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要 旨

イカ乾燥工程中の含水率変化に伴う，水分移動機構，移動水分種の解析を脱水応答挙動解析，TPD法，1H－

NMR法，脱水応答式のパラメータ解析により行った。解析の結果，乾量基準含水率（航）＝120％－d．b．を境界

として，含水率の高い領域Ⅰ（脆〉120％－d．b．）と低い領域ⅠⅠ（脆く120％－d．b．）では，水分移動機構や乾燥に

関与する水分種が異なることを明らかにした。乾燥工程中の領域Ⅰでは，水分の移動性や移動に要するエ

ネルギーはほぼ一定であり，乾燥物からの束縛の弱い液状水が乾燥に大きく関与する。しかし，領域ⅠⅠで

は，併）の低下に伴い，水分の移動性は低下し，移動に要するエネルギーは増加し，徐々に乾燥しにくい状

況となる。また乾燥に関与する水分種も領域Ⅰとは異なり，乾燥物からの束縛の強い水分種に変化する。

乾燥が進行しにくい領域Hでは，あん蒸操作等が効率的な乾燥操作に有効である。

1．緒　　言

北海道の主要産業の一つである水産物加工業では，

乾燥操作が多くの食品加工工程で用いられている。

道南地域においては，イカの漁獲量が多く，スル

メ等の製造が盛んであり，その乾燥工程の最適操

作設計が求められている。乾燥工程の主たる目的

は，乾燥原料からの水分の除去であり，乾燥挙動

は乾燥原料である食品中の水分の状態や水分移動

機構に強く影響を受ける。さらに，食品中の水分

の状態は，食品の味，色，堅さや保存性などの品

質にも強く影響を与え，乾燥工程中の食品中の水

分の状態を制御できれば，新たな品質の乾燥製品

の開発も可能となる。このため，多くの研究者が，

乾燥工程中の食品中の水分の状態に関して研究を

行っている。
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Cuariel）やRocklandら2）は，多くの食品中の水分

状態と含水率の相関性を吸着等温線より分類を行

い，異なる3つの水分状態領域が存在すると報告

している。Lichifieldら3）は，パスタ乾燥工程中

の水分移動機構の研究で，水分の有効拡散係数

（ノ初の違いより，水分の移動形態を分類し，パス

タ中の移動水分は，含水率の高い領域では液状で，

含水率の低い領域ではガス状で移動していると報

告している。これらの従来の報告は，食品あるい

は乾燥工程中の食品には，複数の水分種が存在し

ていることを示しているが，吸着等温線，曲など

の脱水応答解析などを指標としており，水分種の

間接的な評価である。

近年では，食品中の水分種の状態評価のために，

水の水素プロトンの運動性を直接的に測定する1Hl
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NMR法が用いられている。この方法により，生体

や食品中の水の状態を，直接的に評価検討するこ

とができる。Rarraら′日は，リンゴの乾燥工程中

の水分の状態解析に，lH－NMRを適用し，自由水の

量的な変化を明らかにした。Miedziejkoら5）は，

lH－NMR法を用いてトリティカーレ（ライ麦の一種）

の種子の水分を自由水と結合水に識別した。これ

らの報告は，1H－NMR法が食品中の水分状態の評価

に有効であることを示している。

我々は，これまでの食品乾燥工程中の水分移動

機構の研究において，戊や拡散の活性化エネル

ギー（且ノなどの脱水応答挙動の解析は，水分移動

機構の評価に有効であること，移動水分種や水分

移動機構を反映した脱水応答式を用いることによ

り，様々な乾燥条件の脱水挙動を予測でき，最適

操作設計に非常に有効であることを明らかにし

た6‾7）。また，連続乾燥工程中に，乾燥物の含水

率分布を均一化する手法である「あん蒸操作（PUP）」

を用いることにより，含水率分布を均一に調整し

た試料の脱水応答挙動や水分状態のダイナミック

ス解析は，通風乾燥工程中に生成する乾燥物内部

の含水率勾配の影響を受けない脱水応答や水分状

態の解析が可能であることを明らかにした8‾9）。

そこで本報告では，イカ乾燥工程中にダイナミッ

クに変化する水分状態に注目し，（1）水分種の状

態変化，（2）乾燥物構造体による水分種の束縛状

態，（3）脱水に寄与する水分種の分類，等の物理

化学的定量評価を，脱水応答挙動解析，TPD法，

lH－NMR法を用いて評価及び検討を行った。

2．実験方法

2．1通風乾燥装置

イカ乾燥工程の実験には，通風乾燥装置を用い

た。本装置の乾燥室は，300×300×300mmであり，

送風機，ヒ一夕，乾燥室により構成されている。

乾燥用空気は，外気を送風機により乾燥室下部に

導入し，シーズヒ一夕（出力1130W）により所定温

度に加熱する。加熱調整した乾燥用空気は，整流

部を経由し乾燥室に導入し乾燥試料部を通過後排

気口より排出する。試料乾燥郡での乾燥空気流速

は，約0．7m／secに設定した。乾燥用空気は，温度

20±3℃，湿度42±5％－R．H．の外気を直接導入し，

湿度調整は行わなかった。乾燥試料を，約10mesh

のステンレス網製の試料皿に静置し，乾燥室内の
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底面より150mm上部に設置した。

2．2乾燥試料

本研究で用いたイカ試料は，北海道産勇イカの

冷凍品を解凍後，外套膜部（厚み6～8mm）を50～50

mmに整形して用いた。この試料の初期含水率（佑）

は300～340％一d．b．であった。なお，本試料の乾燥

は，脱水速度の測定結果より，恒率乾燥期間は存

在せず，減率乾燥状態より開始することを予め確

認した。

2．3乾燥及びあん蒸（PUP）操作条件

乾燥工程は，乾燥温度（先）40，50，60℃で行っ

た。乾燥工程途中に試料内部の含水率均一化を目

的に挿入したPUPは，予め庫内温度を20C（±0．5℃）

に制御してあるインキュベーターの中にイカ試料

を保管する方法を用いた。なお，PUP時間は36hと

し，これ以上のPUPは，その後の再乾燥工程の初

期乾燥速度に変化を与えないことを確認した。PUP

の開始含水率（都）範囲は，都　＝7～280％－d．b．と

した。PUP工程中は，表面からの水分蒸発を押さ

えるために，乾燥試料をラップ（ポリエチレンフィ

ルム）で密閉した。PUP後の再乾燥工程は，PUP前

の乾燥工程と同条件で行った。

2．4含水率の測定

乾燥工程中の含水率（W）変化の測定のために，

乾燥試料をロードセルに吊下げた試料皿に静置し，

乾燥工程中の試料重量変化を，微少ロードセルの

出力変化により連続的に測定した。乾燥前及び乾

燥終了後の含水率は，105℃絶乾法により測定し

た。含水率は，無水材料（絶乾固体）の重量を基準

とし，伊（又は都）（％－d．b．）＝（水分重量）／（絶乾固

体重量）×100として示した。

なお，用いた乾燥試料は，含水率の低下に伴い，

体積も減少し，この体積減少は水分移動速度に影

響を与えるが，本研究では，第一次近似として影

響は無いものとして解析を行った。

2．5昇温脱離測定

乾燥試料中の水分の存在状態の違いをより明確

に評価するために，任意含水率に調整した試料中

の水分の昇温脱離（TPD）テストを行った。品＝40

℃にて所定の含水率に脱水した試料を，PUPによ



り内部含水率が均一な試料に調整し，その後TPD

測定を行った。TPD条件は，昇温開始温度30℃，

昇温速度1．0℃／min，昇温終了温度210℃に設定し

た。

2．61H▼NMR測定

予め任意含水率試料として調整したイカ試料を

2×2×10mmに切り出し，内径4mmX長さ180mmの試

料管に挿入し，1H－NMR測定を行った。1H－NMR測定

には，FT－NMRスペクトロメーター（JEOL A－500）を

用い，測定条件は，観測周波数500MHz，観測幅20

kHz，90パルス幅12．5／Jm，積算回数8回，試料温

度は室温（23．5±0．5℃）とした。分解能調整に使

用した重水素中の微量の軽水プロトンのピークを，

化学シフトの基準（Oppm）とした。

3．実験結果及び考察

3．1イカ乾燥工程中の脱水応答挙動

品＝50℃でのイカ連続乾燥工程中の脱水応答挙

動をFig．1に示した。Fig．1（A）の連続乾燥時の含

水率（併）の変化は，乾燥時問の経過に伴い徐々に

低下するとともに，このWの低下に伴い，Flg．1（B）－

∂に示した脱水速度も乾燥初期より徐々に減少す

る。このことは，イカの乾燥工程は乾燥初期より，

含水率の低下に伴い乾燥速度も低下する，滅率乾

燥期間であることを示している。この連続乾燥工

程中の任意の時点（∂～JつでPUPを導入した場合の

再乾燥時の脱水速度の経時変化を，Flg．1（B）の∂

～J‘に示した。乾燥時間は，PUP工程の時間を含

まない実乾燥操作時間で示してある。

PUP後の再乾燥初期の脱水速度（Fig．1（B）－b～｝’）

は，連続乾燥時の脱水速度（Flg．1（B）－∂）に比べ，

明らかに増加する。このPUP導入による乾燥速度

の増加度合いは，PUPを導入するタイミング（含水

率）により異なる。PUPによる乾燥速度の増加効果

を定量的に評価するために，乾燥速度比（ガ）を新

たな評価パラメータとして用いた。この方値は，

同一含水率（殿）を基準にして，PUP後の再乾燥時

の初期乾燥速度（RL。）に対するPUPを行わない場合

の連続乾燥速度（風情）との比として，次式のよう

に定義する。

乾燥速度比（R）

町時点でのあん蒸工程（PUp）

導入後の再乾燥初期速度（皮．。，）

連続乾燥時における

軋時点での乾燥速度（尺。。N）

…（1）－37
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利直は，大きいもの程，PUPによる脱水速度の

増加効果が大きいことを示す。このR値は，比較

的含水率の高い領域（航　〉120％－d．b．）では，尻

の低下に伴いガ＝1．0からガ＝2．4へと徐々に大き

くなるが，俄〈120％－d．b．でPUPを導入した場合は，

ガ吊こ依存せず，一定の朗直（約2．5倍）を与える。

このことは，都　＝120％－d．b．を境界とした高含水

率領域と低含水率領域とでは，PUPの効果が異な

ることを示している。
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先に述べたように，本研究で用いたイカ試料の

乾燥は，恒率乾燥期間が存在せず，減率乾燥期間

より開始する。この期間における水分の移動は，

内部水分の表面層への拡散に支配されている。そ

の移動は，以下の拡散方程式で表される。

芸芸＝（鈷準〔 ka‾J・阜左‾中2）

ここで，企：水分有効拡散係数（m2／h），伊：任

意の乾燥時間tにおける含水率（％－d．b．），船：試

料の平衡含水率（％－d．b．），佑：乾燥初期含水率（％－

d．b．），オ：時間（h），ム，ん，ム：立方体試料の

各辺の長さの1／2（m）である。

（2）式を用いて，Fig．1（B）－∂～J切初期乾燥速

度より水分の有効拡散係数（企）を算出し，射直に

対してプロットしたのがFlg．2である。戊の都依

存性は，航＝120％－d．b．を境界とする2つの領域で
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異なる。すなわち領域Ⅰ（都〉120％－d．b．）では，都

の低下に伴い，Jわ＝1．9×10‾6m2／hから1．7×10‾6

m2／hへと徐々に減少するが，領域ⅠⅠ（脆く120％－d．b．）

では，6．0×10‾7mソhへと急激に減少する。この

結果は，領域ⅠとHでは，内部水分の水分移動機

構が異なることを示している。また，2つの領域

での水分移動機構の違いは，両領域で水分移動に

関与する水分種が異なることを示唆している。
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3．2TPDプロファイルによる水分種の分離

乾燥試料内の水分種の違いを評価するために，

任意の含水率に調整した試料のTPDテストを行っ

た。所定の含水率試料を，PUP操作により，内部

含水率が均一な試料に調整し，この試料のTPD時

の脱水挙動を測定した。TPD時間に対する脱水速

度の変化を示すTPDプロファイルは，低温域（80℃

近傍）のピーク（Peak－α）と高温域（120℃近傍）の

ピpク（Peak－β）の2つの脱水ピークを持ち，それ

らのピーク温度は，ガ吊こより変化する。最大脱水

速度を示すPeak－βのピーク温度（芳）を，上垣値の

Arrhenius Plotより求めた拡散の活性化エネルギー

（属，）と比較して，Fig．3に示した。77）値は，乾燥

試料中に存在する水分の食材からの束縛の強さを

反映し，大きな封直ほど束縛度合いが強いことを

示す。また，風値は，乾燥試料中の水分の拡散移

動に必要なエネルギー量の指標であり，大きな且

値ほど移動に要するエネルギーが大きい（移動し

にくい）ことを示している。7ら及び晶の鋸こ対す

る動特性も，領域ⅠとⅠⅠとで著しく異なる。領域Ⅰ

では，封直も＆値〝吊こ依存せずほぼ一定値を示し，

封直は水の沸点に比較的近い約110℃を，ぷ）は自

一38

由水のE）値（18kJ／moll〔）））と非常に近い19kJ／mol

を与える。一方，領域ⅠⅠでは，都の低下に伴い，

差は117から145℃へ，風は20から35kJ／molへと増

加する。この結果は，領域ⅠとHとで刀，及び風値

の航依存性が異なることを示している。これらの

結果は，イカの乾燥工程では，食材中に存在する

水分種と移動に関与する水分種が同じであること，

移動水分種は，領域Ⅰでは比較的束縛度合いの小

さい液状水分が主体であり，領域ⅠⅠではより束縛

の強い水分種へと変化していることを強く示唆し

ている。
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3．3複合水分の1H－NMRによる分離

イカ試料内の水分種の違いをより明確に評価す

るために，異なる含水率試料の1H－NMR測定を行っ

た。Fig．4は，イカ試料の1H－NMRスペクトルの典

型的な結果として，航＝41％－d．b．の場合の測定結

果を示したものである。イカのlH－NMRスペクトル

は，Chemical Shift値の異なる3つのピークを示

20　　　　10　　　　　0　　　　　－10 ー20

ChemicalShiR（ppm）

Fig・4　NMR spectrum　for the squid

（勒＝41％－d．b．）．
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し，本研究ではそれぞれpeak－A，－B及び－Cと定義

した。含水率の増加に伴いpeak－B及びCは減少し，

領域Ⅰではpeak－Aのみとなることより，それぞれ

のピークはイカ中に存在する水分に起因するピー

クであること，各ピークの割合は，β吊こ強く依存

することが明らかである。本研究では，peak－A～

Cの水分をそれぞれspecies－A～－Cと定義した。

各ピークのピーク面積割合は，水分のプロトン

の割合に対応し，それぞれの水分種割合に対応す

ると考えることができる。品＝40℃で調整した試

料のspeciesTA～LCのピーク面積割合をガ吊こ対し

整理し，Fig．5に示した。ピーク面積割合は，領

域Ⅰではほぼspecies－Aのみであるが，領域IIでは

都の低下に伴いspecies－Aの面積割合は減少し，

species－Bの面積割合は徐々に増加する。SpeCies－

Cは，領域ⅠⅠにおいても非常に少量の面積割合を

示した。この結果より脱水に関与する水分種は，

領域Ⅰではspecies－Aが主体であり，領域ⅠⅠでは

species－AとBの両水分種であり，SPeCies－Cは脱

水に関与しない結合水の様な水分種であると考察

した。
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Fig．5Proportion ofNMR－Peak area as a

functionofWbfbrthesquid．

3．3脱水応答式パラメータを用いた脱水水分種の

分離

脱水応答式のパラメータ値の解析からは，脱水

に関与する水分種の割合や各水分種の脱水挙動な

ど多くの情報を得ることができる。食品乾燥工程

中の脱水挙動を反映できる水槽モデルより導出し

た脱水応答式7）（（3）式）を，異なる射直のイカ乾

燥時の脱水応答に適応した。

ここで，4，4，β1，β2は定数（－），ガはガ

－39－

赤岩毎］

：・、・㌦∵∴

ル’R＝
爪一汁’e

川’D一作′e

ス定数（mol／J・k）である。

水槽モデル法により求めた脱水応答式（3）式を

用い，SpeCies▼A及び－Bに対応した2つの指数項中

の未知パラメータ』1，万2，β1，β2を異なる再乾

燥条件（都）の脱水応答に対レヾラメータの最適化

手法で求めた。求められたパラメータ月1及び基

は再乾燥初期のspeciesLA及び－Bの水分量に対応

する。

先＝40℃の脱水応答より得られた4，月2を都に

対しプロットし，Fig．6に示した。領域Ⅰの4，4

の割合は，その大部分が4倍（85％以上）であり，

基値の脱水への寄与割合は著しく小さい。この結

果は，NMRのpeak面積割合の解析で得られた結果

と良く一致する。
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Fig．6Parameter values ofAl Or A2aS a

functionofWbforthesquid．

4．結　　論

イカ乾燥工程中の含水率変化に伴う水分移動機

構，移動水分種の解析を脱水応答挙動解析，TPD

法，1H－NMR法，脱水応答式のパラメータ解析によ

り行い，以下のことを明らかにした。

（1）イカ乾燥工程中にあん蒸操作（PUP）を導入し

た場合，再乾燥時の脱水速度増加効果は，PUP

導入含水率（脆）により異なり，領域Ⅰ（都〉120

％－d，b．）では，都の低下に伴い脱水速度の増

加割合は徐々に増加するが，領域ⅠⅠ（航く120％－

d．b．）では，一定値を与える。再乾燥初期の
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水分の有効拡散係数（ノわ）は，領域Ⅰでは，都の

低下に伴いJねこ1．9×10－6m2／hから1．7×10‾6

m2／hへと徐々に減少するが，領域ⅠⅠ（脆く120％－

d．b．）では，6．010　7m2／hへと急激に減少し，

両領域で著しく異なる。領域ⅠとⅠⅠでは，水

分移動機構が異なることを明らかにした。

（2）水分の昇温脱離（TPD）プロファイルは，異な

る脱水温度に複数の脱水ピークを与え，その

脱水ピーク温度（刀，）は，領域Ⅰでは，ほぼ一

定値（苦，＝110℃）を与えるが，領域ⅠⅠでは，都

の低下に伴い，封は117から145℃へと急激に

増加する。この傾向は，拡散の活性化エネル

ギー（風）と類似の航依存性を示した。移動水

分種は，領域Ⅰでは，液状水分が主体であり，

領域ⅠⅠでは，より束縛の強い水分種へと変化

していることを明らかにした。

（3）1H－NMRスペクトルは，3本のピークを与え，

イカ試料中には，3種類の水分が存在する。

各Peak面積の面積割合は，領域Ⅰではspecies－

Aのみであり，領域ⅠⅠでは都の低下に伴い

species－Aは減少し，SpeCiespBは増加するが，

species－Cはβ吊こ依存せず微少割合を与えた。

イカ乾燥工程中では，領域Ⅰではspecies－Aが

脱水の主体であり，領域ⅠⅠではspecies－Aと－

Bの2種類の水分が脱水に関与すると考察した。

（4）脱水応答式を用いたパラメータ解析でも，領

域Ⅰでもspecies－Aが脱水の主体であり，1H－NMR

の解析から得られた脱水に関与する水分種の

考察結果と一致した。
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