
A-8

食品水分種・多重性のファンタジー

小西靖之 1,†，小林正義 2

1北海道立工業技術センター，2寒地資源高度利用研究所

略歴
1987年～パロマ工業（株）パロマ札幌研究所
1995年～北海道立工業技術センター研究開発部（現職）
2001年　 北見工業大学大学院工学研究科物質工学専攻（社会人コース）

終了

1〒041-0801　函館市桔梗町379番地

2〒002-0852　札幌市北区屯田2条2丁目8-6

Fax: 0138-34-2602, E-mail: konishi@techakodate.or.jp

◇◇◇ 解説記事 ◇◇◇

1.　はじめに

夜 11時ころ 12月網走湖岸車を走らすと放射冷却で
済んだ空気がキーンと鳴る．左にはまだ凍結していな
い湖面の闇が底知れず広がり，斜面をあがると急に桜
並木のトンネルに入る．ここは春に見事な桜花の道に
なる．同じ空間でも時が変わるとその様を一変させま
さに多重性を示す．行きかう車は全く無く静かな闇だ
けが延々と続く．そこを抜けると右側に落葉木の防風
林が農地の空間を斜めに切り裂く．こんな夜は，思い
がけない道東の自然のファンタジーが体験できる．そ
こにどっぷり漬かって生きる人だけが感じることので
きる特権である．
そんなファンタジーは食品水分種の研究でも感じら
れるものである．周知のように食品水分種は食材種や
環境条件に依存して極めて多様にダイナミックに変化
し，その時に見せる姿は，正に思いがけない形態を出
現させ観察者を驚かせる．ここでは我々がこれまで食
品水分種に関する研究中に出会った実験結果にまつわ
る幾つかの面白いファンタジーについて記述してみた
いと思う．

2.　脱水が創る食材細孔構造空間の 

多様性とファンタジー

2.1　補償効果の多様性
食材の脱水工程において水分の有効拡散係数（De）
は以下の拡散方程式を用いて算出できる [1-2]．

  （1）

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．
（1）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，3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
パラメータを含む以下の式で表すことができる [3-4]．

  （2）

ここで，ε：空隙率（-），χ：迷宮度（-），δ＝ε / χ 

，D0：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），
TD：乾燥温度（℃），δ･D0：プレ指数項である．
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 [5]．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･D0）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
機構の差別化ができる．ln（δ･D0）と EDプロットの
結果を図 1に示した．図 1（A）は畜肉（PH:道産ポーク，
BH:道産ビーフ，BA:豪産ビーフ），図 1（B）は水産物（イ
カ，サケ，イワシ）の結果を比較して示す．両者でプロッ
トの領域が異なること，食品素材ごとで勾配が異なる
ことなどより，水分種拡散機構は食材種で著しく異な
る多様性を示すことがわかる．こうして，食材種毎の
水分種 3次元移動機構を差別化でき，食材の脱水プロ

図 1　水分種有効拡散係数の補償効果について食材種比較 
（（A）：PH，BH，PH，（B）：イカ，サケ，イワシ）
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セスは食材ごとに極めて複雑に進んでいることが予測
できるが，このことは具体的に形成される細孔構造の
違いとして以下の解析結果からも認識される．

2.2　細孔構造のファンタジー
食品水分種の分子論的解析は水分子プロトンの回転
運動時間を評価する NMR相関時間τC（s）をパラメー
タとして行うことができる [6-8]．この物理的意味は
τC値が大きいほど食材内の蛋白質などの巨大分子から
の束縛度合いが大きいことを意味する．τCは食材の含
水率と相関しており食材乾燥が進んで含水率が低下す
るほどτC値は大きくなる関係にある．この関係を用い
ると今まで見えてなかった現象が明確に可視化できる．
例えば（2）式のプレ指数項の挙動は，以下に示すように
この関係を用いて初めて出現した一種のファンタジー
である．
（2）式のプレ指数項δ･D0値（構造因子パラメータ）は，
拡散の活性化エネルギー EDが実験的に求められるので
求まりその値を食材のτCの関数として図 2に示す．δ
･D0値は食材毎に極めて多様な変化を出現させ観察者
を驚かせる．まさにτCの魔術である．これは含水率表
示では見えない現象であり我々にファンタジーとして
見せてくれる．特徴的なのは冬の夜の網走湖岸道のよ
うに特定のτC値である CτC＝10-8sを境界として挙動
の違いが突然出現する．ここでτC＜CτC領域の水分種
を水分種 A1領域と名づけ，τC＞CτC領域を水分種 A2

領域と名づける．イカ，サケ，イワシでは水分種 A1領
域では極めて低いδ･D0値を示すが，CτCを境界とし
て水分種 A2領域ではそれぞれ急激に大きな値を示す．
一方，PH（道産ポーク），BA（豪産ビーフ），BH（道産ビー
フ）では水分種 A1領域ではそれぞれ異なる一定値を示
すが，水分種 A2領域では急激に小さな値の一定値とな
る．こうしてプレ指数項δ･D0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，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．
それでは CτC値で食材内で何が起こっているのだろ

うか．そのファンタジーの物理的意味は何なのだろう
か．プレ指数項において構造因子δは（3）式で示した
ように空隙率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．
図 3は乾燥工程中の脱水に伴う構造因子δ･D0の動
特性を，食材中の水分移動と細孔構造変化とを連動さ
せて模式的に示したモデル図である．サケ，イカ，イ
ワシなど水産物の場合は，脱水の進行によるτCの増加
に伴い CτCを境界としてδ･D0値が急激に増加する．
この時水分種 A2領域においては，小さなχ値と大きな
ε値を与える．このように水産物では空隙率が大きく
曲がりくねっていない単純な細孔構造を形成していると
考えられる．一方，畜肉では水産物と逆の傾向を示し水
分種 A2領域において，細孔構造が曲がりくねって複雑
化し，空隙率が小さい細孔を形成していると考えられる．
図 3に示した食材細孔構造変化モデルを食材断面の
光学顕微鏡構造観察で確認したのが図 4である．水産
物としてイワシを，畜産物として PHを例として，水分
種 A2領域での食材断面構造を比較して示した．観察画
像からも，迷宮度χは水産物では小さく，畜産物では
大きいことが分かる [9]．

3.　凍結が創る自己組織化のファンタジー

3.1　モレキュラーモビィテーが見せるファンタジー
NMR試料管に充填した食材の温度を室温から順次一

定時間の手順で -20℃まで低下させると，0℃以下の低
温領域で食材中の水分種はプロトン NMRから求めた
相関時間τCに面白い応答を出現させる．正に低温領域

図 2　構造因子パラメータ（δD0（m2/s））の水分種束縛度合い
パラメータ（τC）依存性についての食材種比較

図 3　乾燥進行に伴う食材細孔構造変化の食材種依存モデル図
（グループ -1: BA，BH，PH；グループ -2: サケ，イカ，イワシ）
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のファンタジーである．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（まわりの分子からの束縛度合いが小さい）
ことを示している．この食材 1/τCについて，温度を順
次低下させて測定すると，0℃以下の特定の温度で急激
な 1/τC値の低下が観測でき，食材内水分種の自己組織
化挙動を可視化することができる．この挙動の履歴は
温度上昇時の軌跡と異なる特異的ヒステリシスを示し
様々な形態を与える．観察者には凍結‐融解のファン
タジーに見え面白い．
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）の結果を示す．この時
W0はτCの関数なのでτCに置き換えることができる．
30℃から温度を低下させた場合，異なる W0（初期τC）
値試料ごとに特定の温度で 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値の低下が出現する．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）とよぶことにする．
自己組織化温度（TSO）に注目すると，低含水率試料
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，すなわ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プロットがよい直線を与えることから支
持される（図 5に直線を示す）．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＜10-8sの水分種 A1領域とτC＞10-8sの水分種 A2領
域で異なる値を与える．

3.2　自己組織化の補償効果モノトーン
ESOは自己組織化の頻度因子 ASO値を用い，以下の式

で表すことができる．

  （4）

（4）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．（4）式を用いた ln（ASO）
vs . ESOプロットの結果を図 6に示す．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）に違いがみられない 1つの直線
に一致するモノトーンを示す．このことは食材の温度
低下に伴う水分種自己組織化機構が，食材種や水分種
A1，A2と異なっても同じであることを示している．取
り扱っている水分子は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という
Deとは違う顔を見せる．こうして食品水分種は多重機
能を示すことがわかった．まさに食品水分種の分子レ
ベルにおけるファンタジーの出現である．

図 4　PH（W0＝20%-d.b.；左図）とイワシ（W0＝ 29%-d.b.；右
図）の切断面光学顕微鏡画像の比較

図 5　一定速度温度上昇，下降に伴うホタテ水分種モレキュ
ラーモビリテーの温度依存性と自己組織化の出現（図中
水分種 -A1,　水分種 -A2領域について，自己組織温度での
Arrheniusプロットが可能で自己組織化活性化エネルギーが
求まる）

図 6　水分種自己組織化の補償効果について異なる食材種間の
比較（同一直線に一致する）



A-11

4.　お　わ　り　に

多様に変化する食品水分種の食材構造体内の 3次元移
動機能および自己組織化機能について，両者のダイナミ
ズムの違いから水分種が多重性をもつことを見出した．
（1）水分拡散係数（De）における活性化エネルギー（ED），
プレ指数項（δ･D0）間の補償効果は異種食材間で著し
く異なることを示した．
（2）自己組織化時の Molecular mobility（1/τC，s-1）と
プレ指数項と活性化エネルギー（ESO）間の補償効果は
食材種によらず同一直線を与えることから，水分種自
己組織化機構の同一性が示された．
（3）食品中水分種はその食材構造体内の 3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同一性を与える．様々
な食材種に存在する水分種は，その環境に依存して性
質を変える多重性を示す．

2月早朝の網走湖はもう 1つ別の顔を見せる．凍結湖
面河岸の雑木は見事な樹氷を創り旭日を反射して雪煙
をたて走る車の窓を射抜く．白原の湖面は，早春に出
現するポリーニアも無く雪の地平線をはるかに見せる．
空気は斬れるように澄んでいる．この地の自然は奥が
深くまるで食品水分種のように無限の魅力を内在して
いる．そんな気持ちでこの研究に立ち向かっている今
です．
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