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要 旨

スルメ乾燥工程中の細菌増殖挙動及び色彩変化挙動について、これら二っの品質変化を、プロトン

NMR法で捕らえたイカ筋肉中の水分種ダイナミズムとを関連づけて評価した。乾燥工程中の一般細菌数

の増殖速度は、乾燥空気の高湿度条件（85％RH）では急激に加速されるが、その低湿度条件（65％M以下）で

は強く抑制される。これら細菌増殖及び色彩変化とイカ筋肉中水分種のダイナミズムとは、両者に特徴的

変化を与えるイカ筋肉含水率の臨界値（呵120％－d．b．で結びっいていることを兄いだした。この臨界値を境

としてそれぞれ領域1（W7＞120％－d．b．）と領域ⅠⅠ（W120％－d．b．）と名付けた。プロトンNMRスペクトルで検出し

たPeak＿Aが、イカ筋肉の脱水によりその強度を減衰させ、吸水によりそれを復元させることより、乾燥工

程中脱水に関与する水分種のものであることを証明した。更にこのpeak－Aの相関時間の含水率依存性の違

いから、領域lでは束縛度の低い水分種Alが、領域Ilでは束縛度の高い水分種A2が主となり、それぞれ異

なる水分種であるとした。水分種Alは一般細菌を増殖させ、明度（上り、色度（。＊及びゐ＊）の変化を非常に小

さく保っ。水分種A2は一般細菌の増殖を抑制させ、含水率の低下に伴い上＊値を低下させ、α＊及びが値に

大きな値を与える。

1．緒言

イカ乾燥製品であるスルメ等の製造は函館地域

において盛んに行われており、主要水産物加工製

品の一つである。イカの乾燥工程では温風の通風

乾燥が用いられており、乾燥条件は生産者により

様々な条件が選定されている。乾燥室内の温湿度

は乾燥物の乾燥に伴い乾燥空気の湿度は増加し、

乾燥室下流側ほど相対湿度が高く、乾燥時問の進

行に伴い低湿度になる傾向がある。これらの乾燥

空気の温度や湿度の条件は、乾燥効率や乾燥物の

品質の強く影響を与えると考えられる。

我々のこれまでの研究結果1‾6）で、イカ乾燥操作

において、その含水率Ⅳ＞120％－d．b．（領域Ⅰ）と肝

＜120％一d．b．（領域Il）とでは水分の拡散係数加、

拡散の活性化エネルギーg。、昇温脱離プロファ

イルピーク温度rpに著しい違いを与えることを

示した。更に両領域の水分種は異なり、それぞれ

水分種－Al（De＝1．8×10‾6m2／h，ED＝17kJ／mol，Tp

＝110℃），水分種－A2（加＝0．1～1．7×10‾6m2爪，

E。＝25～35kJ／mol，T。＝117～150℃）と名づけた。

ここで分離した水分種－Al、－A2が、乾燥製品の色

や細菌増殖にどのような影響を与えるか把握し、

制御する技術を構築できれば、高品質なイカ乾燥

製品の製造方法の指針を提出できるとともに、イ
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カ以外の水産物乾燥工程への適用が可能となると

期待される。

本研究ではイカ乾燥製品の高品質製造技術の開

発を目的に、イカの水分種－Al、－A2を微生物工学

的視点及び色彩学的視点で更に特徴づけるととも

に、水分種をより直接的に捕らえるために1H－

NMR法を用いて分子論的評価を試みた。

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

加熱される。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

口より排出される。試料乾燥部での乾燥空気流速

は約0．7m／secに設定した。試料は約10meshのステ

ンレス網製の試料皿に静置し、乾燥室内の底面よ

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真イカの冷

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（町。）

は300～340％－d．b．であった。尚、本試料の乾燥工

程は脱水速度の測定結果より、滅率乾燥期間より

開始することを予め確認した。

2．3乾燥及びあん蒸操作条件

乾燥工程は乾燥温度（㍍）40、50、60℃にて行っ

た。乾燥工程途中に試料内部の含水率均一化を目

的に挿入したあん蒸工程（PUP）は予め庫内温度を

2℃（±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。尚、PUP

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（耶）範囲は耶＝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

るためにラップ（ポリエチレンフィルム）に密閉し

た。PUP後の再乾燥工程は、PUP前の乾燥工程と

同条件にて行った。
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2．4含水率の測定

乾燥工程中の含水率（呵変化挙動の測定のため

に、乾燥試料は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、叫又は耶）（％－d．b．）＝（水分重量）／（絶乾固体

重量）×100として示した。

尚、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生菌数測定

乾燥試料の生菌数変化挙動は、予め清水で洗浄

し生菌数を約1．7×102cFU／gに整えた試料を用い

て所定の条件で乾燥したサンプルを、Tryptone

Soya Agar（Oxoid）を用いた混釈平板培養法

（30℃－48h）で生菌数を測定した。

2．6表色の測定

乾燥工程中のイカ試料の色の評価には上＊α＊∂＊

表色系を用いた。測定にはポータブル色彩計（CR－

200B、ミノルタ（株））を用いた。

2．71H－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に切りだし、内径4mmX長さ180mm

の試料管に挿入し1H－NMR測定に用いた。lH－

NMR測定にはFT－NMRスペクトロメーター（JEOL

A－500）を用い、観測周波数500MHz、観測幅20kH

z、90パルス幅12．5m、積算回数8回の条件のもと、

室温（23．5±0．5℃）で行った。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＿1．1H－NMRスペクトルによる水分種の分離

イカ乾燥試料の脱水、吸水で出入りする水分種

を1H－NMRスペクトルで調べた。所定の含水率（耶）

に調整したイカ試料の1H－NMRスペクトルをFig．1

に示した。Fig．1（1）は乾燥工程中耶＝45％－d．b．の

試料の1H－NMRスペクトルである。スペクトルは



化学シフトの異なる特徴的な3つのピーク（peak－A

～－C）を与える。次に乾燥工程を継続し、耶＝18％

－d．b．まで脱水した場合（Fig．1（2））、Peak－Aはその強

度が急激に低下し、peak－Bはピーク形状が変化す

る。ついで、一旦机＝18％－d．b．に調整した試料

を、20℃－85％R．H．に制御した容器に保管し、耶＝

45％＿d．b．まで吸水させ場合のlH－NMRスペクトル

をFig．1（3）に示した。このときスペクトルはFig・1

（1）のピーク形状に復元する。こうして脱水、吸

水の繰り返し操作で消失、出現が再現されるpeak－

Aは脱水に関与する水分種のピークであると結論

した。
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Fig．1乾燥及び吸水時のイカ試料の1H－NMRスペクトル：

（1）乾燥工程中晰＝45％－d．b．、（2）乾燥工程中晰＝18％－d・b・、

（3億燥工程により晰＝18％－d．b．まで脱水後吸水操作によ

り悌＝45％－d．b．に調整

3－2．相関時間（T。）による水分種の分離

水分種－Aがイカ筋肉中で脱水の進行と共にそ

の束縛度合いをどの様に変化させるか知るには

NMRの相関時間丁。を調べれば良い7）。脱水及び

吸水時の相関時間（T。）ダイナミズム評価を行った。

脱水、吸水における水分種－AのT。を机の関数と

して、その動的挙動をFig．2に示した。図から分

かるように含水率120％－d．b．を境として丁。の挙

動が大きく変化することから、それより高い含水

率領域を領域Ⅰ、低い領域を領域ⅠⅠと名付けた。

Fig．2（a）は脱水時、（b）～（e）は吸水時のTcを示す。

両者共に同じ軌跡をたどり机＜120％－d．b．（領域

ⅠⅠ）で急激な増加を示し、水分種がイカ筋肉内で

強い束縛を受け、その強さは脱水、吸水により再

現されることが分かった。これらの結果より、水

分種－Aはイカの脱水に関与する水分種であるこ
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とを再び示した。

更に、水分種－Aの丁。値は領域Iでは机の変化に

関わらず4．8×10‾9Sの比較的小さな値を与えるが、

領域ⅠⅠでは机の低下に伴い1．0×10▼8Sから1．2×10▼7

Sへと急激に増加させる。このことは、lH－NMRで

は同じ水分種－Aのスペクトルを与える水分種で

も、その束縛度合いでは全く異なるT。値を与え

る水分種－Al（領域Ⅰ）と水分種－A2（領域ⅠⅠ）に分離され

ることを示している。
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Fig．2脱水及び吸水操作時のTc（Species－A）の再現性

3＿3．乾燥工程相対湿度と一般細菌増殖特性

イカの通風乾燥工程では乾燥工程中に一般細菌

数は増加し、その増加挙動は乾燥条件に影響を受

ける。乾燥温度を40℃に固定し、乾燥空気の相対

湿度の異なる乾燥条件でイカ通風乾燥を行った場

合の一般細菌数の増殖挙動をFig．3に示した。一

般細菌数は乾燥時間（わの増加に伴い徐々に増加し、

比較的低相対湿度である55％RHでは乾燥開始よ

りJ＝5hまで増加し、比較的高相対湿度である85

％RHではJ＝15hまで増加し、その後それぞれ一

定値を与える。その一定値は乾燥工程中の相対湿

度が高いほど高い一般細菌数を与え、それに達す

る時間も長くかかる。これは細菌増殖が停止する

には、試料が特定の含水率以下になることが必要

であり、その時間が相対湿度の高いものほど長く

かかることを示している。細菌増殖が停止する特

定の含水率についてはFig．4で示される。

Fig．3の一般細菌の増加挙動を試料含水率（岬こ

対して整理した結果がFig．4である。横軸の右か

ら左に向かって乾燥が進行していることを示す。
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Fig．3相対湿度の異なる乾燥条件の一般細菌の増殖挙動（
花＝40℃）

○のプロットで示した相対湿度85％Mの場合、

一般細菌数は町＞120％－d．b．（領域Ⅰ、水分種－Al）

では徐々に（横軸左へ移動）増加するが、町＝

120～140％－d．b．の時点で細菌数の増加は停止し、

その後附く120％－d．b．（領域ⅠⅠ、水分種－A2）では

一定細菌数となる（増殖しない）。Ⅳ＜120％－d．b．

（領域ⅠⅠ）の細菌数は、相対湿度が低い場合ほど

小さな値を与える。このことより、水分種－Alは

一般細菌の増殖に寄与するが、水分種－A2は細菌

を増殖させないことを示している。このように水

分種の制御によって一般細菌増殖を制御出来るこ

とが分かる。
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Fig．4一般細菌数増殖に対する乾燥空気相対湿度と含水
率の影響（花＝40℃）

乾燥工程中の一般細菌の増殖に対する相対湿度

の影響を異なる乾燥温度について測定した。乾燥

時間は増殖による一般細菌数が一定値に達しない

J＝4hを選定し、㍍＝30～50℃、相対湿度55～85％M

の条件で乾燥操作を行い、一般細菌数を比較して

Fig．5に示した。乾燥開始4h後の一般細菌数は、

乾燥条件によりバラツキが見られるが、相対湿度

が高いと一般細菌数は急激に増加する。また、一

般細菌増殖に対する九の影響は㍍＝30～50℃の範囲

では、小さいことが分かる。

（
（
ぞ
n
h
U
）
瑚
0
－
）
）
u
コ
8
－
惑
わ
｝
U
d
笹

日 3 0 ℃

宙 4 0 ℃

詔 5 0 ℃

、－j

55　　　　　　　65　　　　　　　75　　　　　　　85

Relativehumidity（％Rft）

Fig．5一般細菌の増殖に対する乾燥温度及び乾燥空気の
相対湿度の影響

3－4．一般細菌増殖特性による水分種の分離

一般細菌の増殖に対する試料含水率の影響を定性

的に評価するために、細菌数を抑制した試料を用

いてその増殖と含水率との関係評価を行った。乾

燥工程中の一般細菌数増加を最小限に抑制するた

めに、㍍＝40℃、相対湿度30％RHの条件で、Fig．4

のデータと同様に（Fig．4の●よりも下部にデー

タがくる）試料を乾燥後、PUP工程を経て所定の

含水率試料を調整した。この時、含水率調整中、

試料の一般細菌数は、Fig．6中○（インキュベー

ション前）に示すようにほとんど増加しない。こ

うして所定の含水率に調整した試料を密封容器に

収納し、30℃に制御されたインキュベーターに24

時間保管後、一般細菌数を測定した結果をFig．6

中●（インキュベーション後）に示した。インキュ

ベーション後の一般細菌数は領域Ⅰ（耶＞120％－d．b．）

と領域ⅠⅠ（耶＜120％－d．b．）とで著しく異なる。領域Ⅰ

では試料の24時間インキュベーションにより細菌

数は102（CFU／g）から106～109（CFU／g）へと急激に増

加（細菌の指数増殖期を誘発する）するが、領域

ⅠⅠの試料ではほぼ変化しない（○と●ほぼ同じ値

を示しインキュベーションの効果がない）。この
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ことは、領域Ⅰから領域Ilへと試料の含水率が低下

することにより、イカ中の水分が水分種－Alから

水分種－A2に変化し、一般細菌の増殖に寄与でき

なくなっていることを再び示している。
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Fi9．6乾燥試料含水率の一般細菌数増殖に対する影響

（7B＝40℃incubation：30℃－24h）

3－5．乾燥物色彩変化による水分種の分離

イカ乾燥工程では、乾燥の進行に伴い乾燥物の

色彩が変化する。乾燥工程中の乾燥物の色彩変化

を測定し、結果をFig．7に示した。7も＝40℃、相対

湿度30％RHの条件で乾燥操作を行った場合のイ

カ裏面（表皮側の逆面）の明度（上＊）及び色度（d＊、占＊）

の変化を研直に対してプロットした。Fig．7には個

体差の影響を考慮し、異なる4つの試料の上＊、α＊

及び占＊を示してある。乾燥工程中の色度、明度の

挙動も領域Ⅰ（水分種－Al）とⅠⅠ（水分種－A2）とで

異なる。含水率の比較的高い領域Ⅰでは乾燥の進

行に伴い研直が減少しても明度（上＊＝55±2）、色

度（α＊＝－2．0±0．5，∂＊＝－1．5±1．5）共にほとんど

変化は見られないが、領域ⅠⅠでは、肝値の低下に

伴い、上＊は55から35へと減少し、α＊は－2．0から9．0

へ、わ＊は－1．5から13へとそれぞれ増加する。この

領域ⅠⅠでの明度、色度の変化は㍍＝30、50℃で

も同様な結果を示した。このことは、イカ乾燥工

程中乾燥物の色彩変化は、低含水率領域（水分種－

A2）にて特異的に起こり、乾燥物中の水分種－A2

が明度、色度の変化に影響を与えることを示して

いる。
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Fig．7　乾燥工程中の明度、色度の変化挙動

（花＝40℃、相対湿度30％RH）

4．結　論

乾燥イカ製品設計のための具体的制御パラメー

タとして、微生物学的な視点及び色彩学的視点を

採り上げ、それらとプロトンNMR法により得ら

れた水分種のダイナミズムとを結びっけ次のよう

な定量的評価を得た。

（1）乾燥工程中一般細菌数の増殖は、乾燥用空気

の相対湿度に強く影響を受け、乾燥温度（㍍＝30

～50℃）の影響は小さい。一般細菌数は高湿度条

件（85％RH）では急激に増加するが、低湿度条件

（65％RH以下）では、ある程度抑制できる。

（2）水分種－Al（領域Ⅰ）は一般細菌数を増殖させる

が、水分種－A2（領域ⅠⅠ）は増殖を抑制する。

（3）乾燥物の色彩変化は領域ⅠとⅠⅠとで異なり、乾

燥工程中領域Ⅰでは明度（上＊）、色度（α＊及び占＊）の

変化は非常に小さい。領域ⅠⅠでは含水率の低下

に伴い上＊値は低下し、〟＊及びゐ＊値は大きな値

を与え、水分種－A2が色彩の変化に強く寄与す

る。

（4）1H－NMRスペクトルは3つのピpク（Peak－A，－B

及び＿。）を与える。Peak－Aのピークは、脱水によ

りその強度を変化させ、吸水することにより復

元することより、乾燥工程中脱水に関与する水

分種である。

（5）水分種－Aの相関時間（丁。）は領域Ⅰでは4・8×10‾9S

一定値（水分種－Al）を与えるが、領域ⅠⅠでは含水

率の低下に伴い1．0×10‾8Sから1．2×10▼7Sへと急

激に増加する（水分種－A2）。こうして領域ⅠとⅠⅠの

脱水に関与する主たる水分種は水分種－Aであ

るが、その水分種はその束縛度合いから、イカ
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筋肉構造体により弱く束縛されている水分種－

Al、強く束縛されている水分種－A2　に分離さ

れた。
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