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Abstract  

Interactionsbetweenwaterandsaccharideintoodareveryimportant．Thewateractivitycoeffi－  

Cientinsaccharide－WaterSyStemSWaSmeaSuredbyfreezlngP（血tdepression．Glucose・WaterSyStemS  

WCreuSed，beingidealsolutions．Freezingpointdepressioninthesesystemswasproportionaltomole  

fractionandtheaccuracyoftheexperimentaldatawascon魚med．Maltose－WaterSyStemSbehavedas  

idealsolutions．Fortwosystems，WateraCtivitycoe琉cientdecreasedfroml，Oatmoleかactionsabove  

O．02ir王SuCrOSe－W∂terSyStemS．  

KeylVOrdざ：SaCChadde・Water aCdvky・Water ∂Ctiv…ty coe触jent・g】ucose・m81tose・  

SuCrOSe・たeezlrlgl〕Ointdepression  

に導入された理想糸からのずれの尺度である。したがっ  

て，逆に爽j験によって清螢係数を正確に求め，組成割合  

に基づいて理想系からのずれを知れば水と物磐との相互  

作用を検討することが可能となる。近年，食品中の水分  

収覇現象の熱力学的解析に溶液熱力学が適用されたりし  

ているのもこの…例と考えられるが，これらの溶液モデ  

ルのための基礎研究ほ少ない1‘2）。   

そこで本研究では，生物資源に閑適した物質と水の相  

互作用を解明するための研究として，就料に糖水溶液を  

用い，凝l乱慮降下法によってその中の水の活畿係数恩測  

定した。  

は じ め に   

水を含む食品や土壌などの緒性質はその水分畿によっ  

て大きく輿なる。またそれに付随する物質中での水の移  

動は，食品や土壌を研究する者にとって，極めて蕊要な  

問題である。通常コロイド化学では，ある物粟と水の系  

の熱力学的性質は，理想的な希薄溶液の場合，その組成  

割合によって楽観される。すなわち希酵溶液は茶気圧降  

下，改選僅1明渡上乳凝剛烹降下など，いわゆる束一  

的性質を示すことが知られている。しかしながら溶液が  

漉将になるにつれて，水と物質との相互作用が無視でき  

なくなり，溶液の性質は単純に組成割合では表現できな  

くなる。清澄係数はこうした実在溶液の性磐を衣すため  
溶液熱力学の基礎   

溶液熱力学は化学熱力学の中心的な課題であり，均山   平成5年8月19日 受理  
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系を対象にした物軋化学の領域である。ここでは，溶液  

熱力学でも蕊姿な束脚・的性質のうち凝固点降下について  

軋想溶液と非哩想洛魔のそれぞれの吻合について，一般  

的な即論展開のヨ基礎窮境をまとめが・4〉。  

l．理想溶液における化学ポテンシャル   

理想洛瀾坤のi成分の化学ポテンシャルは次式で表さ  

れる。  

J一．・7－∴十・‥・Y、．ノー・人・ノー∴．し  
：・  

〟プ¶（㍗ダ）は溶液中の成分iの繚準化学ポテンシャル  

であり，温度T，圧力Pのみの関数でモル分率Ⅹiによ  

らない定数である 

2．非理想溶液における化学ポテンシャル  

（1）活盈係数   

実在の溶液については，全濃度確聞で別懇酒魔の挙動  

を示す場合はまれである。そこで，非理想溶磯での酋  

とⅩiとの関係を，（1）式で示されるような理想溶液と同  

様の関数形で衆すために  

〝J＝デ声i  （2）  

で窟貌される活蕊細動度）を用いて嚢す。ここでri  

は清澄係数である。すなわち非難想溶儲に対しては次式  

が用いられる。  

拘（㌻ダ）ニ〃‡（℃ダ）＋忍7’J紹αf  
（3）   

これより，（31式を用いることにより，埋想溶瀾の概念  

を非哩想溶液に適用することができる。ただし理想基準  

系としてiの完全溶液を選んだ場合は，括数係数は溶媒  

の活魚係数を親し，iの理想希揮溶液を理想基準糸とし  

て遊んだ場合ほ，潜儲の清澄係数を表す。   

榔後透係数   

ある波皮において，観想酒蔵と非理想溶瀾Ⅵ化学ポテ  

ンシャルの問に舷線閲孫を薇屈すると，非即想酒蔵の化  

学ポテンシャルは次式のように来される。  

抑ニポ十ぬガ71g邦ズJ  （4）  

これは哩想溶液の勾配RTを用いて，非理想溶液の勾配  

¢∬忍rを補正しているのである。この補正係数¢ズを後  

透係数と蒐裁する。  

3．理想溶液における凝固点降下   

溶液には溶媒の性質と溶質のモル分率のみに関係する  

東山的性質と呼ばれる性質がある。東∵的性磐には，前  

にも述べたように浸透私 沸点」二界，矧乳朝野HF，蒸気  

圧l降下の4つの性質があるが，ここでは匪想溶液の凝固  

矧降下についてのべる。   

－▲般に溶掛こ不揮発橡の溶質を溶断すると，その溶液  

の祝園点は溶磯の凝固点より低くなる。この現象を凝閲  

査降下という。今，溶媒がAで，溶栗がBの粗悪希薄  

溶液を考える。名相中のAのエントロピーが温度に無  

関係であるという近似をおけば，Tに対する〃の曲線  

は，直線となる。したがって，凝固点降澤の刊愉式は  

キー隼竃欝～”鞄  （5）  

となる。ここで，r／：純粋なAの凝固点，ち：溶液坤  

のAの凝固應」d摘鳥：融灘エンクルピー，R：気体定  

数，ⅩA：Aのモル分率。ただし，この式では融灘エンタ  

ルピーの温度依存性は考慮していない。  

4．非理想溶液の凝固点降下  

（1）清澄係数   

非到！想溶液における凝固点降下の式は，（5）式のxAを  

aAとすることにより求まる。すなわち，  

－   

∴・  ∴ 予  ＿  
となる。これより溶液中の溶妹の赤間点Tfを測定する  

ことにより，清澄係数rAが求まる。  

（2）授適係数   

後透係数及用いた凝閣点降下式は，  

了1・一丁プ＝ゆ竃欝～邦板  （ア）  

となり，同じモル分率を持つ理想洛瀾の凝！乳虔降下との  

比で表すことができる。  

実験装置および方法   

1．実験装置の概略   

実験には，ペックマン分子盟測走器の凝固点降下法装  

置（Na】くamuraBM－IN型）を用いた。Fi払1に実験鮭置  

の概略と外観を示す。実験装襟ほ試料の糖水溶液を入れ  

る内相と，この内糟を冷却するためのエチレングリコい－  

ルを入れる外相から成り立っている。内相には，水溶液  

の温度計測のためのベックマン温度計と，水溶液を撒僻  

する撹神棒が附属している。外榔こほ，外務減却灘と，   
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β－D－グルコース（Cl）では5偶のe－OHがちょうど  

水の幾則約書籍遷と選合する。この模矧賞ほFig－2に示  

した。グルコース分子はトリジマ イト構造にうまく納ま  

り分子l肛棺互作用ほほとんどないため，グルコース水溶  

液は理想儲瀾と見なしてよい5・6）。  
・・・、くっノ クマユー錯乱戯評卜  

l和利削慨灘桝陣  

戯  和や肋骨浄  

J覚刑き樽   

Fig．1Schernaticdiagramofexperimentalequipment・   

外相温度計が付属している。内相と外相の＝附こは水溶液  

の入っている内槽を間接的に冷却するための空気層のあ  

る中間相がある。   

凝剛笠温度の計渕には精度0．010cのベックマン温度  

計を用いた。ベックマン温度計は裔精度であるため，温  

度表示が60cに限られる。そこで広範瀾の温度測定に  

対応するために1／1（）0温度トレーサ（TECHNOLSEVEN  

D641）にD641月ヨサーミスターセンサー（TECHNOL  

SEVENSXA－33）を接続し，0．01¢cの温度制御純度を  

有する亜上塑低温恒温水槽（′rHOMAS科学社TR王√  

＝2）を用いてキャリブレーションを行い，ベックマン  

温度計の催を絶対値として統み取った。  

2．実験試料   

塞駿紙料には，単機働はしては粋顆の造本嬰楽であり，  

水のトリジマイト構造にもうまくおさまり溶液状腰で哩  

想溶液の挙動を示すグルコト～スを用いた。   

グルコースの隣接した酸素原子‡閏距離2．86Åは，氷  

のトリジマイト構造の酸瀦原子間距離2．90Åに極めて  

近く，グルコースのOH基の結合方向の申で，環状構  

遭の軸に対して放射状に外側に向かうエクアトリアル  

OH（e－0江上基は，水の規則的軌道車にうまく適合し，  

．0＿／‾二‡‡‥  
β－D－グルコース（Cl）  

○：綬索原子，◎：Cも  

点瀾＝トリジマイト梢遺  

（B）  

Fig．2’rhetridymitestmctureofwaterandstructureof  

glucose・4・5）  

（A）Ttletridymitestructureofwater．  

（B）Structureofducose．  

また二糖輝として，グルコースがグリコシド結合した  

二糖頬であるマルトースと，食糾こ甘味料として敢もよ  

く用いられ，糖頬の基本繋磯の叫つであるショ糖を採用  

した。  

3．実験方法  

（1）凝固点測磯  

①．所定濃度の水溶液を調製し，内楷に入れベックマン  

温度計と塩狩捧を取り付ける。また外榔こ寒剤として，  

約－30．00cに冷却したエチレングリコールを入ゴ1る。  

②．内相の水溶液を撒絆棒で－…億樹夏那那南で速やかに撹  

絆しながら，ペックマン脱皮計の目盛りを読み潮是時瀾   
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を紀録し，温度と時I～主ヨの掛孫を示す冷却曲線をつくる。  

③．内相を中間欄から取り外して，手であたためてでき  

た結晶を溶かす。溶けると，再び中l研削こ取り付け，（診  

の操作を繰り返す。  

（妙．1回目は近似的な凝固点や冷却曲線の挙動を見るた  

めと，またこの時求まる凝固点も不償確なため，破棄す  

る。この計測を，冷却曲線において過冷却後に温度が前  

受になる場合は3臥 温度が下降していく場合は5圃計  

測する。  
（2）ベックマン温度計検定   

葛上塑低温恒温水槽にエチレングリコールを入れ，検  

定温度範囲の穐低温度まで冷却し，ベックマン温度計と  

標準温度計は恒温水槽の撹揮機のそばに取り付けた。洩  

杵は恒温水槽の撹揮機でのみ行い，自然吸熱により（1  

時間で約30cの温度上昇），エチレングリコールの温  

度を上昇きせ，ベックマン温度計の指示温磯が0．50c  

上昇するごとに，標準温度計の温度を読む。この結果か  

ら，ベックマン温度計と標準温度計の指示温度に対し緻  

線回帰を行った結果，相関係数が0．9999となったため，  

ベックマン温度計の統みを絶対値として統み取ることが  

可能と判断した。  
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F壬g．3 Freezi喝CurVeO一頭ucose・WaterSyStemS．  

（Tenll）el・atureOfre（1うgeL・；lte：－3uOc）   

次にグルコース水路漆の凝固点について説明する。初  

めに，実厳に用いる水溶液適度の限界を溶解度曲線7）か  

ら求めた。－5，30c～15．00cの3分点を使って低線瀾  

帰を行い，－5．30c以下での溶解度を推定した。限界  

モル濃度ほ約2．51ⅥOi／kg（モル分率 約0．043）と継走  

されたが，過冷却状態の温度降下を考慮すると  

2．5mol／kgの水溶液でほ溶質が析出する可能性が考え  

られたため，限界モル漉度を2．Omol／kg（モル分率  

0．035）と定めた。また，デイクソンのQと宥恕水準P  

＝0－05を用いて輿′約倦の検出を行ったが今回のグル  

コース水溶液の凝固点の実測値の中には，輿常備が無い  

ことが判明した8）。   

Fig．4にグルコース水溶液のモル分率と，凝軌窯降下  

の関係を示した。ここで，理想磯磯における凝靴烹降下  

の理論式ほ（5）式で嚢される。融媚エンタルピーは温度に  

よちないとき（5）式を変形すると，  

実 験 結 果   

1．グルコース  

（1）凝瀾鰯灘下の決定法   

Fig．3にグルコース水溶液の冷却曲線の血例を示す。  

血般に，液体を冷却していくと凝固点になっても凝閻せ  

ず，過冷却と呼ばれ不安定な状態となる。過冷却からの  

凝固は急激に起こり，この時熟を発座するので温度が上  

界する。また，溶媒が凝固していくとき溶質を含まない  

ので，凝固が進むにつれて水溶液の濃度が大きくなり，  

赤間点が低くなっていく。したがって，今酌ま過冷却彼  

の冷却‡靂h線の波線酬節を行い，これを補外して，過冷却  

前の冷却曲線を低級回帰した直線との交点を求め，この  

点を凝固点とした。この方法を用いて，純水と各浪皮に  

おけるグルコース水溶液の凝固点を求めた。   

まず純水の凝固点を球めた。純水の凝固点の平均は  

0．1090cすなわち273，259Kとなったので，以下この  

温度と水溶液の凝固点の絶対温度との差を凝l乱慮降下と  

定盤した。  

忍（7ア）2  1  

r′一r／’＝  J乃敬  （8）  

d′カ月 卜旦払処払  

」′／Jぷ  

となる0ただし，r／＝273・259K，d′Ⅰユズ＝6008J／mo19），  

R＝臥314J／mo巨Xである。これが融解エンタルピーが  

温度によらず山建とする場合の，理想溶液の凝固点降下  

曲線の理論式である。閲中における理想溶液灘湖は（8祇  

において与えられる。   
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（2）実験装被及び実験方法の評価   

グルコース水溶液が祝想酒蔵であることを用いて実験  

方法および実験儀膠の有効性を調べるために，グルコトー  

ス水溶液の凝臥産降下を測定し，グルコース水溶液の凝  

固点輝下Iili経と理想溶液の凝固点降下曲線との適合具合  

を鯛ペた。   

グルコースの実測チ」夕を，切片が0を通る麗練瀾瀾  

を行った結果，相関係数ほ0．997で麗経とみなして良い  

箪がわかった。またこの傾きは104Kとなり，理想溶  

液の曲線の傾きと山致した。この純深からグルコース水  

溶液が哩怒号銅簸であることが本実験でも確かめられ，こ  

の実験装被及び実験方法が有効である挙が碓認できた。  

2．ショ糖   

この簸験裳俊及び嚢験方法の有効性が証明できたので，  

実験試料にショ糖を月抽－て同様の実験を行った。ショ糖  

水溶液の凝固点降下故における水溶液濃度の限界を求め  

るために溶解皮衣を用いて，0．00c～15．00cの3分点  

を使って濾紙層瑠凍行い，この回帰式より00c以下で  

の実験の限界蕊蕊モル漉皮と敢大凝阻点降下を碓億した。  

この練乳過冷却状態の温度降下も考慮し，凝固点降下  

は－180c土20c，限界盈蕊モル磯皮を4t5molノkg（モ  

ル分率 0．075）と窟めた。   

蕊畿モル液舷4．5moI／kgの凝固点は，ショ糖水溶液  

がゲル化したため，挽絆しても内相内の水溶濯は一岬■様に  

ほならず，冷却途中の温度のぶれ帽が大きくなり凝固点  

の測盤が不可能であった。このため4．Omol／kg（モル  

分率 0．067）までの凝固点を測愛した。またショ枇水  

溶液での実測偶の中にも異常値は見いだせなかった。   

Fi払5に示したショ槻のモル分撃と，凝固点蜂下の  

関係はグルコースと同様の傾向を示した。濃度が′トさい  

ときには理想溶液の挙動を示したが，モル分挙が0．02を  

超える付近から矧懇溶液を示す直線からはずれ始め，漉  

度が大きくなるに遡れこの波線から大きくはずれた。こ  

のことより，ショ槻水溶液は非難想溶瀾であるといえる。  

3． マルトース   

マルトースを用いて同様の賽駿を行った。グルコース，  

ショ糖と同様にして水溶液漉魔の限界を，溶解度曲線か  

らもとめ，1．Omoレkg（モル分肇 0．018）と定めた。  

マルトースのモル分率と，凝固点降下の関係はFig．6  
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グルコースのモル分率（－）  

Fig．上IFreeヱing point depressioninかcose－Water SySt  

tems．  

ショ糠のモル分率（－）  

Fig．5 Freezmgpointdepressioninsucrose・WaterSyS－  

teIllS．  

のようになり，マルトース水溶液は現想溶偶の挙動を示  

した。これはマルトースの溶解度が小さいため仁軋想溶  

液になる濃度範囲の測定しかできなかったためと考えら  

れる。   

ただしFig，4～Fig．6における理想溶液瀾縛での溶媒  

Aは水であるので，（8）式で算出した同じ曲線である。   
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〃㌔ぶ：純粋な氷の化学ポテンシャル  

とおくと，凝固点では  

／∠－二1∫＝／上．．1  

が成り立つ。よって  

｛二1・D  

（
叉
）
ト
盤
堰
展
嘩
 
 

．・ミ．・・‖∴イ●TJ′J－・．  、・  

となる。ここでギプスーヘルムホルツの式を用いると上  

式は，  

助敬二黎dr  I1B 

となる。ここでこの武において，水のモル分解ⅩAを0  

からユの範囲で積分し，（5）式を代人生理すると，  

二二 ∴二 
． マルトースのモル分率（－）  8乃  

Fig．6 Freezlng POint depressiollin maltose・Water SyS・  

tems．  
となる。これをニュートン・ラプソン法によりTぉにつ  

いて解き，純水の祝園点との差（キーr′）を溶質のモ  

ル分率Ⅹ毎に対してプロットする翠で，融解エンタル  

ピーの温度依存性を考慮した凝固点降下曲線を求めるこ  

とができる。Fig．7にショ鶴宮水溶液の凝軌東隣下曲線と，  

それぞれの場合の理想溶磯の矧乳虔ー曝下曲線を示す。こ  

の2本の到麦想溶液を示す進級のうち，実線が融解のエン  

タルピーが小窓であるとした結果で，点線が融解のエン  

タルピーが温度に依存するとして解析した結果である。  

モル分率が大きくなった場合にも，両紅組の傾きはほぼ  

一致する。これより融研のエンタルピーは溶液濃度蘭瀾  

考  察   

1．融解エンタルピーの温度依存性  

（1）融解エンタルピーが温度によらず…定の吻合   

融解エンタルピーが温度によらず小窓とする場合の坦‡i  

恕溶液の凝固点降下郎遷線の理論或は（8）式であたえられる。  

（2）融解エンタルピーが温度に依存する場合   

融解エンタルピーが温度に依存する場合の理想溶液の  

矧軌郡椚Ⅷ磯の理論式を導く。  

①融解エンタルピーの計算   

融解エンタルピーのエネルギー保存剤は，  

鋤（帯）＝かゎ野）＋昔描（㌻）dr  （9）  

である。ただしr7＝273．15Kとおく。ここで水の盤圧  

モル比熱9）ほ，  

5
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C£（乃＝75．娼  

氷の定圧モル比熱10）iま，  

C芸（乃＝38．15十0．1∠11（ア冊273．15）  

符における融解エンタルピー9）は，  

みぁけ‡）＝6008  

以上よりdfll（1、r）は，  

3日濫  

江諮  

d／射ち匝－9現8十75・847シー0・0705巧  佳謬  

となる。  

②凝固点1’rの計算   

〟ム：水溶液中の水の化学ポテンシャル  

ショ糖のモル分率（－）  

Fig．7 Freezlng pOirlt depressionin sucrose・Water SyS・  

tems．   
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となる。今考えている水溶液は，2成分系なので，  

スバ＋ズβ＝1  

である。したがって両式より  

一 
∫・′・い－…－ 

．． 

では温度によらず叩肌〟定であると仮定しても影轡がない挙  

が判明した。  

2．清盛係数  

（1）ショ柵水溶液中の純水の清魔係数   

非理想溶液中の溶媒の清蕊係数は㈲式で与えらjlる。  

Fig．8に純水の活蒐係数と純水のモル分率との関係を示  

す。水のモル分挙が0．98付近までは活魚イ系数は1となり  

理想溶液の挙動を示した。これを過ぎると活魚係数ほ漸  

減し非理想勝機の挙動を示した。またこれより融解エン  

タルピーの温度依存性を鯉視できることがわかる。  

（2）ショ松永溶液中のショ枇の活畿係数   

ギプスーデュエムの閣孫を使う箪で，溶液中の溶肇ぞ，  

溶媒の関係を逆の立場からながめることが可能となり，  

ショ彬水溶液坤の純水の清澄係数からショ秘水溶液坤の  

ショ糖の活魚係数を求める挙が山楽る。ショ槻水溶液中  

の純水およびショ椒の化学ポテンシャルはそれぞれ次の  

ように衣される。  

杜．l＝／l．ご＋〟T／冊．1  伸  

助＝〃ぷ＋虎rJ乃αβ  8頸  

温風 圧力は脚一髪とし，ギプスーデュエムの関係式を用  

いて鷹勤けると  

こご1l  

だ諮  

の関係式が成立し，両辺を碩分することにより，右辺の  

積分値はショ糖の活蕊係数の差をあたえる。ショ柵水溶  

液の実験結果をもとに，ショ桃の活魚係数の計算を行い，  

モル分撃とショ糖の清澄係数の関係をFig．9に示した。  

ショ枇のモル分挙が0．02付近から活蕊係数は1より漸増  

し非難悪魔磯Ⅵ嘩動を示した。またこの場合にも融解エ  

ンタルピーの温度依存性は大きくないことがわかる。  
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a．浸透係数   

浸透係数を代衆的な2過りの解析方法を用いて求め，  

比較検討を行った。ただし融解エンタルピーの温度依存  

性は無視する。   

川凝固点降下法の艶諭式による方法   

非坦】を想溶液における，浸透係数を用いた艶給式抽7拭  

で与えられる。すなわち彿武の左辺ほ凝固点蜂下の実験  

値であり，右辺は矧凱窯降下の哩論侶と浸透係数の棉の  

形で表されており，浸透係数¢が計算できる。  

（2）純水の清澄係数を用いる方法   

非華‡を想溶液の化学ポテンシャルを表す時ほ，活魚係数   

＋
 
口
 
 

純水のモル分率（－）  

Fig．8 Water activity coe琉cientin sucrose－Water SyS－  

telllS．  
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あるいは浸透係数が用いられる。それぞれの！関係式は（3〉  

式および刷武で嚢される。両武より夜透係数¢は  

¢＝1十  
だ讃  

となる。この式は浸透係数と清盛係数の関係を示してお  

り，清澄係数を用いた非理想溶液の凝剛烹降下の理論式  

㈲武より純水の清澄係数rAを求め，これを上武に代人  

して授透係数を求めることができる。   

刷 2過りの解析方法の評価考磯   

糾と（2）のそれぞれの解析方法でショ秘のモル分撃と，  

浸透係数の関係をまとめたものをFig．10に示した。図  

中の□印が（1）の方乱 ＋印が（2）の方法で求めたものであ  

る。溶液が非難悪性を示す磯波範囲では，（1ほ（2）のどち  

らの解析方法でも計鋸青紫ほ同じであったが，浸透係数  

が1の哩想性艮示す漉度範囲で，（1）の解析方法では1以  

下の倦を示した。この結果は（1）の解析方法では凝l乱慮降  

下デ⊥夕の平滑化が必紫なことを意味する。   

以上の結果から，浸透係数を求めるにほ（2〉の解析方法  

を採用すべきであることが判明した。しかし川の場合，  

浸透係数が理想溶液の凝固点降下と，非勤招け容液の凝固  

点降下との比を来すため，f2）の方法で得られた浸透係数  

を（7）式にあてはめ非坦‡！想溶液の示す挙動をイメージする  

のが好ましいと考えられる。  

4．水溶液状態から収潜状態への遷移   

溶解度曲線から考えられる水溶液の水の限界モル分率  

は，例えば250cでほ0．8998であり，水のモル分率をさ  

らに小さくすると，ショ船は結晶となって析出するかア  

モルファス状態になるかのどちらかになる。アモルファ  

ス状態の場合，時瀾がたつにつれより安定な結晶状腰へ  

移る場合もある。アモルファス状態では水分収着が生じ  

るが，この収着現象の解析には水の活厳係数の概念の拡  

張が期待できる。   

そこで，アモルファス状態での水分収着と水溶液状態  

の連続僅を鯛ペるために，ショ糖の飽和水溶液を作り恒  

温榎渥餐において乾燥実験を行った。純水37．40gに  

ショ糖を110．00g溶解させ，飽和水溶液を作り，これ  

をシャーレに入れ，恒胤匿湿姦の温度250c，湿度50％  

に保って，電子天秤（A＆DFX－3000）を用いて蕊駄変  

化を測定した。そして，篭予天秤とコンピューター  

（NECPC－9801vm）をRS－232Cケーブルで接続しで，  

この鉱螢変化を60sごとに自動機に計測した。   

この陀燻していく過程での水溶液の模式図を示したの  

がFig．11である。賽駿終了時には，水溶液の上部には  

アモルファスなショ糖膜が生じた。このとき脇の下都は  

飽和水溶液であると仮定してこの現象の解析を飲みた。  

250cの平衡状態における，ショ糖の平衡含水率Mほ  

M＝＝171．537expトト9．娼32699×1nH）Ot51   馴  

で衷される。これよりアモルファスなショ船中における  

ショ糖の貌数をⅩgとおくと  

0．1326x＋（110－Ⅹ）×：き2．11／67．89＝＝34．78  鍋  

が成り立つ。よって，アモルファスなショ糖膜申のショ  

秘は50．67g，純水ほ6．72gが得られる。ショ糖の分子  

螢を342．3，純水の分子数をほ．02とすると，平衡状瀾で  

はショ船1分子あたり2．5分子の水が，またアモルファ  

スなショ擁膜が－一様に張ったときには3．i分子の水が収  

着していることになる。すなわち，檀率乾腰瀾憫では飽  

和水溶液部分が減少し，中秋こアモルファスなショ柑膜  

ができてくる。また，減率乾燥糊‡持＝こ移行すると，アモ  

ルファスなショ相中に含まれている水が順に脱着し，敢  

後に平衡状態となる。   

この窺験結果から水溶液から水が恭発して敢終的にア  

モルファスな糖が生成される場合，現象は連続朗に生じ  

る挙が確認された。この事実は，水溶液中の水の活駿係  

数を相対凋腰湾瀾耀として求め，これを飽和点を与える   

ショ糖のモル分率（－）  

Fig．10 The comparision of osmotic coefncient ty two  
ana輌CWayS■  
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ショ繚1分子あたり  

収着水分子数  
乾焼開始点  

アモルファスショ糖麒  
が液成される  

アモルファスショ栖  

申の承が卯平牒  

アモルファスショ瀕  

収督泳が平衡さこ適する  

アモルファスシ恩鳶  

こ＝コ ≦朋紬轍  

（A）  

時間（h）  

（B）  

F毎．11Waterevaporationmodelinsucrose－WaterSyStemS．  
（A）WaterevaporatiorlmOdelirlSuCrOSe－WaterSyStemS．  

（B）Dryingcurveinsucrose・WaterSyStemS．  

相対過度以下まで補外する議糾こより，アモルファスな状  

態での水分収著を礎‡！論的に考察する挙が可能になること  

を示唆している。すなわちアモルファス糖への水の吸脱  

藩現象と併せて考察することにより，0～1のすべての  

水分活性で使用吋能な理絵の構築が可能なことが示唆さ  

れた。  

故における利点と問題点を示した。   

乾燥実験絡果より，水溶液から飽札・烹をこえアモル  

ファスな糖が生成されるとき連続であることが確認され  

た。これより活蕊係数を飽和点以1ごまで拡服する事によ  

り，アモルファスな糖の状態での水分収老視貌を勤ま論的  

に考察することが可能であることが解った。   

浴推モデルの構築のためには更に清盛係数の温度依存  

性の考察が可能な浸透任法と蒸気圧法を用いたデータの  

充実が望まゴtる。また，アモルファス糖への水の吸脱着  

データへの清蕊係数の応用に関する解析が経過となる。  

お わ り に  

糖水溶液の叔圃点降下の測産経果から，グルコース水  

溶液が理想溶液であることが縫済でき，実験装置および  

実験方法の有効性を評価した。これを用いてマルトース  

水溶液が理想溶瀾であること，ショ糖水溶液のモル分率  

が0．02以上になると非理想酒蔵になるということが示さ  

れ，清教係数の計鉾を行い一 触解エンタルピーの温度依  

存性における影野もあわせて考察した。   

浸透係数を2通りの解析方法で求め，それぞれの解析  

要  約  

凝固点l時下法を用いて糖水溶液の清澄係数を測定した。  

グルコース水溶液は理想溶磯と考えられるので用い，実  

験結束より凝固点降下ほモル分率と比例し，この実験餞  

度が確かめられた。マルトース水溶液も増ぇ想溶液の挙動   
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を示した。これら2種類の系に対し，ショ糖水溶液では  

モル分挙が0．02以上になると，活螢係数は1から漸減し  

た。また活鼠係数を用いて水分収着現象を理論的に考察  

することが可能であることがわかった。  
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