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総説

宮脇　長人＊

新しい高品質濃縮法としての界面前進凍結濃縮法の開発
およびその地域食品新素材への応用

要　旨
　液状食品の濃縮法として、凍結濃縮法は蒸発法や膜濃縮法と比較して最も高品質が得られるものの、
これまでにあまり実用化されていない。凍結濃縮法の一つである界面前進凍結濃縮法について、その
いくつかの技術的課題を克服することによって、その実用化への可能性を見出すことができた。本方
法の最大の特長は濃縮前後において成分分布プロフィールがほとんど変化しないことである。本方法
をいくつかの石川県特産品に適用した。その結果、加賀棒茶高品質濃縮品、高濃度濃縮日本酒（アル
コール濃度 27.1 vol%）、補糖不要のブルーベリーワイン、ルビーロマンワインなど、これまでにない
高品質濃縮食品新素材を提案することができた。

キーワード： 界面前進凍結濃縮／成分プロフィール／加賀棒茶／ブルーベリーワイン／ルビーロマン
ワイン

はじめに
多くの場合、食品における圧倒的最大成分は水
であり、従って、その貯蔵、輸送などにおいて濃
縮操作が必要不可欠である。濃縮操作には、蒸発
法、膜濃縮法、凍結濃縮法があり、蒸発法はコス
トは最も安いものの品質面では最も劣り、凍結濃
縮法は低温操作であるため品質面では最も優れて
いるとされており、これに対して膜濃縮法は、品
質において蒸発法と凍結濃縮法の中間に位置する
（Deshpande et al., 1982）。このような状況にお
いて、われわれは、従来法の凍結濃縮法と比較し
て、より低コストで操作性においてもフレキシビ
リティの高い界面前進凍結濃縮法について研究を
行うこととした。

２．界面前進凍結濃縮法の開発
凍結濃縮法は図１に示すように、大別して、掻
き取り伝熱機などのクリスタライザーを用いて多
数の微細氷結晶を生成する方法、および巨大氷結
晶を生成する方法に分類でき、前者は生成微細氷
結晶を、界面張力を利用して成長させて安定化す
るオストワルドライプニング効果に基き、再結晶
させて結晶純度を高める平衡懸濁結晶法（Huige 
and Thijssen, 1972）と、微細氷結晶をそのまま
遠心分離等により機械的に溶液相から分離する非

平衡懸濁結晶法があり、非平衡懸濁結晶法は比較
的簡単なシステム構成であることから研究例は多
いものの（Muller, 1967）、氷結晶への成分取り
込み率が高いため収率が低く、実用化はされてい
ない。

図１　凍結濃縮法の分類

これに対して、平衡懸濁結晶法は現在実用化さ
れている唯一の凍結濃縮法であり、この方法にお
いて画期的なことはオストワルドライプニング効
果による再結晶過程における氷結晶純度向上にあ
り、99%以上の高い収率が得られることである。
しかしながらその反面、この再結晶過程は非常に
長時間を要し、しかも高濃度濃縮のためには多段
操作が必要となるため、全体として大型で複雑な
システム構成を必要とし、また操作方式も長い滞
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作性においてフレキシビリティが低く、また、微
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一方、巨大氷結晶を生成する方法には、凍結融
解法と界面前進凍結濃縮法があり、凍結融解法は
block freezing などとも呼ばれ、試料を適当な大
きさのブロックアイスとして凍結後、ゆっくり融
かしてゆくと、最初の融解画分は高濃度で、後の
画分になるほどだんだん低濃度になってゆく現象
を利用するもので、最も簡単な凍結濃縮法であり、
海水淡水化などにおいて研究例がある（Johnson, 
1993）。しかしながらこの方法は濃縮度に限界が
あり、高濃度濃縮が必要な場合は多段操作を繰り
返す必要があるためエネルギー的にも効率が低
い。
界面前進凍結濃縮法はもう一方の巨大氷結晶生
成する凍結濃縮法で、攪拌をしながら冷却面に単
一方向に氷結晶を生成させて凍結濃縮を行う方法
で、システム単純化によりコストを大きく低下で
きる可能性がある。さらに、スケールにおいて
100mL規模のテスト生産から、数百L規模のス
ケールアップ装置まで、幅広いラインアップを用
意でき、操作方式も数時間単位の繰り返し回分操
作でフレキシビリティの高い生産ができ、洗浄・
殺菌操作を組込むこともできる。
界面前進凍結濃縮法はもともと、希薄溶液に対
する分析を目的とする予備濃縮法として提案され
た（Matthews and Coggeshall, 1959; Shapiro, 
1961）。しかしながら、この方法を食品などに適
用するには、①凍結初期における過冷却による氷
結晶純度の大幅な低下、②操作条件と凍結濃縮効
率の関係が不明であること、③スケールアップ法、
④高濃度試料における氷結晶への成分取り込みに
よる収率の低下、など多くの克服すべき問題点が
あった。
われわれは、これらの問題の解決に取り組むた
めに、先ず、図２に示すような試料処理量 100
～ 1000mL 程度の小型実験装置（Liu et al., 
1997）を作成し、この装置を用いて、先ず、初
期過冷却防止にはあらかじめ冷却面に種氷を植氷
し、また、被濃縮試料は氷点まで予備冷却するこ
とが有効であることを示した（Liu et al., 1998）。
次に、操作条件の凍結濃縮効率への影響につい
て検討した。その結果、氷結晶成長速度をなるべ
く小さく、また、固液界面における攪拌速度を大
きくすることで氷結晶純度改善ができるがわかっ
た。そこで、このことを理論的に解明するために
先ず、界面前進凍結濃縮における溶質の固液間分
配係数K を次式によって定義した。
K＝CS /CL                       （1）

ここに、CSは溶質の固相（氷）側濃度、CLは
液相側濃度である。このK の値がゼロであれば
氷結晶純度 100%の完全な凍結濃縮が起こり、ま
た、この値が1であれば凍結濃縮は全く起こらな
いことを意味する。
この固液間分配係数K と操作条件との関係を
明らかにするために、界面濃度分極理論を適用し
た （Miyawaki et al., 1998）。これは図３に示す
ように、固液界面付近の溶質濃度の物質収支を、
氷結晶成長速度（固液界面への水フラックス）と
界面から排除される溶質により形成される濃度分
布による分子拡散のバランスにより記述するもの
である。

その結果、界面前進凍結濃縮における溶質の固
液間分配係数K は次の式で記述できることが明
らかになった。
K  = K0/［K0 + （1－K0）exp（－u/k）］    （2）
ここに、K0は実験的に決定されるパラメーター
で極限分配係数と呼ばれ、u は氷結晶成長速度、
また、k は固液界面付近での物質移動係数で、次
式により記述されることがわかった。
　k  = aN  0.2                        （3）
ここに、N  は攪拌速度、またa は実験パラメー

図２　界面前進凍結濃縮法小型実験装置

図３　界面前進凍結濃縮法における
界面濃度分極理論

δ
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ターである。これらの式（1）～（3）を用いるこ
とで、先の凍結濃縮効率に関する操作条件、即ち、
氷結晶成長速度および攪拌条件による影響を良好
に説明することができた。
次に界面前進凍結濃縮法のスケールアップにつ
いて検討した。界面前進凍結濃縮法のスケール
アップについては、これまでに、縦型に設置した
冷却版に試料液を重力で流下させることによって
氷結晶を成長させる流下液膜方式が多く研究され
てきている（Flesland, 1995; Hernandez et al., 
2009; Sanchez et al., 2010）。しかしながら、こ
の方式においては、固液界面における液流速が自
然流下のため不十分であること、また、気液界面
がオープン構造であるため、香気成分が気散しや
すく、凍結濃縮法の最大の特長としての香気成分
保持特性が発揮しにくい、などの欠点がある。
そこで、われわれは、図４に示すような閉鎖系
の中で、液流速を自由に制御できるような循環流
壁面冷却方式による界面前進凍結濃縮装置を開発
し、良好な結果を得ることができた（Miyawaki 
et al., 2005）。現在、この方式により、1バッチ
50Lのスケールアップを達成しており、さらなる
スケールアップの可能性を検討中である。

一方、高濃度試料における氷結晶への成分取り
込みによる収率低下の問題に関しては、凍結濃縮
後の生成氷結晶に対して氷結晶部分融解法を適用
した。これは図５に示すように、成分を取り込ん
だ氷結晶をゆっくり融解すると、最初の画分は濃
度が高く、時間経過とともに順次濃度が低下する
ことを利用して、初期の高濃度画分のみを回収す
ることにより収率改善を図る方法であり
（Miyawaki et al., 2012）、図１の凍結融解法の基

本原理でもある。

氷結晶部分融解法について、小型装置を試作し
て、操作条件の影響を検討した結果、氷結晶融解
温度をあまり高くせず、ゆっくりと攪拌すること
が有効であり（Gunathilake et al., 2014a）、この
ことを踏まえて氷結晶部分融解大型装置を作成、
これと循環流壁面冷却界面前進凍結濃縮装置とを
組み合わせた統合システムを開発した（宮脇他，
2014; Miyawaki et al., 2016）。

３．界面前進凍結濃縮法の応用
（1）嗜好性飲料の濃縮－加賀棒茶について
界面前進凍結濃縮システムは、従来法と比較し
て低コストで、しかもフレキシビリティの高い方
法であり、これまでに凍結濃縮することができな
かった種々の食品素材にその適用範囲を大きく拡
大して、これまでに無い高品質濃縮食品新素材開
発への可能性を拓くものである。以下にその石川
県特産品に重点を置いた適用例を示す。
石川県産の加賀棒茶は、茶の茎部分を焙煎して
ほうじ茶としたもので、特徴ある風味により地元
では広く愛用されている。これを3倍程度界面前
進凍結濃縮した結果、表１に示すように、ピロー
ルやピラジンなどの焙煎香が多く含まれており、
これらの香気成分分布は濃縮還元後、ほぼ原液組
成を回復し、界面前進凍結濃縮によりほとんど変
化しないことがわかった。同様の結果はコーヒー
香気成分などについても得られており
（Gunathilake et al., 2014b）、緑茶、紅茶など、他
の嗜好性飲料についても同様な結果が期待される。
このような天然香気成分を維持したままの濃縮品
は、飲料や氷菓原料などへの応用可能性がある。

図４　循環流壁面冷却法による
界面前進凍結濃縮法のスケ－ルアップ

図５ 氷結晶部分融解法による界面前進
凍結濃縮法における収率改善の原理
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（2）日本酒濃縮への応用
次に、日本酒濃縮への界面前進濃縮法の適用を
試みた（宮脇他、2017）。試料として能登産の日
本酒原酒（アルコール 17.0 vol%）を、循環流壁
面冷却法による界面前進凍結濃縮装置を用いて、
表２に示すように、アルコール濃度を 27.1 vol%
まで高めた。この場合、収率は 45.4%とやや不
十分であるが、日本酒の場合、生成氷結晶は溶か
して、そのまま原酒から清酒を製造するための‘割
水 ’として用いることができるために、プロセス
全体としてはロスは考えなくてよい。

このように濃縮した日本酒原酒を、アルコール
濃度基準で原液濃度まで加水還元して、有機酸分
布（表３）、および香気成分分布（表４）の変化
を測定した。その結果、いずれの場合も濃縮還元
後は濃縮前原液と比較して、ほとんど成分分布が
変化しておらず、きわめて高品質の濃縮ができて
いることがわかる。
従来、アルコール飲料の濃縮は専ら蒸留法によ
り行なわれているが、アルコールは有効に濃縮さ
れるものの、その他の成分分布は大きく変化して、
濃縮前原酒と濃縮後の蒸留酒は全く性質の異なっ

たものとなってしまう。また、アルコール分離用
セラミック膜を用いた日本酒濃縮品も市場には存
在するが、この場合も、濃縮前後において成分分
布は大きく異なったものとなっている。これは、
これらの濃縮法においては濃縮原理が成分の蒸気
圧や分子量など、成分の物理化学的性質の違いを
利用する ‘成分選択的 ’分離に基づくためである。
これに対して界面前進凍結濃縮法においては、
固（氷）相 -液相間への成分分配率が異なること
を利用するものの、固相への成分取り込み機構は
氷結晶隙間への機械的取り込みであり、‘成分非
選択的 ’であるために濃縮前後において成分分布
プロフィールはほとんど変化しないことが大きな
特徴である（渡邊他，2013）。このことは、嗜好
性飲料や果物の香気成分の濃縮においてすでに実
証されている（飛塚他、2010ab； Gunathilake et 
al., 2014b）。

従って、界面前進凍結濃縮法による日本酒濃縮
の場合、アルコールのみならず、他の香気成分、
さらに糖類やアミノ酸までもが一様に濃縮される

表２　日本酒原酒の界面前進凍結濃縮

(mL)  (vol%)  (%) 

  12180      17.0          - 

   3050      27.2          45.4 

   9130      10.9          54.6 

   3.99       1.60          -    

Pyruvic acid   84          86 

Citric acid       47        52 

Malic acid     320    360 

Lactic acid      340    330 

Pyroglutamic acid     39     37 

Acetic acid               85      90 

Succinic acid    380    350 

Total acid             　　　   1295   1305      

表３　日本酒原酒の界面前進凍結濃縮
における有機酸分布の変化（mg/L）

Ethyl acetate      39        38 

1-Propanol          60       63 

Isobutanol         37       38 

Isoamyl acetate        0.6        0.6 

Isoamylalcohol       98       98 

Ethyl caproate       0.18       0.1      

表４　日本酒原酒の界面前進凍結濃縮
における香気成分分布の変化（mg/L）

1-Ethylpyrrole      3.15      1.11 

Hexylacetate          3.17      1.16 

2,5-Dimethylpyradine         2.81      1.16 

2-Ethyl-6-methylpyradine      3.32      1.24 

2-Ethyl-5-methylpyradine      3.05      1.14 

2-Ethyl-3-methylpyradine      2.71      1.15 

3-Ethyl-2,5-dimethylpyradine   2.33      1.08 

3,7-Dimethyl-1,6-octadien-3-ol  2.12      0.89 

1-Ethylpyrrole-2-carboxaldehyde  3.05     1.21 

4-Methoxy-2-methylbenzoamine 2.98            1.24      

表１ 加賀棒茶の界面前進凍結濃縮による
香気成分分布の変化（対原液濃度比）
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ため、これまでには存在しなかった、新しいカテ
ゴリーの濃縮酒の製造が可能となる。実際、この
界面前進凍結濃縮日本酒の簡単な官能検査を行
なった結果、参加者のほとんど全員から、これま
でに無い新しいタイプの日本酒として高い評価を
得ることができた。

（3）果汁の濃縮とそのワイン製造への応用
界面前進凍結濃縮法を果汁に適用すれば高品質
濃縮製品が得られる。しかしながら、この方法を
単純に果汁の濃縮還元に用いることはコスト面で
の困難を伴う。高品質濃縮果汁を有効利用するた
めに、より付加価値の高い方法として、生菓子や
氷菓のトッピング、高品質ジャムなども考えられ
るが、これを新しいタイプのワイン（果実酒）製
造へ応用することを試みた。
一般にアルコール発酵においては、理論的に糖
度の約 50%がアルコールに変化する。従って、
ワインとして 10%以上のアルコールを得るため
には糖度は 20%以上である必要がある。しかし
ながら、湿度の高い我が国において生育するブド
ウは水分が多く、ワイン用としては糖度が不足す
ることが多い。その他の果物においてはさらに糖
度が低く、発酵により十分なアルコール濃度を得
るためには糖分を添加、すなわち補糖をする必要
がある。しかしながら、これらの果汁に界面前進
凍結濃縮法を適用すれば、容易に糖度を高めるこ
とができる。
そこでこの方法を能登地方で生産されるブルー
ベリー（Vaccinium virgatum  L. Tifblue）に適
用した（宮脇他、2017）。先ずブルーベリー果汁
を界面前進凍結濃縮した結果を表５に示す。糖度
11.2 Brix のブルーベリー果汁を体積比 5.91 倍濃
縮することにより、糖度 27.2 Brix まで濃縮され
ていることがわかる。
しかしながら、この場合、収率は 49.3% とや
や不十分なため、これを改善するために氷結晶部
分融解法を適用することとした。その結果、図６
に示すように、生成氷結晶の最初の 28%の融解

画分を回収することによって、収率を 80%にま
で改善できることがわかった。
ブルーベリー果汁の界面前進凍結濃縮前後の有
機酸分布を測定した結果を表６に示す。ブルーベ
リーの場合、有機酸分布は比較的単純で、クエン
酸とリンゴ酸以外はほとんど検出されなかった。
また、濃縮液をBrix 基準で原液濃度に希釈した
濃縮還元液の有機酸分布はほとんど原液と差が無
い良好な濃縮がされていることがわかる。

そこで次に、ブルーベリー原果汁、界面前進凍
結濃縮果汁のヘッドスペース香気分析を固相マイ
クロ抽出法（SPME）とガスクロマトグラフィー
（GC/MS）により行った結果を図７に示す。ブルー
ベリー果汁の主要な香気成分は、2-heptanone、 
hexanol、 酢酸、 linalool、α -terpineol などであ
り、また、図７（a）と（b）の比較により、濃
縮液の香気成分は原液の香気成分プロフィールを
維持したまま、良好な濃縮が行われていることが
わかる。
さ ら に、 こ の 濃 縮 液 に ワ イ ン 用 酵 母

（Saccharomyces cerevisiae , OC2）を作用させ
て 25℃において静置発酵した。結果は図８に示
すように、約 10日間の発酵において、アルコー

表５　ブルーベリー果汁の界面前進凍結濃縮

(mL)   (Brix)   (%) 

  12180      11.2        - 

   2060      27.2        49.3 

  10120       5.7        50.7 

    5.91       2.43         -     

図６ ブルーベリー果汁の界面前進凍結濃縮における
氷結晶部分融解法による収率改善

表６　ブルーベリー果汁の界面前進凍結濃縮
における有機酸分布の変化（g/L）

Citric acid      0.48       0.56 

Malic acid     3.58    4.42 

Total acid              4.06    4.98     
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ル濃度は11.1 vol% となり、補糖をしていないに
もかかわらず、十分なアルコール濃度を達成でき
ていることがわかる。
この発酵液の香気成分分布を分析した結果を図
７（c）および表７に示す。発酵により香気成分
分布は大きく変化し、濃縮果汁の香気成分のうち、
linalool と -terpineol 以外は、発酵によりほと
んど消失し、これに代わって、ethanol をはじめ
として、ethyl octanoate、ethyl decanoate など、
発酵により生じた多くのピークが見られる。しか
しながら、この発酵液を用いて簡易官能評価を
行ったところ、参加者全員により、これをブルー
ベリーワインであると認識された。
次に同様の手法を、石川県で開発された高級品

種ブドウ、ルビーロマン（Vitis Labruscana  
Bailey ‘Ruby Roman’）に適用した。先ず、ルビー
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図７　ブルーベリー原果汁（a）、凍結濃縮液（b）お
よびその発酵液（c）のヘッドスペース香気成分分布

（ピーク成分は表７参照）

表７　ブルーベリー果汁凍結濃縮液およびその発酵
液のヘッドスペース香気成分分布
（対 IS 相対ピーク面積）

1 Ethyl acetate        ND**  1.73 

2 Ethanol          0.288 72.7 

3 3-Methylbutyl acetate  ND  1.74 

4 2-Heptanone 0.093  ND  

5 3-Methyl-1-butanol  ND  6.80 

6 Ethyl hexanoate  ND  2.39 

7 Hexyl acetate  ND  0.284 

8 Hexanol          0.161  ND 

IS* Cyclohexanol 1.0  1.0 

9 Ethyl octanoate  ND 14.3 

10 Acetic acid 0.080  ND 

11 Linalool          1.53  1.93 

12 Ethyl decanoate  ND 20.3 

13 Ethyl 9-decenoate  ND  4.55 

14 -Terpineol 0.482  1.38 

15 Benzene ethanol  ND  6.48 

16 Octanoic acid  ND  2.94 

17 Decanoic acid  ND  3.45   

*) 1ppm Cyclohexanol

**) 

図８　界面前進凍結濃縮ブルーベリー果汁
の発酵経過
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ロマン（規格外品）の果汁を界面前進凍結濃縮し
た結果を表８に示す。原液糖度は 14.6 Brix で、
これをそのままワイン発酵するには糖度が不足し
ており補糖の必要があるが、これを凍結濃縮する
ことによって、糖度を 23.0 Brix にまで高めるこ
とができた。

ルビーロマン果汁の界面前進凍結濃縮前後の有
機酸分布の比較を表９に示す。凍結濃縮により有
機酸分布はほとんど変化していないことがわか
る。また、香気成分についても同様な分析を行っ
た結果、濃縮に伴う香気成分分布プロフィールは
ほとんど変化しないことがわかった（データ非表
示）。
凍結濃縮したルビーロマン果汁を、先のブルー
ベリーの場合と同様の条件で発酵したところ、約
15日間の発酵で、アルコール濃度 14.5 vol% の
本格的ワインを得ることができた。
以上の結果は、ブドウまたはその他の果汁にお
いても、糖度が十分でない場合、これを界面前進
凍結濃縮することによって、補糖を必要とせずに、
本格的ワイン発酵への可能性が期待できることを
示している。実際、われわれは、これまでに同様
な手法を用いて、新しいタイプのリンゴワイン
（Miyawaki et al., 2016b）、パイナップルワイン
（宮脇他、2017c）などに関する提案を行ってきた。

４．おわりに
高品質濃縮法としての界面前進凍結濃縮法につ
いて、小型試験装置の開発、その操作原理の解明、
スケールアップ法の開発、そして高濃度試料に対
する溶質の氷結晶への取り込み対策としての氷結
晶部分融解法の適用、などによって、本方法の技
術課題をほぼ克服することができた。そして、こ
の方法をいくつかの石川県特産品に適用し、加賀
棒茶高品質濃縮品、高濃度日本酒、補糖不要のブ
ルーベリーワイン、およびルビーロマンワインな
ど、これまでにない食品新素材を提案することが
できた。
界面前進凍結濃縮法は液状食品の汎用高品質濃
縮技術であり、ここで紹介した方法以外にもいろ
いろな用途開発が期待される。しかしながら、最
終的に実用化プロセスとして成立するためには濃
縮コストとそれに伴う付加価値とのバランスが重
要になる。今後は、このことを十分踏まえた上で、
本技術の一層の普及によるこれまでに無い高品質
高付加価値食品新素材開発を目指してゆきたいと
考えている。
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