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 緒言

水は、我々のまわりに最も多く存在する液体である。生命の維持に不可欠であり、ま
た、多くの物質が水を含み、物質の性質は含まれる水の量や状態で大きく異なる。水は
℃以下で結晶化し氷となるが、結晶構造形成に水素結合を介するため液体よりも固体

の氷の方が密度が低いなど、他の物質と比べ多くの珍しい性質を有する。これまで水や
氷に関しては数えきれない多くの研究が行われてきたが、これらの性質が現れるメカニ
ズムについては明らかになっていないものが多い。
氷の結晶中では水分子の酸素の位置は固定されているが水素の位置には自由度があ

る。この水素の位置の自由度により、氷に電場を印加すると氷は分極し氷の誘電緩和が
観測される。氷の誘電緩和については以前より多くの実験的 、理論的 研究
が行われてきたが、氷の緩和は多くの未知な条件によって大きく変化し、標準的な実験
データと考えうる複数の結果の間でも、大きく異なった特徴を示す。近年、純水から得
た氷 以下、純氷と記述する の研究で結晶化するときの温度履歴を変えることにより、
氷の緩和時間やその温度依存性が大きく変化することを見出した 。

─ 56 ─



X線回折法による氷結したフルクトース水溶液中の氷の結晶構造に関する研究

2 
 

℃

℃

 緒言

水は、我々のまわりに最も多く存在する液体である。生命の維持に不可欠であり、ま
た、多くの物質が水を含み、物質の性質は含まれる水の量や状態で大きく異なる。水は
℃以下で結晶化し氷となるが、結晶構造形成に水素結合を介するため液体よりも固体

の氷の方が密度が低いなど、他の物質と比べ多くの珍しい性質を有する。これまで水や
氷に関しては数えきれない多くの研究が行われてきたが、これらの性質が現れるメカニ
ズムについては明らかになっていないものが多い。
氷の結晶中では水分子の酸素の位置は固定されているが水素の位置には自由度があ

る。この水素の位置の自由度により、氷に電場を印加すると氷は分極し氷の誘電緩和が
観測される。氷の誘電緩和については以前より多くの実験的 、理論的 研究
が行われてきたが、氷の緩和は多くの未知な条件によって大きく変化し、標準的な実験
データと考えうる複数の結果の間でも、大きく異なった特徴を示す。近年、純水から得
た氷 以下、純氷と記述する の研究で結晶化するときの温度履歴を変えることにより、
氷の緩和時間やその温度依存性が大きく変化することを見出した 。

3 
 

氷はその形成過程で溶質分子の影響を受けると考えられることから ℃以下で氷結
した水溶液で氷の誘電緩和が調べられた。これまで牛血清アルブミン 、
およびゼラチン水溶液 の ℃から ℃の温度範囲における広帯域誘電分光

）測定により、不凍水、水和した溶質分子、および氷の緩和が観測された。水溶
液では特に ℃以下の温度域では複数の氷の緩和が観測された 。純氷の緩和
でさえ、氷生成時の温度履歴の影響を受けるので、０ ℃以下で水溶液中の水が氷にな
る場合、溶質分子の影響が氷の緩和に与える影響は非常に大きい。また、水溶液では氷
の結晶化の進行と共に溶液の不凍溶液相で凍結濃縮が起こる。不凍溶液相と氷の界面で
氷は形成されるため、濃縮された状態での氷の形成は凍結開始直後の氷の形成に比べ溶
質分子が水に与える影響がさらに強くなると考えられる。このように水溶液中では、溶
質の種類、濃度、また凍結濃縮による結晶化温度の分布や、刻々と起こる濃度変化の影
響が、水分子が受ける局所的な粘性として、形成される氷に大きく影響を与えると予想
できる。近年、氷結したフルクトース 、 、

水溶液 などでも氷の緩和が複数観測された。生体高分子、
単糖、合成高分子の水溶液のいずれにおいても複数の氷の緩和が観測されていることか
ら、複数の氷の緩和の存在は水溶液の氷の一般的な性質であると考えられる。このよう
な水溶液における複数の氷の緩和に関する報告は従来ほとんど存在せず、近年報告され
はじめたということもあり、複数の氷の緩和と結晶構造の関係は全く調べられていない。
これらの物質の中でも、糖は生体の中で多くの役割を担い、また食品としても非常に

重要な物質である。例えば極地の生物は、低温における凍結から身を守るために体内に
糖の一種の物質を保持している。また、糖は甘味料としての役割は勿論であるが、それ
以外にも食品の保存や凍結を制御する物質として広く用いられている 。糖の中でも
特にフルクトースは食品の添加物として多用されていることに加え、広い濃度・温度範
囲で水に溶解した状態を保つことができること、さらに糖分子の最小構成単位である単
糖であることから糖水溶液の様々な物理・化学的性質のメカニズムを調べるのに適して
いる。さらに、フルクトースは糖水溶液中の分子運動が最も研究されている物質の一つ
である 。
本研究では氷結したフルクトース水溶液の 線回折測定を行い、氷の結晶構造を調

べた。氷の結晶構造は大気圧下で 種類存在することが分かっている 。一つは、六
方晶 以下 であり、この構造は最安定状態である。もう一つは、立方
晶 以下 であり、この構造は準安定状態である。 に、氷 と の
単位格子の模式図を示す。フルクトース水溶液中の 線回折像に氷 と の両者の特
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徴が現れたことから、 と の両方の構造が存在することが分かり、これらの構造の
含有率を議論した。 

 実験方法

試料はメルク株式会社製の で滅菌・脱塩処理を施した比抵抗
Ω・ の純水、和光純薬工業社製のフルクトース（分子量 ）、およびこ
れらを混合した ～ フルクトース水溶液を用いた。

線回折測定には単結晶 線回折装置である 株式会社リガク製
を用い、線源は  Å 、線源から 線検出器までの距離は 、分解能
は Å 回折角  、露光時間は である。純水とフルクトース水溶液の
液体状の試料を直径 のナイロンループに付着させたものを 線を照射するステ
ージにセットした。純粋なフルクトースは粉末状のため、 線回折測定ではナイロンル
ープに非晶質であるパラトン液の膜を張り、その膜にフルクトースを付着させた。液体
窒素を試料に吹き付けて試料の温度を調整した。試料温度は、 線測定とは別にゴニオ
ヘッドに温度センサーを装着して測定した。本研究では二つの目的で 線回折測定を
行った。一つ目は水、 ～ フルクトース水溶液、およびフルクトースを用い、
フルクトース水溶液で観測される 線回折像から得られる回折ピークの帰属を行い、
様々な濃度のフルクトース水溶液中で形成する氷の結晶構造を調べた。この観測では、
設定温度を ℃とした窒素ガスを試料に吹き付けることで試料は室温（約 ℃）か
ら ℃に急冷し 線回折像を得た。二つ目は フルクトース水溶液を用いた。
上述の観測ではフルクトース濃度 以上の水溶液では氷の回折ピークが観測さ
れなかったため、 ～ ℃で フルクトースの 線回折測定を行い、融点よ
り少し低い温度における氷の有無を調べた。いずれの 線回折測定もデバイシェラー
光学系に対応する測定系を使用して 線を照射し、 （リガク）を用いて回
折像から回折パターンを得た。

 結果と考察

設定温度を ℃とした窒素ガスを試料に吹き付け、室温 約 ℃）から ℃に
急冷した、純氷、 ～ フルクトース水溶液、およびフルクトースで得られた回

Fig. 1 
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氷 （左）と 右 の単位格子の模式図。青丸を酸素原子の位置に示した。
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ら ℃に急冷し 線回折像を得た。二つ目は フルクトース水溶液を用いた。
上述の観測ではフルクトース濃度 以上の水溶液では氷の回折ピークが観測さ
れなかったため、 ～ ℃で フルクトースの 線回折測定を行い、融点よ
り少し低い温度における氷の有無を調べた。いずれの 線回折測定もデバイシェラー
光学系に対応する測定系を使用して 線を照射し、 （リガク）を用いて回
折像から回折パターンを得た。

 結果と考察

設定温度を ℃とした窒素ガスを試料に吹き付け、室温 約 ℃）から ℃に
急冷した、純氷、 ～ フルクトース水溶液、およびフルクトースで得られた回

Fig. 1 
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氷 （左）と 右 の単位格子の模式図。青丸を酸素原子の位置に示した。
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折像と、この回折像から得られた 線回折強度の回折角依存性を に示す。
に示すように、純氷で観測された回折ピークを低角度側から ～ とした。 線回折測
定の高角度側は θ まで測定したが、 より広角度側は ～ の回折パ
ターンを繰り返しているので には までを示した。純氷は、 に示すよ
うに明確なピークが 本ある回折パターンであり、従来観測され、また理論的に計算
された氷 の回折パターン とよく一致する。また、 に示す純氷の回折像と回
折パターンは数回測定したデータの中の一例である。純氷で観測されたピーク ～ の
回折強度およびピーク の強度で規格化した強度の平均値と標準偏差 から、同じ純
氷の試料でもピーク強度の絶対値および強度比に誤差が確認された。例として 回の測
定を行った純氷のピーク の強度の平均値は であり、標準偏差は である。
このようなピーク強度の絶対値の違いは、ナイロンループに試料を付着させる際の試料
の量を各測定で統一することができないため、本測定方法ではピーク強度の絶対値の再
現性はない。また、ピーク強度比のばらつきは試料の量や温度調節用の窒素ガスの当た
り方の違いによる冷却・氷生成過程のばらつきが原因であると推測している。一方、ピ
ークの現れる回折角は常に同じである。純氷で観測された、回折角 2θ、回折強度 、
ピーク で規格化した強度比、ブラッグの条件より算出した格子面間隔 を
に示す。純氷および フルクトース水溶液で得られた回折パターンに解析ソフト

化学情報協会 を用いてフィッティングを行い、格子定数の決定し、純氷は
であることを確認した。決定した格子定数を に示す。

に示すように、 フルクトース水溶液で観測されたピークは純氷でピ
ークが見られた回折角と同じ角度で現れた。一方、フルクトースで観測されたピークと
同じ回折角には純水や フルクトース水溶液ではピークは観測されない。こ
れより、 フルクトース水溶液で観測されたピークはフルクトースの結晶に
よるピークではなく、氷の結晶によるピークである。フルクトース濃度 以上の
水溶液で観測された回折像と回折強度の回折角依存性は、純氷や フルクト
ース水溶液のものとは大きく異なり、明確なピークが観測されない。これは、
以上のフルクトース濃度の水溶液中の水が氷結しない為である。以上の結果について各
濃度のフルクトース水溶液について議論する。

Fig. 2 
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および フルクトース水溶液の回折角 2θ、回折強度 、ピーク で規格
化した強度比、ブラッグの条件より算出した格子面間隔 を純氷のものと共に
に示す。 より、 フルクトース水溶液の氷は、純水の氷と同じ回折角に明
確なピークが 本あるが、 フルクトース水溶液では明確なピークは 本であ
る。また、これらの水溶液で観測されたピークの強度比は純氷のものと異なる。これよ
り、氷の結晶構造にフルクトースが影響を与えていることは明らかである。 フ
ルクトース水溶液の氷のピーク の強度を比べると、純氷と比べ の強度が大き
い。 フルクトース水溶液の氷の回折パターンは フルクトース水溶液の
氷と比べ強度比が大きく異なり、ピーク の強度と比べ、他のピークが著しく小
さい。 はピークとして観測できるが、 や はバックグラウンドに埋もれ観測
できない。また、 と は のピークの広がりに含まれて見えない。
氷 の回折パターンはピーク の 本からなることが知られており 、氷

で観測される他のピークはない。純氷と および フルクトース水溶液を比較
すると、フルクトース濃度の増加とともに のピークの強度比が増加する。これ
は純氷は氷 のみを含むが フルクトース水溶液の氷は主に であるが も含
み、フルクトース濃度がより高い になるとさらに の割合が減少し の割合
が増加すると考えられる。 フルクトース水溶液は、このように氷 と の
両方を含むと考えられるため、観測されたピークの強度比を利用して と の 種類
の氷が含まれる割合を求める。純氷と および フルクトース水溶液で観測さ
れたピークの相対的な強度を見ると、ピーク は と 両方の構造で見られ、濃
度に対しほとんど変化がない。また、理論的に予測される氷 と のピーク と
の相対強度𝑃𝑃𝐸𝐸/𝑃𝑃𝐻𝐻は、氷 では 、 では である 。これらの特徴から、水
溶液中に含まれる氷 と の割合が変化してもピーク と の強度比の変化は、本
線回折測定で得られるピークの強度比のばらつきの範囲程度であり、ほぼ一定であると
仮定することができる。ピーク と の強度が と を合わせた全ての氷の結晶の
量によって決まり、かつ、これらの強度比が一定とみなせる。また、純氷が である
ことと、ピーク は にはあるが にはないことから、純氷の および に対する
の強度から の割合を算出できる。以下に、ピーク と の強度から氷 および
の存在割合を算出する式を示す。

Table 2 
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であることを確認した。決定した格子定数を に示す。

に示すように、 フルクトース水溶液で観測されたピークは純氷でピ
ークが見られた回折角と同じ角度で現れた。一方、フルクトースで観測されたピークと
同じ回折角には純水や フルクトース水溶液ではピークは観測されない。こ
れより、 フルクトース水溶液で観測されたピークはフルクトースの結晶に
よるピークではなく、氷の結晶によるピークである。フルクトース濃度 以上の
水溶液で観測された回折像と回折強度の回折角依存性は、純氷や フルクト
ース水溶液のものとは大きく異なり、明確なピークが観測されない。これは、
以上のフルクトース濃度の水溶液中の水が氷結しない為である。以上の結果について各
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および フルクトース水溶液の回折角 2θ、回折強度 、ピーク で規格
化した強度比、ブラッグの条件より算出した格子面間隔 を純氷のものと共に
に示す。 より、 フルクトース水溶液の氷は、純水の氷と同じ回折角に明
確なピークが 本あるが、 フルクトース水溶液では明確なピークは 本であ
る。また、これらの水溶液で観測されたピークの強度比は純氷のものと異なる。これよ
り、氷の結晶構造にフルクトースが影響を与えていることは明らかである。 フ
ルクトース水溶液の氷のピーク の強度を比べると、純氷と比べ の強度が大き
い。 フルクトース水溶液の氷の回折パターンは フルクトース水溶液の
氷と比べ強度比が大きく異なり、ピーク の強度と比べ、他のピークが著しく小
さい。 はピークとして観測できるが、 や はバックグラウンドに埋もれ観測
できない。また、 と は のピークの広がりに含まれて見えない。
氷 の回折パターンはピーク の 本からなることが知られており 、氷

で観測される他のピークはない。純氷と および フルクトース水溶液を比較
すると、フルクトース濃度の増加とともに のピークの強度比が増加する。これ
は純氷は氷 のみを含むが フルクトース水溶液の氷は主に であるが も含
み、フルクトース濃度がより高い になるとさらに の割合が減少し の割合
が増加すると考えられる。 フルクトース水溶液は、このように氷 と の
両方を含むと考えられるため、観測されたピークの強度比を利用して と の 種類
の氷が含まれる割合を求める。純氷と および フルクトース水溶液で観測さ
れたピークの相対的な強度を見ると、ピーク は と 両方の構造で見られ、濃
度に対しほとんど変化がない。また、理論的に予測される氷 と のピーク と
の相対強度𝑃𝑃𝐸𝐸/𝑃𝑃𝐻𝐻は、氷 では 、 では である 。これらの特徴から、水
溶液中に含まれる氷 と の割合が変化してもピーク と の強度比の変化は、本
線回折測定で得られるピークの強度比のばらつきの範囲程度であり、ほぼ一定であると
仮定することができる。ピーク と の強度が と を合わせた全ての氷の結晶の
量によって決まり、かつ、これらの強度比が一定とみなせる。また、純氷が である
ことと、ピーク は にはあるが にはないことから、純氷の および に対する
の強度から の割合を算出できる。以下に、ピーク と の強度から氷 および
の存在割合を算出する式を示す。
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純氷、フルクトース、および ～ フルクトース水溶液の 線回折像（左
側、上から純氷、 フルクトース水溶液、フルクトース）と 線回折強度の
回折角依存性（右）。図中に示した数字はフルクトース濃度である。縦に引いた点線はフ
ルクトースで観測された主なピーク位置を示す。縦軸は試料ごとに異なる。 ～
フルクトース水溶液の回折強度のスケールは同じであるが見易くするため縦にシフトし
た。試料は室温から ℃の窒素ガスを吹き付け、 ℃まで急冷した後、 線回折像
を観測した。
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θ
[Å]

）

℃の窒素ガスを噴射した純氷および フルクトース水溶
液で観測されたピークの回折角 2θ、回折強度 、ピーク の 線回折強度で規格
化した強度比、および格子面間隔 。
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θ
[Å]

）

℃の窒素ガスを噴射した純氷および フルクトース水溶
液で観測されたピークの回折角 2θ、回折強度 、ピーク の 線回折強度で規格
化した強度比、および格子面間隔 。
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Å
Å
Å
α
β
γ

ピーク で規格化した純水および フルクトース
水溶液のピーク の強度および氷 氷 の割合。

純氷および フルクトース水溶液の格子定数。
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および フルクトース水溶液の回折角 2θ、回折強度 、ピーク で規格
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ことと、ピーク は にはあるが にはないことから、純氷の および に対する
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ratio of ice Ih = 𝑃𝑃𝐴𝐴/𝑃𝑃𝐸𝐸
𝑃𝑃𝐴𝐴,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖/𝑃𝑃𝐸𝐸,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖

× 100 [%] (1)

ratio of ice Ic = 100 − ratio of ice Ih [%] (2)

ここで、𝑃𝑃𝐴𝐴と𝑃𝑃𝐸𝐸はフルクトース水溶液で観測されたピーク と の強度、𝑃𝑃𝐴𝐴,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖と𝑃𝑃𝐸𝐸,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖

は純氷（氷 ）のピーク と の強度である。つまり、𝑃𝑃𝐴𝐴,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖/𝑃𝑃𝐸𝐸,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖は純氷（氷 が ）
におけるピーク で規格化したピーク の強度である。ピーク で規格化する場合は、
𝑃𝑃𝐸𝐸を𝑃𝑃𝐻𝐻および𝑃𝑃𝐸𝐸,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖を𝑃𝑃𝐻𝐻,𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖と置き換える。ピーク の強度の値は測定した純氷の全デー
タのうちピーク と の強度比が文献値 に近い値を示した つのデータを用い、
ピーク で規格化した の強度を算出し、これらの平均値を用いた。式 、 で
使用した値と算出した値を に示す。
このようにピーク の と に対する強度から得た氷 と の存在割合を濃度に

対してプロットしたものを に示す。図中の丸と四角のプロットはそれぞれピーク
と を基準に得たものである。 と の つの基準で氷の構造の割合を求めたのは、

この差異程度の誤差があることを確認するためである。図中の直線は と それぞれ
で全てのプロットに対して最小二乗法で得たものである。 の氷の中の割合は、
フルクトース水溶液で 、 フルクトース水溶液で となった。誤差は純
水と フルクトース水溶液におけるピーク の強度比の偏差から、±

程度であると推定した。また、 の割合を示す直線を高濃度側に外挿すると
付近で になる。 フルクトース水溶液の回折強度では結晶を示す鋭いピー

クが現れていないため、この付近の濃度で氷 がなくなると、氷結が起こらなくなる
とも考えられる。以上より、純氷は であったが、フルクトース水溶液中には氷 も
存在し、フルクトース濃度の増加とともに の割合が増加することが分かった。

以前行ったフルクトース水溶液の誘電分光測定でフルクトース濃度 未満の
水溶液は氷結したが、本研究の 線回折測定では 以上という低い濃度から氷結
が起こっていない。フルクトース水溶液の誘電分光測定において氷結しない濃度が

以上である。これから推測すると、 フルクトース水溶液が氷結したと仮
定すると氷の量は フルクトース水溶液の８割程度であり、氷結が起これば十
分大きなピークが観測されると考えられる。誘電分光測定では ℃から ℃の範囲
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で ℃毎に誘電測定を行っており、温度を ℃変化させるのに 分かけ、その後一定に
温度を保った状態で 分間誘電測定を行った 。一方、上で説明した 線回折測定の
結果は、室温で ℃の窒素ガスを吹き付け、 ℃に急冷して得たものである。こ
のような ℃という低温への急冷が低濃度からの氷の結晶構造形成を妨げた為、
線回折測定では フルクトース水溶液で氷結が起こらなかったと考えた。そこ
で、 ～ ℃の温度で フルクトース水溶液の 線回折測定を行った。得ら
れた 線回折強度の回折角依存性を に示す。この測定では、試料に ℃の窒素
ガスを 分間噴射して冷却した後、 ℃、 ℃、 ℃と温度を変えた。各温度
での 線回折測定は窒素ガスの温度の安定後、 分間経過後に行った。はじめに観測し
た設定温度 ℃ 試料温度は ℃ では ℃における回折パターンとほぼ変わ
らず、鋭い回折ピークは観測されなかった。次に温度を上げて観測した設定温度 ℃
試料温度と同じ の回折パターンは、回折角 ～ 付近の強度が、 ℃に比べ
少し大きくなった。その後温度を下げ、再び ℃で観測した結果、回折パターンは

℃のときと変化が見られなかった。さらに、 ℃まで温度を下げると、回折角
～ 付近の強度が少し増加した。このような ～ ℃という融点より少し低

い温度においても フルクトース水溶液は氷の結晶構造を形成しないことが確
認された。 フルクトース水溶液が ℃への急冷でも結晶化しないので、 ℃
への急冷でも誘電分光測定に比べ、冷却速度が非常に大きいと考えられる。今後、誘電
分光の氷の緩和と結晶構造の関係を明らかにするためには 線回折測定の冷却速度を
任意にコントロール可能にし、現在よりもゆっくりとした冷却速度で温度調整を行う必
要がある。

まとめ

 線回折法により、純氷、 ～ フルクトース水溶液、フルクトースの  線回
折測定を行った。フルクトースの回折パターンから、  および フルクトース
水溶液で観測された回折ピークはフルクトース由来のものではなく、全て氷のものであ
ることが分かった。 フルクトース水溶液中の氷の結晶構造は、回折パター
ンのピーク  の間の強度比が純氷のピーク  のものと異なることから、
と  の両方の構造を有していることが分かった。純氷から フルクトース水溶
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液とフルクトース濃度が増加すると氷 の結晶構造の割合が減少し、 の結晶構造の
割合が増加することが分かった。また、 以上の濃度のフルクトース水溶液は氷
結していないことが分かった。これらの結果から、フルクトース水溶液において溶質濃
度が高くなると、水溶液中を占めるフルクトース分子により、氷の結晶成長に影響が及
ぼされ、 の構造の氷が減少し、 の構造の氷が増加する事が分かった。
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らず、鋭い回折ピークは観測されなかった。次に温度を上げて観測した設定温度 ℃
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