さい成長速度が得られた．140S／100Wでは共晶点以

下の液温で結果が得られたのであるが，第3図に比して

顕著な違いは見出せなかった．100F／100Wにおいては，

第7図と同様の2次曲線を描く傾向が認められ，この場

合も成長速度は小さいものとなっている．

　5．考　察

　1）成長速度などからの考察　　庶糖，ブドウ糖，果

糖の各水溶液中での結晶の成長速度は三者互いに異なっ

ているのが図において見られる．三者の糖の性質の違い

によることが考えられる．また，相図において考察する

50

第11図
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薦糖・ブドウ糖の混合水溶液中での結晶の

成長速度（モル濃度一定：4．23mol／kgH20）

と，蕨糖の場合は氷析出の領域での計測であり，ブドウ

糖の場合は共晶の領域での計測結果である．

　顕微鏡観察レベルにおいて成長が遅い原因としては，

周囲の結晶の影響（視野外の結晶については詳しい観察

はなされていないが，結晶の数はかなり多いものとなっ

ている．），光源による熱の影響などが考えられよう．

　2）結晶の構成，構造についての考察

　位相差顕微鏡を通しての観察によれば，結晶の構造は

溶質の種類，濃度が変わってもほとんど変わりがなく，

みな六角形の樹枝状の構造を骨格とし（写真1），その

間隙，もしくは下側を樹枝状構造に遅れて氷もしくは溶

質の結晶が成長していく、また，結晶の最も外側には常

、天気”20．4．
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第12図

（q）

　　　　　　　　　　　　　（C）
（b）

純水中での結晶形（a）完全な結晶（b）

（c）一部が液面等の境界により欠けてい

る場合．（Macklin＆Ryan1965による）

に樹枝状構造が見出される．（写真2）c軸が液面に水

平な結晶の観察から，結晶の骨格となっている部分につ

いて，みな第12図のような構造を持っていると見ること

ができる．上のような観察の結果はMacklin＆IRyan

（1965）が純水中の結晶について述べたものと一致して

いる．

　更に肉眼による観察について記す．120S／100Wにつ

いては，白色不透明な六角厚板であることが見出され，

写真において矩形として見られる結晶も六角厚板をc軸

方向から分割したものであることがわかる．（写真3，

4）比較的高濃度である120G／100Wにおいては薄い透

明に近い結晶がほとんどであり，c軸が液面に水平な結

晶を見ることにより，結晶が第12図のような構造を持っ

ていることが知れる．（写真5）120F／100W，140S／

100Wにおいては，初期には薄い半透明な結晶が認めら

れ，後に時間の経過と共に不透明な結晶となることが見

出される．（写真6，7）

　以上のような観測からは，砂糖3種いずれの水溶液に

おいても結晶は同一であり，全体が同じ結晶から成り立

1973年4月
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位相差顕微鏡を用いて得た結晶の成長速度

（a）庶糖水溶液

（b）果糖水溶液

（c）ブドウ糖水溶液

っていると考えられる．骨格となっている結晶が樹枝状

であることから全体が氷の結晶によって構成されている

と考えられる．

　な：お，100S／100W，60G／100W，80G／100W，80F／

100Wなどの比較的低濃度においては，骨格となる樹枝

状構造は六角形巻形成していないわけであるが，これは

主たる6本の枝の成長速度が速いために，分枝の成長が

31
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写真1 薦糖水溶液中の結晶．140S／100W　（位相

差顕微鏡による）

液温：一15．7。C，枝の長さ（中心から先端

まで）：約（瓦3mm

写真2 薦糖水溶液中の結晶．120S／100W（位相差

顕微鏡による）

液温：一15．5。C，暗く見えるところが結

晶で明るく見えるところが溶液，樹枝状の

長さ24～28ミク・ソの氷が交叉して突出し

ている．

写真3

52

庶糖水溶液中の結晶．120S／100W
液温：一13．80C

写真4 庶糖水溶液中の結晶．120S／100W
液温：一14．90C

写真5 ブドウ糖水溶液中の結晶．120G／100W
液温：一17．8。C　半透明な結晶

写真6 果糖水溶液中の結晶．120F／100W
液温：一17．9。C

　　　　　　　　　　　　、天気”20．4．
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写真7　薦糖水溶液中の結晶．140S／100W
　　　　液温：14．6。C，初期に半透明で時間とと

　　　　もに不透明になった結晶

写真8　果糖水溶液中の結晶．80F／100W
　　　　液温：一14．8。C

相対的に遅くなっている結果と考えることができる．

（写真8）

　上の結果は成長速度についての考察における相の違い

という考え方と矛盾するものではあるが，観察の結果か

らは共晶は考えにくい．

　次に，氷晶核の測定に用いる場合の適否について考え

てみる．先ず，濃度が高過ぎる場合には，結晶が半透明

となることがある．また結晶の成長速度が小さいため，

適度の大きさの結晶を得るのに比較的長い時問を要し，

それだけ一定の液温を維持することが困難どなる．以上

の考察においては高濃度溶液は不適当である．

　濃度が低過ぎる場合には，成長速度が大きいこと，自

発的な結晶生成等を考えた場合液温をあまり低くするこ

とがでぎない，などの不利益な点がある．また，結晶の

形が六角形とはならないことについて，十分な検討をし

ておく必要があるものと思われる．

　上で検討した点に関する限りでは，120S／100W，100

F／100Wについては不適当とはいえない．しかし，この

場合も測定温度はあまり低くすることがでぎない．

　砂糖の種類の面から考察してみる．薦糖水溶液につい

ては，結晶の成長速度，不透明性の点では適当である

が，自発的結晶生成などのため，測定温度範囲が限られ

てくる．ブドウ糖溶液については，測定温度の面では薦

糖の場合に比しやや改善されるが，高濃度溶液での結晶

の半透明性という問題点がある．果糖溶液については，

ブドウ糖溶液の場合とほぼ同様の事がいえるが，100F／

100Wにおいて液温による結晶の成長速度が2次曲線を

描くことについては更に検討の必要があろう．

　実験の範囲内で最適と思われる条件としては，薦糖，

1973年4月

ブドウ糖の混合溶液が考えられる．この場合，結晶の不

透明性の面では薦糖溶液に，液温の面ではブドウ糖溶液

に近いものとなる．しかし，この場合においても，測定

液温は一20。Cに達しない．

　以上のような検討からは，砂糖のみによっては砂糖溶

液法の大幅な改善は望めないことが言えよう．Mason

（1971）が報告しているグリセリン等の使用についても検

討を行なう必要があろう．

　底結　論

　一般に成長速度は，重量％が低いほど大きい．それは

モル濃度一定とした混合溶質の場合に現われている．結

晶の成長速度において，ブドウ糖の場合に，各濃度で液

温による成長速度の変化が見られ，果糖溶液の一つにお

いては液温に対しての2次曲線となるなど，特徴に違い

が見出された．結晶自体の観察からは，結晶が氷の樹枝

状構造を骨格とすることが見出され，更に結晶全体が氷

の結晶のみからなる可能性が見出された．
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