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要    旨 

食品加工工程の設計に必要な食材中水分種の機能評価や比較のために、新しい視点での評価手法の検討

を水分拡散係数（De, m2s-1）と水分種 molecular mobility (1/τC, s-1)を用いて検討した。この目的のために、

7 種の水産物、畜産物をモデル食材として用い、(1)食品内水分種の三次元移動機能の多様性、(2)冷凍工

程中の食品内水分種の自己組織化機能の多様性、をそれぞれ明らかにし、(3)両機能の比較から水分種の

多重性評価、を行った。 

De は τC = 1×10-8 s を境界とした水分種-A1領域と水分種-A2領域とでそれぞれ異なる一定値を示し、De
の活性化エネルギー（ED, kJ/mol）の補償評価より、水分種三次元移動機構を食材種毎に差別化できるこ

とを明らかにした。自己組織化時の Molecular mobility (1/τC , s-1) プレ指数項と自己組織化の活性化エネル

ギー(ESO)との補償効果は食材種によらず同一直線を与えることから、水分種自己組織化機構は均一性を

示した。 

 

 

11..  ははじじめめにに  

食品の構成成分の一つである水分は、食品品質

や特性に影響を与えるため重要な因子である。特

に、食品の乾燥工程設計や冷凍工程設計では、食

品内の水分種の動特性把握が必要である。すなわ

ち、乾燥食品においては脱水操作に影響を与える

拡散移動特性が、冷凍食品では水分種自己組織化

特性が、それぞれ食品の品質を決める重要な指標

になる。 

食品中の水分種は含水率の変化に伴い、その物

理的、化学的特性がダイナミックに変化する。こ

のときの物理化学的特性の一例として、食材中の

水分種の束縛度合いを図 1 に示した。食材中の水

分種の状態については多くの研究者が取り組ん

でおり、様々な名称で呼ばれている。それら水分

種は図 1 に示す様に、食材からの束縛が弱い水分

種（領域 III：弱束縛水）、束縛が強い水分種（領

域 II：強束縛水）、束縛が更に強い水分種（領域 I：
結合水）の 3 種類に大別されていて、それらの束

縛度合いは水のプロトンの NMR 相関時間（τC値）

の違いで表されている 1）。例えば食品の通風乾燥
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図１食品高分子から束縛されている水分種モデルと

NMR 相関時間 
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で関与する水分種は、領域 III と II の弱束縛水と

強束縛水で、領域 I の結合水は通常関与しない。

乾燥工程中の初期には束縛度合いが弱い水分種

（弱束縛水）より脱水が進行し、その後、束縛度

合いが強い水分種（強束縛水）が順次脱水する。

このため、乾燥工程中の食材内の水分種状態を把

握することが重要で、乾燥する食品の水分種特性

に応じた乾燥設計を行うことが乾燥効率や品質

の向上につながる 2-5）。 

しかし、食品内の水分種特性は、それぞれの食

品構造特性や構成成分特性、更に環境の影響を受

けダイナミックに変化する 6-10）ので、その評価は

容易ではない。加えて近年の食品設計は市場の要

求に応えるべく極めて繊細な技術が求められて

いる。従って様々な食材の水分種の機能評価や比

較には、新しい視点での評価手法の検討が必要で

ある。 

本研究では、7 種の水産物、畜産物をモデル食

材として用い、(1)食品内水分種の三次元移動機

能の多様性、(2)冷凍工程中の食品内水分種の自

己組織化機能の多様性、をそれぞれ明らかにし、

(3)両機能の比較から水分種の多重性、を動特性

パラメータの補償効果など新しい評価手法を用

いて明らかにすることを目的としている。 

 
22..  実実験験方方法法  

2.1 乾燥試料 
水産物試料としてイカ、サケ、ホタテ、イワシ

を用い、イカは解凍品(初期含水率 WD = 300～
360 %-d.b.(乾量基準))、サケはサケトバ原料(WD 
= 300～360 %-d.b.)、ホタテ、イワシは塩水ボイル

品(WD = 210 ～ 270 %-d.b. 及び WD = 180 ～

230 %-d.b.)を用いた。畜肉ジャーキー試料には道

産豚(PH)、道産牛(BH)及びオーストラリア産牛

(BA)の内モモ肉を用い、50×50 mm に整形したも

のを調味液に浸漬し、乾燥テストに用いた。それ

ぞれの初期含水率は、PHはWD = 230～320 %-d.b.、
BA 及び BH は WD = 300～360 %-d.b.であった。 

 

2.2 乾燥テスト 
通風乾燥工程は、温度(TD)は 40～80 °C 、相対

湿度(RH)は 10～30 %の条件で行った。乾燥工程

中試料の重量変化は、乾燥試料を設置したステン

レス製乾燥網に連結した微小荷重ロードセルの

出力をデータロガーにより連続的に計測した。乾

燥工程中に試料内部含水率分布の均一化を目的

にあん蒸工程(PUP)を用いた。PUP は、予め庫内

温度を 2°C (±0.5 °C)に制御してあるインキュベ

ーターの中に乾燥途中の試料を保管する方法を

用いた。尚、PUP は 36 h 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 工程中は表面から

の水分蒸発を押さえるために、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にて行った。 

 

2.3 含水率の測定 
乾燥工程中の含水率(W)変化挙動の測定のため

に、乾燥試料は微小荷重ロードセル（LVS-50GA
又は LVS-500GA（(株)共和電業））に吊下げた試

料皿に静置し、乾燥工程中の試料重量はロードセ

ル出力をデータロガー（NR-1000((株)キーエン

ス)）により連続的に測定する方法で計測した。

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、W(又は W0)(%-d.b.) = (水分重

量) /(絶乾固体重量)×100 として示した。 

 

2.4 1H-NMR の測定 
1H-NMR 測定は、所定の含水率に調整した試料

を用いて行った。測定は JEOL A-500 と JNM-ECA 
600 FT NMR（日本電子(株)）装置を用い、通常

のスペクトル観測に加えて、水のプロトン横緩和

時間 T2の測定を行った。化学シフトの基準は、分

解能調整に使用した重水中の微量の軽水プロト

ンピークを外部基準（0 ppm）とした。ダイナミ

ックな温度条件下での NMR 測定は順次+30～
-30 ℃の温度範囲で行った。横緩和時間 T2の測定

はスピンロッキング法で行い、(1)式を用い T2 か

ら水分子の回転運動の相関時間 τCを算出した 5-8）。 
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ここで、T2：水のプロトンのスピン－スピン緩和



― 16 ―

北海道立工業技術センター研究報告№16（2020）

時間(s)、μ0：真空中の透磁率(= 4π×10-7 H/m)、γ：
プロトンの磁気回転比(=2.675×108 rad/Ts)、ℏ：

モディフ ァイドプ ランク定 数 (=1.055×10-34 
Js/rad)、I：プロトンの核スピン量子数(=1/2)、r：
水分子内のプロトン間距離(=0.16 nm)、τC：水分

子の相関時間(s)、ω0 ：共鳴周波数 500MHz 
(=3.14×109 s-1)、600MHｚ(= 3.77×109 s-1) 

 

33..  実実験験結結果果とと考考察察 
3.1 水分種三次元移動機能の多様性 
本研究で用いた7種食材の通風乾燥工程は減率

乾燥期間から開始し、この場合の食材内水分種の

食材内部から表面への拡散移動は、食材内三次元

移動機構に強く影響を受ける。この食材内水分種

の三次元移動機構を反映する水分の有効拡散係

数(De)は、以下に示す拡散方程式を用いて算出で

きる 11-12）。 
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ここで、W：含水率(%-d.b.)、We：平衡含水率

(%-d.b.)、WD：連続乾燥初期の含水率(%-d.b.)、
De：有効拡散係数(m2/s)、t：乾燥時間(h)、La、
Lb、Lc：乾燥試料の各辺の 1/2(m)である。 

De は食材内部の三次元的水分移動性を反映し、

食材の含水率(W0)及び NMR-相関時間(τC,s)の影

響を強く受ける。BA、BH、PH、イカ、サケ、ホ

タテ、イワシの De を算出し、τC に対してプロッ

トした結果が図 2(A)である。図 2 の横軸の τCは
水分子回転運動時間を表しており、乾燥の進行に

ともない τCは大きな値になり、水分種の回転運動

が遅い(束縛度合いが大きい)ことを示している。

これら 6 種の食材の De は τC = 1×10-8 s を境界と

して極めて特徴的な挙動を示す。τC = 1×10-8 s を
境界とした水分種-A1 領域と水分種-A2 領域とで

それぞれ異なる一定値を示し、両者明らかに異な

る値を与える。本研究では、水分種-A1 と-A2 を

分離できる特徴的な τCを臨界 τC(CτC)と定義した。

CτC を境界とした De の変化は食材の構造の物理

的な変化にも関係する。 

周知のように、(2)式で求めた食材内水分種の

有効拡散係数 De は見かけの有効拡散係数であり、

その中身は多様な因子を含んでいる。食材内構造

に注目すると、三次元移動機構を反映する De は

活性化エネルギー(ED)と構造的なパラメータを

用いて以下の式で表すことが出来る 13-14）。 

 

 )/( D0A RTEexpDDe  ･･･(3) 

 

ここで、δ = ε / χ 、ε：空隙率(-)、χ：迷宮度(-)、

DA0：真の頻度因子(m2/s)、ED：見かけの拡散活性

化エネルギー(kJ/mol)、R：気体定数(mol/kJ･K) で

ある。 

De の Arrhenius プロットより(3)式を用い EDを

求め、τC依存性を比較して図 2(B)に示した。ED-τC
関数は、食材種により特徴的な動特性を示し、水

分種-A1領域から水分種-A2領域への移行に伴い、

PH、BA、BH は小さな値に、イカ、 サケ、 イワ

シでは大きな値を与える。この特異的結果は、水

分種-A2 領域において、水分の拡散移動のための

エネルギーバリアの動特性が食材種により大き

く異なり多様性を示している。 

 

De は活性化エネルギー(ED)と構造的なパラメ

ータを用いて(4)式でも表すことが出来る。 
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図 2 水分有効拡散係数(De)と拡散の活性化エネルギー

(ED)の τC 依存性 
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ここで、D0：真の頻度因子(m2/s)、δ･DA0：プレ指

数項である。 
(4)式で求めたプレ指数項 δ･DA0 の τC 依存性を

図 3 に示した。δ･DA0 も食材種により水分種-A1

領域と水分種-A2 領域とで異なる特性を示し、イ

カ、サケ、イワシでは水分種-A1 領域ではほぼ同

じ値を示すが、CτCを境界として水分種-A2領域で

は急激に大きな値となる。一方、PH、BA、BH の

水分種-A1 領域ではそれぞれ異なる値を示すが、

水分種-A2 領域では急激に小さな値となる。こう

して構造因子 δ･DA0の τC依存性の評価より、両領

域では食材の構造的な変化に伴い水分の三次元

移動機構が多様に変化することを可視化できた。

特に PH、BA、BH グループとイカ、サケ、イワ

シのグループでは大きな違いがあることがわか

る。即ち蓄肉と魚肉では構成蛋白質の構造が大き

く違うことに起因して、それらの脱水プロセスで

形成される細孔構造に違いがあることを示して

いる。この違いは、これら食材の硬さの τC依存性

にも明確に出現することが分かっている。 
構造因子 δ･DA0 は(3)式で示した様に空隙率 ε

と迷宮度 χの関数で表すことができ、乾燥工程中

に食材構造体中に生成する水分移動通路である

細孔の三次元構造と密接に関係する。 

 

不均一系触媒反応における速度定数の活性化

エネルギーとプレ指数項との間には、経験的に補

償効果が認められており、異なる反応機構には異

なる補償効果（=異なる勾配）を与える 13)。 この

補償効果を水分種有効拡散係数に当てはめると、

ln(δ･DA0)を ED の関数として整理することにより

食材種ごとに特徴のある脱水機構の差別化が出

来る。 

ln(δ･DA0) vs .EDプロットの結果を図 4 に示した。

図 4(A)は畜肉(PH、BH、BA)、図 4(B)は水産物(イ

カ、サケ、イワシ)の結果を比較して示した。得

られた直線は食材種により著しく異なるプロッ

ト領域と勾配を与える。ln(δ･DA0)値は畜肉では 0
～19 kJ/mol の範囲に分布するが、水産物では 16
～38 kJ/mol の範囲に分布し、両者でプロット領域

が異なる。更に乾燥素材ごとで勾配が異なること

より、それぞれの脱水機構が異なることを示して

いる。この様に補償効果の評価により、食材種毎

の水分種三次元移動機構を差別化できることが

分かった。ここで得られた結果は、図 3 から得ら

れた結論をサポートするものである。こうして水

分種拡散機能は食材種で著しく異なる多様性を

示すことが分かった。 

 

 

3.2 水分種自己組織化機能の均一性 
食材種により、あるいは含水率違いにより水分

種の束縛度合いがどのように変化しているかを

知るには NMR の相関時間 τC (s)を用いる方法が有

効である 14-16）。Molecular mobility(1/τC , s-1)は水分

子の回転運動速度を表しており、大きな値ほど速

い（束縛度合いが小さい）ことを示している。こ

の 1/τC を、食材温度を変化させて測定すると特定

の温度で急激な変化が観測でき、食材内水分種の

自己組織化挙動を評価することが出来る。 

例として図 5 に異なる含水率（W0）に調整した

ホタテの ln(1/τC) vs.1/(T+273)の結果を示した。所

定の W に調整したホタテ試料をあん蒸操作後、

30 ℃～-30 ℃の所定の温度で T2 を測定し、得ら

れた T2より(1)式を用いて τCを算出した。この時

W0は τCの関数なので初期 τCに置き換えることが

δD
A

0
（
イ
カ
、
サ
ケ
、
イ
ワ
シ
）

(m
2 s

-1
)水水分分種種-A1 水水分分種種-A2

0.E+00

5.E-08

1.E-07

2.E-07

2.E-07

0.0E+00

5.0E-11

1.0E-10

1.5E-10

0.E+00 1.E-08 2.E-08 3.E-08 4.E-08 5.E-08

δD
A

0（
PH

、
BA

、
BH

）
(m

2 s
-1

)

C (s)

150 100 80 60 40
W (%-d.b.)

PPHH

BBAA

BBHH

イイカカ×10
ササケケ×10
イイワワシシ

70
70
70
50
45
40

TD(ºC)

 

図 3 様々な食材の構造因子 δ･DA0の τC 依存性 

 

-15
-14
-13
-12
-11
-10
-9
-8
-7
-6

0 5 10 15 20

ln
(
D

A0
)

ED(kJ/mol)

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1
0
1
2
3

15 25 35 45
ln

(D
A0

)

ED(kJ/mol)

イイカカ

ササケケ

イイワワシシ

(A) (B)

PH
BH
BA

 
図 4 水分種拡散機構の補償効果評価 
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できる。30 ℃から温度を低下させた場合、異な

る W0（初期 τC）値試料毎に特定の温度で 1/τC値
の急激な低下が起こる。例えば W0 = 197 %-d.b.
の試料では、温度降下時には-10 ℃までほぼ一定

の 1/τC値を与え、-13 ℃で急激な 1/τC値の低下が

起きる。この温度降下時の急激な 1/τC値の低下は、

ホタテ中水分種に相変化(凍結)が起きているこ

とに起因している。この時の温度を、ここでは自

己組織化温度（TSO）と呼ぶことにする。 

 

自己組織化温度（TSO）に注目すると、含水率低

下試料ほど低温側にシフトしているのがわかる。

これは W0 が小さい試料の水分種ほど自己組織化

を起こしにくいこと、即ち自己組織化には食材種

特有の自己組織化活性化エネルギーを必要とし

ていると理解できる。この考えの妥当性はこの自

己組織化温度における 1/τC値の Arrhenius プロッ

トが良い直線を与えることから支持される。こう

して求めた自己組織化活性化エネルギーを ESOと

定義した。その値は、τC < 10-8 s の水分種-A1 と τC 

>10-8 s の水分種-A2 とで異なる値を与える。これ

らの結果まとめたのが表 1 である。ESO 値は食材

ごとに異なる値を与えるとともに、CτC を境界と

した水分種-A1 領域と水分種-A2 領域とでも異な

る。このことは水分種-A1と水分種-A2は ESO値か

らも分離出来ること、食材中水分種の自己組織化

特性は、水分種を取り囲む食材構造の脱水にとも

なう変化に影響を受けることが考えられる。 

ESO は頻度因子 ASO 値を用い、以下の式で表す

ことが出来る。 

 

   









273TR

E-expA
SO

SO
SOCln   ･･･(5) 

 

ここで、ASO：自己組織化の頻度因子(-)である。 

(5)式より Eso についても De と同様な補償効果

評価を期待できる。この評価により食材ごとの自

己組織化機構の違いを差別化できる。 
(5)式を用いた ln(ASO) vs. ESOプロットの結果を

図 6 に示した。ESOの場合は前出の EDの結果とは

異なり、畜肉・水産物で補償効果（ln(ASO) vs. ESO

の勾配）に違いが見られない。このことは乾燥材

料の温度低下に伴う自己組織化機構は食材種が

異なっても同じであることを示している。従って、

食品の水分種は食材種が異なると、例えば水分種

-A1、-A2などそれぞれの食材構造内三次元移動機

構は著しい違いを示すが、同じ水分種でありなが

ら、自己組織化は食材種に依存せず同じ機構で進

行するいわゆる多重機能を示すことが分かった。 

 
44..  結結論論  

多様に変化する食品水分種の食材構造体内の
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図 5 異なるWに調整したホタテの温度変化時自己組織化

挙動の評価 

 

表1 水分種領域で異なる自己組織化活性化エネルギー（ES0） 

  ESO (kJ/mol) 
 水分種-A1 水分種-A2 

BA 31 42 
PH 49 98 
イカ 65 67 
サケ 160 63 

イワシ 183 116 
ホタテ 30 58 
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図 6 自己組織化活性化エネルギー（ESO）の補償効果評価 
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三次元移動機能及び自己組織化機能について、7
種の異なる食材(水産物、畜産物)の乾燥工程中の

変化に注目し、水分の有効拡散係数(De)及び

NMR-相関時間(τC) を用いて可視化を行い、以下

の結果を得た。 
(1)水分拡散係数(De)方程式のプレ指数項（構

造因子）及び補償効果により評価し、水分種三次

元移動機構は食材種で著しく異なることを示し

た。 
(2)自己組織化時の Molecular mobility (1/τC, s-1) 

プレ指数項と活性化エネルギー(ESO)との補償効

果は食材種によらず同一直線を与えることから

水分種自己組織化機構は均一性を示した。 
(3)食品中水分種はその食材構造体内の三次元

移動機能は食材種により異なる機構を与え、自己

組織化機能は食材種によらず同じ機構すなわち

均一性を与えることから、同じ水分種がその環境

に依存して性質を変える多重性を示すことが分

かった。 
 

記記号号一一覧覧  

ASO  自己組織化速度論における頻度因子（s-1） 
BA   オーストラリア産牛モモ肉 
BH   北海道産牛モモ肉 
CτC   臨界 τC値（= 10-8 s） 
D    水分種の拡散係数（m2/h） 
DA0  真の頻度因子（m2/s） 
De  水分種の有効拡散係数（m2/s） 
ED  拡散活性化エネルギー（kJ/mol） 
ESO 自己組織化活性化エネルギー（kJ/mol） 
I   プロトンの核スピン量子数（= 1/2）  
La  乾燥試料の x 軸方向の辺の長さの 1/2（m）

Lb  乾燥試料の y 軸方向の辺の長さの 1/2（m）

Lc  乾燥試料の z 軸方向の辺の長さの 1/2（m）

PH  北海道産豚モモ肉 
PUP あん蒸操作工程 
R    気体定数（= 8.31447）（mol / kJK） 
RH  乾燥空気の相対湿度（%） 
r   水分子内のプロトン間距離（= 0.16 nm）             
T   温度（= TD+273.15）（K）  
T2  水のプロトンのスピン-スピン緩和時間（s）

TD  乾燥温度 （ºC） 
TSO 自己組織化温度（ºC） 
t   乾燥時間（h） 
W   含水率（%-d.b.） 
We  平衡含水率（%-d.b.） 
WD  連続乾燥初期の含水率（%-d.b.） 

 
ギリシャ文字 
τC 水分子の相関時間（s）  
ε  食材の空隙率（－） 
μ0 真空中の透磁率（= 4π×10-7 H/m） 
γ  プロトンの磁気回転比（ = 2.675×108 

rad/Ts） 
ℏ モディファイドプランク定数（= 1.055×  

10-34 Js/rad）  
ω0 共鳴周波数： 500MHz（=3.14×109 s-1） 

 600MHz（= 3.77×109 s-1） 
δ  拡散性（ = ε /χ ）（－） 
χ  食材の迷宮度（－） 
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