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研究成果の概要（和文）：微細流路内の氷水混合体（氷スラリー）の実験を行い、氷スラリーに塩と不凍タンパク質を
添加することにより、不凍タンパク質を添加していない場合に比べて氷粒子塊の規模が小さくなることを得た。この理
由を明らかにするために、不凍タンパク質とイオンの混合水溶液の一方向凍結実験を行い、溶質の相互作用により不凍
タンパク質とイオンの濃度分布の時間依存性が変化することを得た。また、分子動力学解析により、イオンと不凍タン
パク質と氷表面の相互作用の知見を得た。さらに、不凍タンパク質の一部分に着想を得たポリペプチドの有効性を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：We carried out experiments on flow of the mixture of ice and water (ice slurry) 
in a mini-channel. It was found that the clusters of ice particles in the case with the ions and 
antifreeze protein in flow were smaller than those in the case with ions only. To clarify the reason for 
this result, we conducted experiments on unidirectional freezing for the mixed solution of ions and 
antifreeze protein. We obtained that the evolution of concentration profiles of ions and antifreeze 
proteins was modified due to the interaction of solutes. Also, we obtained results concerning the 
interaction among ions, antifreeze protein and an ice surface using a molecular dynamics analysis. In 
addition, we clarified the effectiveness of a polypeptide, which was inspired with the antifreeze 
protein.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所の過酷事故以後、い

っそうの省エネルギー化が求められてきた。
以前より、夜間電力を利用して水の一部を凍
らせて潜熱を蓄え、これを夏の昼間の冷房に
用いる氷蓄熱式空調システムが注目を浴び
たが、このシステムは大規模のため、かなら
ずしも節電や震災対策にはならない。他方、
節電や震災対策に有効とされる分散型電源
や分散型エネルギー利用は、住宅や小型設備
に有効であるが、細い配管内に氷がつまりや
すくなるため、氷の成長を高度に制御しない
限り、運転に適さない。つまり、小型分散氷
蓄熱式空調システムの確立には、氷の成長を
制御する方法の開発が必要不可欠である。 
上記の空調システムに利用される氷を含

む水、つまり氷スラリーは、近年、食材の冷
蔵や長距離輸送に利用されるようになって
きた。これは、食材が直接氷に触れると、そ
の部分の水分が凍結して材料が破壊され、食
用に適さなくなるからである。氷スラリーを
用いる食品材料の冷蔵・輸送法は有効である
が、氷の成長あるいは融解の制御が必要不可
欠である。しかも、その制御に可能な限り電
力を使用しないようにすれば、停電や物流の
停滞が起こった場合にも対処できる。 
氷成長の制御に関しては、これまでに、

様々な方法が検討され、実用化されてきたが、
添加物の利用が最も進んでいる。水を外から
取り入れる開放系や食材の場合には、安全性
の高い添加物が要求されてきた。そのような
添加物として、不凍タンパク質がある。不凍
タンパク質は、ある種の魚、昆虫、植物、菌
類から発見されており、一部食品添加物とし
て実用化されつつある。これまでの世界中の
研究成果より、極めて低い冷却率(<1℃/min)
の下では、不凍タンパク質は氷結晶に吸着あ
るいは接近して、凝固点を下げ、氷結晶成長
あるいは再結晶を阻害する機能を有するこ
とがわかっている。なお、融点はほとんど変
化しないため、凝固点と融点の間に温度を設
定すれば、氷は成長も融解もしない。このよ
うな、不凍タンパク質の優れた特徴を氷水混
合体に利用することはほとんど検討されて
いなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の最終目標は、小型分散高効率熱交

換システムの開発や食材などの保存法開発
に極めて有効である、氷スラリーの流れにお
ける氷粒子の長期間安定化である。この目標
達成に向けて、氷スラリー流に添加したイオ
ンと不凍タンパク質の現象への影響を解明
することを本研究の目的とする。この解明の
ために、氷粒子の形状、液体速度、温度、イ
オンとタンパク質の濃度に関する新しい計
測法と数値シミュレーション法を開発し、確
立する。これらの新しい手法を用いて計測と
数値シミュレーションを実行し、得られる結
果を考察して、イオンと不凍タンパク質によ

り氷スラリー流中の氷粒子の変化を高度に
制御する方法を提示する。 

 
３．研究の方法 
 まず、氷の微粒子を多数含む氷スラリーの
生成法を確立する。つぎに倒立顕微鏡のステ
ージ上に固定された微細流路（断面が 1mm × 
0.7mm）内に氷スラリーを導入して流動させ、
氷粒子の形状と速度を測定する。トレーサー
粒子を添加して、液体の速度を測定する。近
赤外光の吸収を利用して平均温度場を測定
する。外部委託により合成した冬ガレイ由来
不凍タンパク質に蛍光分子を付与して、不凍
タンパク質の濃度場を測定する。 
 氷スラリー流においては、その流動のゆえ
に、氷表面、不凍タンパク質、イオンの相互
作用を詳細に調べることはきわめて困難で
ある。そこでこの相互作用を詳細に調べるた
めに、一方向凍結の実験を行った。イオンの
濃度場を計測するために、赤紫色を示す過マ
ンガン酸イオンを用い、予め得た濃度と透過
光強度の較正曲線から局所濃度を求めた。な
お、極細熱電対を用いて氷・水溶液界面の温
度を測定し、純水・氷界面温度との差である
界面温度低下度を議論した。 
 フェーズフィールド法を用いて、サブミリ
スケールの氷スラリー流の速度・温度・氷成
長の予測を試みた。また、イオンと冬ガレイ
由来不凍タンパク質分子が氷表面近傍の水
分子に与える影響を調べるために、分子動力
学解析を行った。 
  
４．研究成果 
微細流路内の氷スラリーに塩化ナトリウ

ムのみを添加した場合には、多数の氷粒子が
結合したクラスターが生成された（図 1(a)参
照）。この氷粒子クラスターは、その流れ方
向のサイズが大きく、かつ高い速度で移動し
た。氷スラリーに塩化ナトリウムと冬ガレイ
由来不凍タンパク質を添加した場合には、氷
粒子クラスターはその規模が小さくなり（図
1(b)参照）、流路上部を低速で移動することを
得た。これは氷粒子クラスターの規模が小さ
くなり、浮力の影響により氷粒子クラスター
は流路上部の低速液流域に集中するためで
ある。さらに小さな氷粒子クラスターは搖動
的に回転し、それにより周りの液流が攪拌さ 

 
(a)   (b)      

図 1 微細流路内の氷粒子クラスター 
(a)塩化ナトリウムのみ添加、 
(b)塩化ナトリウムと不凍タンパク質を添加 
（学会発表⑳） 

200μm 



れること、これらのことより、AFP 添加によ
り熱伝達が促進される可能性があることを
明らかにした。 

   
厚さ 0.02mm のきわめて薄い水溶液に関

する一方向凍結実験を行った。その結果、混
合水溶液の氷の界面温度は、冬ガレイ由来不
凍タンパク質水溶液の氷の界面温度と塩化
ナトリウム水溶液の氷の界面温度の和より
も低いことを得た。これは準平衡状態におけ
る凝固点降下を計測した先行研究の結果と
首尾一貫する。 
他方、準平行状態では問題にならない氷成

長速度の影響を詳細に調べた。氷成長速度が
7 – 15μm/s の範囲では、溶質が一種類の場合
には界面温度は氷成長速度の増加とともに
低下した。これは氷に排除された溶質が界面
に堆積することによる。対照的に、混合水溶
液の界面温度は氷成長速度の増加とともに
上昇することが明らかになった。この違いの
原因として、以下の 2 点が挙げられる。①イ
オンにより不凍タンパク質高濃度域の形成
と不凍タンパク質の氷表面への吸着が抑制
され、界面近傍の不凍タンパク質濃度が氷の
成長につれて増加する（図 2(a)参照）。②不
凍タンパク質によりイオンの拡散が促進さ
れ、氷の成長に伴うイオン濃度の上昇が抑え
られる（図 2(b)参照）。 
 
一般に、不凍タンパク質は変性する。さら

に生物内の不凍タンパク質は微量であり、抽
出にはコストがかかる。原子配列が既知の不
凍タンパク質の場合には化学的に合成可能
であるが、合成に時間とコストがかかる。こ
のような状況から、近年代替物質の検討が行
われている。その例として、合成保存料のポ
リリジンを基にした不凍ポリアミノ酸、冬ガ
レイ由来不凍タンパク質を基にしたポリペ
プチドがある。後者については、著者らのグ
ループが行った一方向凍結実験の結果、ポリ
ペプチド濃度を高めることにより、界面形状
は櫛状になり（図 3 参照）冬ガレイ由来不凍
タンパク質の場合の鋸刃状界面とは異なる
ものの、不凍タンパク質の場合と同様の界面
温度低下と塩化ナトリウムとの相互作用を
得た。さらに、ポリペプチド水溶液を数時間
予熱し、冷却後に実験を行ったところ、界面
温度の低下が促進されることを新たに発見
した。 

 
氷表面近傍のイオンと水分子の運動の分

子動力学解析の結果、氷表面近傍のイオンの
運動は著しく抑制されることを明らかにし
た。具体的には、カルシウムイオンの拡散係
数を求めたところ、界面から 1.5 nm の範囲で
は、拡散係数は距離に比例して増加すること
を明らかにした（図 4 参照）。この理由とし
て、イオンの水和殻にある水分子が氷表面の
水分子と水素結合することが考えられる。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
図 2 界面の頂部近傍の液体領域における溶
質濃度分布の時間変化 
(a)不凍タンパク質 
(b)過マンガン酸ナトリウム 
（論文②） 
 

 
 
 
図 3 ポリプチ度水溶液の一方向凍結により
得られた界面形状。左の黒い線は熱電対 
（学会発表⑦） 
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図 4 氷表面近傍における水中のカルシウム
イオンの拡散係数の位置依存性 
（論文①） 
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〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.cis.kit.ac.jp/~kitagawa/ 
http://www.bioinspiredm.org/ 
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