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研究成果の概要（和文）：　凍結濃縮は、水が凍る過程で物質が濃縮される現象で、食品分野で多用されてい
る。本研究では、凍結濃縮に伴う水のpH変化を測定するためのシステムを構築し、凍結過程及び融解過程におけ
るpH変化を実測定した。測定には半導体イオンセンサISFETと微小流体デバイスを組み合わせた測定デバイスを
用いた。凍結濃縮によるpHの変化は、溶液の種類、氷の大きさ、凍結温度によって異なった。氷の大きさが大き
く、凍結温度が高いときに凍結濃縮によるpH変化は大きかった。水道水の場合、凍結によるpHの変化は1.8pHに
も登った。

研究成果の概要（英文）： Freeze concentration is a phenomenon that the involving substance 
concentrated during the freezing process. The phenomenon often applied into food industries. In this
 research, we have constructed measurement system of pH change by the freeze concentration. 
Measurements were performed by the pH measurement device using semiconcudtor based ion-sensitive 
field effect transistor (ISFET) sensors. Changes in pH by the freeze concentrations were varied in 
kind of solution, size of ice, and freezing temperature. The pH changes by the freeze concentrations
 were large with large ice size and high freezing temperature. The tap water showed large pH change 
by the freeze concentration with 1.8 pH.

研究分野： 生体工学

キーワード： 凍結濃縮　pH　ISFET

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　凍結濃縮は食品産業や生命科学分野に関わる現象です。この中で、水の水素イオン濃度(pH)は溶液に含まれる
物質に影響を与えるため重要な指標ですが、凍結・融解に伴ってどの程度変動するかはよくわかっていません。
pHの変化を理解することで食品の処理方法、保管方法等において知見が深まり、より効率的で味の良い食品保存
方法の開発に繋がっていくことが期待されます。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 食品や医療分野における低温保存技術の恩恵は大きく、長期間の保存・保管に対する品質の
安定性を供与できることから、日常生活のみならず科学技術等の研究開発においても必要不可
欠な技術である。凍結が進行する際には、結晶化に際して不純物を排除する性質から、物質の
濃度が高まる凍結濃縮現象が生じる。物質の濃縮に伴って水素イオン濃度指数(pH)が変化する
ため、濃縮された物質は影響を受けることになる。しかしながら、凍結濃縮に伴う pH の変動
を正確に測定した報告は皆無に近いため、詳細な知見が求められていた。 
 
 
２．研究の目的 
 水は我々の生命活動において不可欠な存在である。温度の低下に伴って水は液体から固体へ
と変態して氷となり、逆に温度の上昇に伴って氷は固体から液体へと変態して水になる。凍結
の際には溶解物を含めた混合物を排除して結晶化するため、氷中の物質の空間分布に偏りを生
じる。溶解物の偏在によって凍結と溶解の過程では溶液の pH は変動するが、正確な測定に基
づく報告はなされていない。これまでの報告に用いられたガラス電極は、易損性のため凍結直
前まで測定することが困難である。またガラス電極は低緩衝能の溶液に対して電極の応答特性
が低いため、凍結濃縮に伴う pH 変動の測定には不向きである。 
 本研究では、凍結濃縮に伴う pH の変動を、凍結側および融解側において高精度に実測する
ことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 基礎データの収集 
 凍結に伴う pH 変動を実測定するため、融解過程および凍結過程の pH変動の基礎データを収
集した。以下に項目ごとに記載する。これらは、後に続くオンタイム pH 計測システム構築の前
段階として不可欠である。 
 
・pH 測定デバイス 
 pH の測定には、半導体プロセスにより製造されたイオン感応型電界効果トランジスタ
(Ion-Sensitive Field Effect Transistor)と微小流体デバイスを組み合わせた Flow-pH を用
いた。較正は、4.01, 6.86, 9.18 の 3種類の pH標準液を用いて行った。 

 
・溶液の種類 
 測定には、塩化ナトリウム(NaCl)溶液、アルカリ性電解水、水道水(塩素の影響)、蒸留水、
を用いた。 

 
・サイズの効果 
 凍結濃縮への氷の大きさの効果を評価するために、三通りの異なる大きさの氷を作製した。
融解過程の測定には、小(1.0 mL)、中(13.0 mL)、大(65.5 mL)を用意した。大は球形状、中
および小は四角形状とした。測定に要する融解水の量を確保するため、総体積を一定として
評価した。一方、凍結過程は大を用いた。なお、製氷皿は市販品から選定して使用した。 

 
・凍結温度の影響 
 凍結時の周辺温度は凍結速度に影響を与えるため、凍結濃縮の効率にも影響を与える。本
研究では、－20℃、および－70℃に設定した冷凍庫を用いた。 

 
・融解過程および凍結過程の測定手順 
 製氷皿に溶液を充填し、冷凍庫内で保管した。 

 
融解過程の場合：一晩冷凍庫内で保管後に冷凍庫から取出して測定を開始した。室温下で融
解した水滴を回収してpHを測定した。融解した水は外周から順に4段階に分けて回収した。
周辺温度を調節しながら 30 min ごとに測定し、約 2.5 h 後に測定を完了した。 
 
凍結過程の場合：球形状の製氷皿では、外周から内側へ向かって凍結が進行する。凍結開始
からの時間経過と氷厚さの関係を指標として、未凍結の濃縮溶液の pH を測定した。本研究
で用いた容器では、冷凍庫に入れてから 200 min 後から pH 測定を開始し、中心部近郊が凍
結に至るまで測定を継続した。 

 
 



(2) 凍結濃縮による pH変動の自動計測システムの構築 
 前述の基礎データは、比較的長い時間間隔で測定した結果であり、凍結および融解に伴う
測定値の変動を短い時間間隔(例えば秒単位)で取得できたわけではない。凍結および融解の
進行に伴う pH 変動を短い時間間隔でモニタすることで、凍結に伴う pH 変動の動態を明らか
にできると期待できる。そこで、温度制御にペルチェ素子を用いて、凍結・融解を逐次制御
しながら pH をモニタできる測定システムの構築を試みた。融解時の測定システムの構成図を
Fig.1 に示す。また、凍結・融解の状態をモニタするために、画像により変化を記録できるよ
うにして、温度、および pH との関係性の取得を試みた。 

 

 
 

Fig. 1. 融解時の pH 測定システムの構成図 
 
 
４．研究成果 
 本研究では、ISFET センサと微小流体デバイスを組み合わせた独自開発の pH測定デバイスを
用いて測定した。このデバイスには以下の特長がある。 
・凍結水のような低緩衝能の溶液であっても、優れた応答性 
・少ないサンプル消費量で測定可能 
・微小流体デバイス内に流れを形成することによって、測定の誤差要因となる液間電位の影
響を解消 

研究期間を通じて得られた成果の要点を以下に列挙する。 
 
(1) 融解過程における凍結濃縮による pH変動の評価 
 測定した溶液の内、アルカリ性電解水、水道水は比較的大きな凍結濃縮が見られた。特に、
アルカリ性電解水では最大 1.86 pH の変動が見られた。 

 
(2) サイズの効果 
 氷の大きさによる凍結濃縮への影響は、3種類のサイズで比較した。その結果、サイズの大
きい氷の方が凍結濃縮による pH 変動は大きかった。 

 
(3) 凍結温度の影響 
 凍結温度の影響は、－20℃および－70℃の二つの条件によって評価した。凍結濃縮による
pH の変動は、凍結温度が高い場合の方が低い場合に比べて大きかった。ただし、凍結速度は
凍結温度によって変動するため、凍結温度が低いことが凍結速度を早めたために凍結濃縮に
伴う pH変動が大きくなった可能性はある。 

 
(4) 凍結過程における凍結濃縮による pH変動の評価 
 氷のサイズ大を用いて、凍結の進行に伴う未凍結水の pH 変動を測定した。一定時間ごとに
冷凍庫内の未凍結水を採取して測定を続けたが、現状において再現性のあるデータを得られ
ていない。 

 
(5) 溶液の種類および濃度の影響 
 これまでに測定した溶液に対して、成分、濃度によって凍結濃縮による pH変動は大きく異
なっていた。pH の変動には氷の大きさや凍結温度などの複数の条件が同時に影響を及ぼすと
考えられる。現状において一般的な規則を見いだせておらず、さらなる研究が必要である。 

 
これらの条件の下に評価した pH 変動の測定結果(一部の条件)を、Fig. 2 に示す。 
 
(6) 自動計測システム 
 前述のように、凍結濃縮に伴う pH変動をモニタできることは確認できた。融解過程におけ



る測定は妥当な結果を得られつつあるが、一方で凍結過程の pH変動を再現性よく測定できて
いない。凍結過程および濃縮過程の双方に対して、測定の精度と信頼性を高めるために、自
動計測システムの構築を進めてきた。これまでに、全体設計を完了し、試作機を構築したと
ころである。 

 

 
 
Fig. 2. 溶解過程の pH の変化．(a)(b) 小，1.0 ml，(c)(d) 中，13.0 ml，(e)(f) 大，65.5 ml，(a)(c)(e) 
水道水，(b)(d)(f) アルカリ性電解水． 
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