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論文題目 食品材料を対象とする凍結乾燥プロセスの最適化モデルに関する研究

現在、凍結乾燥法はインスタン トコーヒーに代表される食品産業やワクチンなどの医療分野

などで幅広 く応用されているが、凍結乾燥法を食品に適用する試みが始め られたのは1930年 代、

Flosdorfを は じめとする研究グループによってであった。そして1960年 代に入 り食品凍結乾

燥技術が実用化され、日本でも1960年 に最初の食品凍結乾燥工場が設立された。その後1970

年代の初期にインスタン トラーメンが発売されたことにより、その具材を加工するための凍結

乾燥設備が急激に増加 した。また1980年 代後半以降、卵スープ類、おかゆ、ミソやメニュー化

された調理済凍結乾燥食品などの 「成形加工食品」の登場により凍結乾燥設備はさらに増加 し

た。この成形加工食品の生産量は約3,000ト ン (1995年) であり、国内総生産量の33.1%と 大

きな割合を占めている。

凍結乾燥法は物理的 ・化学的変性の少ない高品質な乾燥製品が得 られる乾燥技術であること

から、食品産業分野での適用範囲の拡大が期待されている。一方、従来の乾燥法と比較 してコ

ス ト面で割高であ り、これを改善するために凍結乾燥装置の最適運転操作法を確立することが

望まれている。食品材料の凍結乾燥速度は材料乾燥層の熱および物質移動速度に律速されるの

で、 これを予測するためには材料に形成される乾燥層の移動物性値、すなわち熱伝導率 と水蒸

気の透過係数を非定常法で測定することが不可欠となる。 しかしながら、凍結乾燥食品の移動
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物性値を定量的に測定した研究例は数少な く、また材料の凍結挙動を予測することが困難であ

るため、乾燥の前処理 としての凍結工程を含めた凍結乾燥の全工程の最適化を検討することが

不可能な現状にある。

さらに、実用規模の凍結乾燥操作は材料の品質劣化を招かない加熱温度条件を経験的に決定

し、その温度を採用 して加熱棚温度一定の条件下で行われる。この現行方式では乾燥工程に

20hr以 上を必要とし、これに乾燥前後の処理工程に要する時間を加えると24hr以 上を必要 と

している場合が多い。このため作業員の就労時間帯がシフ トすることとなって、雇用のための

費用が割高となるとともに、凍結乾燥工程のエネルギコス トも高 くなっている現状にある。こ

れらの問題に対処するためには、対象材料 ごとに材料表面の最適加熱温度プログラムを設定 し、

乾燥時間の短縮を図る必要がある。すなわち、凍結乾燥装置の最適運転操作法を決定するため

のシミュレーションモデルの開発が望まれている。

本論文ではまず、食品材料の最適乾燥プロセスを検討するために、高濃度塩分材料の代表と

してミソペース トを、成形加工食品の代表として卵スープをそれぞれ試料に選び、その凍結乾

燥特性 と乾燥層の熱伝導率および透過係数を測定 した結果、両試料ともその表面温度は55℃ま

で設定可能であることが分かった。また、高濃度塩分材料の乾燥速度は熱移動律速であること、

熱伝導率は試料濃度が高いほど大 きな値を示すこと、透過係数は圧力依存性を有することがそ

れぞれ認められた。また、卵スープについては、乾燥時間の短縮および24hr以 内の乾燥サイク

ルの実現可能性が示唆された。

細胞質材料の代表としてスライスリンゴを、比較対照試料 としてす りおろしリンゴを選び、

スライス試料については両面輻射加熱方式、す りおろし試料については片面輻射加熱方式によ

りそれぞれ凍結乾燥 した。その結果、スライス試料では表面温度を10℃以 上に設定することが

困難であったのに対 し、す りおろし試料では70℃ま で設定可能であった。また、両試料の移動

物性値を比較すると、熱伝導率はほぼ同 じ値を示すのに対し、すりおろし試料の透過係数はス

ライス試料の4倍 以上大 きい値を示 した。さらに、す りおろし試料の移動物性値に及ぼす凍結

速度の影響が顕著にみられ、特に透過係数は凍結速度によ り決まる材料内部の氷結晶サイズに

依存することが分かった。これ らの結果から、組織の構造が破壊されたと考えられるすりおろ

し試料の乾燥速度は熱移動律速であるのに対 し、スライス試料の乾燥速度は材料乾燥層を通過

する水蒸気の移動抵抗によ り律速されることが確認された。

相良は溶液系材料について、乾燥材料を半径が均一な毛細管束とみな した乾燥層モデルに含

まれる幾何学的構造パラメータから透過係数を予測するための材料構造モデルを提唱 した。 し
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か しながら、このモデルに基づき計算された透過係数の理論値は、スライス試料の透過係数の

実測値と比較 して10倍 以上大きい値を示した。そこで、細胞質材料の透過係数を予測するため

に、従来のモデルを補正 し、水蒸気分子移動に対する細胞膜抵抗を考慮 した材料構造モデルを

提唱 した。本モデルでは、均一な円柱状の細胞が直列に配置されてお り、それぞれの細胞膜が

固有の膜抵抗値を有しているものと仮定 した。また、顕微鏡観察の結果か ら、細胞の平均半径

を150μmと し、スライス試料の細胞膜一枚の膜抵抗値を本モデルによ り推算 した。

このように して、細胞質材料を試料とした乾燥実験より透過係数値を計算 し、他方乾燥材料

の顕微鏡観察などにより細胞一個のサイズが分かれば、ここに述べたモデルにより単一細胞膜

の水蒸気移動抵抗値を計算することが可能となった。すなわち、膜抵抗値推算モデルは、 リン

ゴだけではなく他の細胞質材料の透過係数を予測するための一つの手法として利用可能である

と考えられる。

次に、凍結乾燥の前処理凍結プロセスを一次元的にシミュレーションすることを目的として、

白樫 らが提唱した生体凍結モデルを簡略化 した。本モデルは凍害防御剤 (CPA; Cryoprotective

agent) を用いた生体組織の凍結保存プロセスを正確に記述してお り、具体的には熱 ・物質同時

移動方程式、Kedem-Katchalsky式 によ り表現される膜輸送、熱平衡状態を仮定 した細胞外凝固

モデルおよびTonerら の細胞内核生成モデルに従って過冷却が起 きるものとする細胞内凝固モ

デルから構成される。しかしながら、本モデルは複雑な数式や測定不可能なパラメータをい く

つか含むために、モデルの妥当性の検証 した研究例は赤血球およびブタ頸動脈にとどまってお

り、また食品材料に対する適用性は未だに検証されていない。

本論文では、 白樫モデルにおける細胞外凝固モデルおよび熱伝導方程式のみを食品材料に対

して適用し、これをTienら が提唱した三層凍結モデルと組み合わせることにより、食品材料を

対象 とする新たな簡略化凍結モデルを開発 した。凍結材料は冷却面に近い層から凍結層、移動

境界層および未凍結層の3層 か らなり、未凍結層と移動境界層 との界面が材料表面に到達する

と同時に未凍結層は消滅 し、凍結層が形成されるものと仮定 した。また各層の界面温度はそれ

ぞれ相図上の凍結点および共晶点温度で一定 とした。モデル計算は二つのステップに分けられ、

第一段階では界面移動速度をMurray-Landisの 移動温度点法によ り計算 し、凍結時間の関数 と

して表現する。そ して界面移動速度の時間回帰式を入力データとし、第二段階の数値計算で三

層凍結モデルを用いることによ り、固定点温度の経時変化を求めることが可能となる。

溶液系食品材料の代表としてコーヒー水溶液を試料に選び、DSCに よる示差熱量データから

凍結点を求め、試料の凍結挙動を予測するために必要な相図を作成 した。その結果、本研究で
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得 られた相図はグルコースのそれとほぼ同じ値 を示した。このことから基本的にはコーヒー溶

液の凍結挙動はグルコース水溶液のそれと同様であ り、凝固点降下の予測には通常用いられる

擬二成分系モデルの適用が可能 と考えられた。また、熱物性値は全て温度の関数として定式化

し、特に有効熱伝導率は氷を分散相 とするMaxwell-Euckenモ デルを用いて記述 した。

以上述べた簡略化モデルを用い、相図および熱物性値を入力データとしてコーヒー水溶液の

凍結プロセスを一次元的に計算し実測データと比較 したところ、両者は良好に一致 した。この

ように、溶液系材料の凍結挙動を正確に再現することが可能 となった。特に凍結界面の移動速

度は、材料内部に形成される氷結晶のサイズとの相互関連性を検討する上で有力な定量的指標

となるものと考えられた。

以上述べた細胞質の材料構造 モデルや界面移動速度の数理モデルにより凍結乾燥プロセスに

おける水蒸気移動速度を定量化することができれば、材料の品質を損なわない範囲で凍結乾燥

速度が最大となるように加熱サイクルを最適制御するためのプログラムを作成することが可能

となる。実用規模における凍結乾燥プラン トの最適運転サイクルを決定するためには、材料の

品質、特に過剰加熱による材料表面のSCORCHに よる変色防止を考慮 した加熱温度条件の設定が

必要とされる。また、細胞質材料では凍結層の融解を引き起 こさない加熱温度プログラムの確

立が必要となる。

これらの問題点を解決するための手法として、凍結乾燥プロセスにおける昇華面移動速度を

シミュレーションするモデルを構築 し、このモデルに基づ く加熱サイクルの最適化手法を体系

化 した。さらに、本研究で得 られた最適加熱サイクルのスケールアップの際に遭遇する問題点

を明らかにしてモデルの修正を図ると共に、実用化プラントの設計や制御法に関する改善指針

を提案 した。また、本研究で得 られた最適加熱プログラムを実用機で達成するために、乾燥機

メーカーと乾燥機設計に関する検討を行い、卵スープ乾燥サイクルのスケールアップを実現 し

た。これらの成果は大学 ・食品企業 ・乾燥機メーカー3者 の共同特許として、現在公開されて

いる (特開2000-139427)。
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第1章 緒論

1.1. は じめ に

乾燥は食品を長期間保存するための最も簡便な方法の一つであ り、その歴史

は人類史の黎明期 にまで遡ることが可能であると考えられるが、原始的な天日

乾燥は長期保存のみを目的 とするものであ り、また通風加熱乾燥においても水

分損失による乾燥食品の食味の著 しい劣化は不可避 とされてきた。食品の長期

保存 と食味維持を同時に達成する技術が登場 したのは産業革命以降であ り、ま

ず缶詰食品が、続いて冷凍食品が20世 紀初頭 までにそれぞれ実用化 された。

一方、凍結乾燥 (freeze-drying) の歴史 は19世 紀 末、Altmannに よる生体組

織の観察 に用い られたのがその最初である。凍結乾燥法はあ らかじめ凍結させ

た材料内の水分、すなわち氷 を昇華乾燥 により除去する方法であ り、冷凍およ

び真空技術の発達 とともに徐々に体系化 された。 しか し、当初は専 ら医学分野

の実験技術 として用い られていた。なお、生体材料を対象 とした凍結乾燥を指

す用語 としては一般にlyophilizationが 用 い られ る。

凍結乾燥法 を食 品 に適用する試みは1930年 代 にアメ リカのFlosdorfら によ

って開始 され1)、 第二 次世界大戦 中はアメ リカ と ドイツで軍事 目的のために経

済性 を無視 して研究開発が進められた。凍結乾燥食品の実用化のための開発研

究が各国で積極的に始め られたのは1950年 頃か らであ る。そ して1960年 代 に

入 り食 品凍結乾燥 技術 が実用化 され、日本でも1960年 に最初の食 品凍結乾燥工

場が設立 された2-3)。また、この頃か ら学術雑誌 に凍結乾燥に関する研究成果が

次々と公表されるようになった。以下に食品分野での主な研究成果を列挙する。

Harperら4) は、凍結乾燥食品の熱伝導率 を幅広い圧力範囲で測定 し、さらに

圧力の関数 として実験的に定式化 した。このHarperら の経験 式4) は1960年 代

の研 究者 に よ り数多 く引用 されてお り、 また実験値 と良好に一致するという点

で、高 く評価される。

Dyerら5-6)は 凍 結乾燥 プロセスの、特 に昇華乾燥期間における熱 ・物質同時

移動現象を記述するURIF (Uniformly Retreating Ice Front) モデル を提唱 した。

このURIFモ デル は、乾燥 プロセスの全期間 にわたって昇華面は均一で、また材
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料表面か ら均一に後退することを仮定 したモデルであ り、凍結乾燥プロセスに

おける熱 ・物質同時移動現象の数値シ ミュレーションの基礎 を築いた研究とし

て特筆される。

Kingは 昇華 乾燥後 の脱 湿 プ ロセス を合理的に記述する数理モデルを提唱 し

た7) のをは じめ、食 品の凍結乾燥に特有の問題点、例えばコラプス現象などに

ついて総合的に検討 してお り8a)、食 品の凍結乾燥 に関す る研 究の方向性 を示し

た研究者であるといっても過言ではない。実際、1970年 代後 半以降の研 究の大

部分 は、Kingが 指摘 した問題点 に対 する解答 を与えるもの となっている。

Mellor9) は昇華 した水蒸気 の透過係数 と材料構造 との相互関連性を詳細に検

討 し、特に多孔質体であると考えられる凍結乾燥食品を毛細管束 とみな して材

料構造をモデ リングした。Mellorの 著書 “Fundamentals of Freeze-Drying”9)

は、1980年 以前の凍結乾燥 に関す る研究 の集大成 として、現在 もなお世界的に

高 く評価 されている。

1980年 代以 降、Kingが 示 した方 向性 に基づい た数多 くの実験的研究例やURIF

モデル によ るシ ミュ レー ション結果例が報告されるようになったが、前者は実

験結果の理論的検討が、 また後者はシミュレーションに必要 とされる物性値を

文献値か らの引用に頼 っている点が、それぞれ不十分であるように思われる。

これ らの問題点を解決 したのが相良による一連の研究2-3, 10-17) であ り、具体 的 に

は凍 結乾燥 プロセスにおける材料の乾燥特性 と装置の操作因子 を体系的に測定

し、 また実測データを数理モデルに適用 した上で乾燥速度の理論予測に結びつ

けた点が高 く評価される。相良の研究例については1.4.節 で詳述 す る。

現 在、世界的 に最 も普及 している凍結乾燥食品はインスタン トコーヒーであ

り、1982年 の アメ リカではイ ンス タン トコーヒーが全コーヒー消費量の約30%

を占め るに至 った18)。一方、 日本の凍結乾燥食 品は欧米諸国と異なる独 自の消

費形態 を有 している。まず、1970年 代の初期 にイ ンス タ ン トラー メ ンが発売さ

れたことにより、その具材を加工するための凍結乾燥設備 が急激に増加 し、1972

年の総棚 面積1,000m2程 度 か ら1986年 の10,000m2ま で順調 に増加 してい る。続

いて1980年 代後 半以降、卵 スー プ類、おかゆ、ミソやメニュー化された調理済

凍結乾燥食品などの 「成形加工食品」の登場により凍結乾燥設備はさらに増加

し、1996年 には総棚面積20,000m2に まで達 した。 また1995年 の成形加工食 品
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生産量は約3,000ト ンであ り、総生産量の33.1%と 大 きな割合 を占め る19)。

凍結乾燥法 は得 られ る最終製 品が高品質であるため、在来の熱風乾燥法に代

わる理想的な方法であると考えられ、様々な食品への応用のさらなる拡大が期

待されている。 しかしなが ら、実際には原理的に可能 と考えられた理想的条件

を実現するには技術的困難が多 く、実用化の域に達 した食品の種類は必ずしも

豊富ではない。また、原料 となる食材が低価格である場合、全生産コス トに対

して設備費や包装費の占める割合が相対的に大きくなるため、経済的合理性も

凍結乾燥食品の実用化 を阻む大 きな要因となっている。特に、糖分あるいは塩

分を多 く含む高濃度の溶液系材料、野菜や果物などの細胞質材料は乾燥速度が

遅 く、また最適加熱条件も不明であることから、凍結乾燥食品 としての実用化

は困難 とされて きた。

さらに、溶液系材料では凍結乾燥の前処理工程である凍結 プロセスがその後

の乾燥速度 に大 きな影響を及ぼすことが知 られているため、対象となる食品ご

とに、その凍結挙動を把握することが望まれる。 しかしながら、凍結プロセス

とこれによ り支配される材料構造、および乾燥プロセスの相互関連性は未だに

不明である。

これ らの課題を解決するためには、 まず対象となる食品材料の乾燥プロセス

における乾燥速度、材料内の温度 ・圧力 ・水分の分布および乾燥時間などを定

量的に把握する必要がある。また乾燥速度は乾燥層の熱および物質移動速度に

律速されるので、両移動速度を正確に計算 し乾燥速度 を予測するためには乾燥

層の移動物性値、特に熱伝導率 と水蒸気の透過係数の測定が不可欠となる。

次に、食品の凍結挙動を数値 シミュレーションし、得 られた結果 と乾燥特性

および移動物性値の測定結果 との相互関連性を検討することにより、前処理凍

結プロセスが乾燥プロセスに及ぼす影響の解明が可能 となるものと考えられる。

最終的には、乾燥中の材料乾燥層における熱 ・物質同時移動現象を表現 した

数理モデルを用い、乾燥プロセスを数値 シミュレーションすることにより、対

象 となる食品の最適加熱条件が明 らかとなるもの と考えられる。その結果、凍

結乾燥プラン トの最適な運転操作法が確立され、乾燥時間を短縮 して生産コス

トが引 き下げられることにより、凍結乾燥法の食品分野への適用範囲がさらに

拡大するものと期待される。
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1.2. 本 論 文 の構 成

本論文は全6章 か ら構成 され る。図1-1に 本論文の構成 を概略図で示 した。

図 に示すように、本研究は食品工学の基本的な枠組みである測定、モデ リング

そ して数値計算 という手順に従い、食品材料の凍結乾燥 プロセスの最適化 を達

成するために遂行された。

まず、凍結乾燥食品の製造プロセスを概説 し、特に第1章 では乾 燥 プロセス

に、 第4章 では前処理凍結 プロセ スにそれぞれ焦点を絞 り、 これ らの問題点を

述べるとともに、既往の研究例を紹介 した。

次に、第2章 と第3章 で は、高濃度塩分材料 (ミ ソペース ト)、複合食 品材料

(卵 スー プ) お よび細胞 質材料 (リ ンゴ ・ス ライス試料 お よびす りおろし試料)

の凍結乾燥特性 と移 動物性値 を測定 した。また、各種食品材料の最適乾燥条件

を実験的に決定 した。さらに第3章 では細胞 質材料 の材料構造 モデルを提唱し、

最適表面温度 を決定する上での本モデルの利用可能性を検討 した。

一方、凍結乾燥の前処理工程である凍結プロセスを定量的に予測するために、

第4章 では まず、既往 の凍結 モデル を整理 した上で、凍結現象が正確に記述さ

れているモデル として 白樫 らの生体凍結モデルを特に取 り上げ、食品材料に適

用可能な形への簡略化を試みた。次に、溶液系材料の代表 として溶質濃度0-55%

コー ヒー水溶液 を選び、その凍結点 をDSCに よ り測 定 した上で相 図 を作 成 した。

また、凍結状態にある試料の熱物性値 を定式化 した。さらに、簡略化凍結モデ

ルの妥当性 を検証するために、凍結時の試料内温度分布の経時変化 を測定 し、

計算結果 と比較 した。以上の結果 に基づ き、食品材料の凍結時における温度分

布と氷結率分布を同時に予測する三層凍結モデルを新たに提唱 した。

第5章 で は、乾燥 プ ロセスを表現 した数理モデルを用いて、細胞質材料 と複

合食品材料の最適加熱条件をシミュレーションによ り検討 した。その結果、細

胞質材料の最適表面温度を解明するとともに、複合食品材料についてはヒータ

の加熱温度条件 を明 らかにした。 また、実験室 レベルで解明された最適加熱条

件の実用機ヘスケールアップすることにより、卵スープの乾燥時間の短縮 を実

現 した。この成果は特許として公開中である。

第6章 は結論 にあてた。
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図1-1 本論 文の構成
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1.3. 凍 結乾 燥 食 品 の製 造 プ ロセ ス

1.3.1. イ ンスタ ン トコー ヒーの製造 プ ロセス20a)

a) 原料 と配合

イ ンスタ ン トコー ヒーの製造プロセスの工程編成の典型例 と現在進展 してい

る各工程に関連する先端技術の課題を図1-2に 示 す。工程 は熱的単位操作 と機

械 的単位操作 に分けて示 している。原料は主にブラジル、イン ドネシアおよび

コロンビアなどの国々か ら輸入されている。日本に輸入される豆は現地で果肉

を除去 した後に乾燥 ・選別 した生豆で、その表面色は淡いレモン色 を呈 してい

る。これ らの生豆は製品別に製造会社独 自の配合割合で配合される。

b) 焙焼 ・抽 出

焙焼は コー ヒー 豆に褐色 の色彩 と芳醇なアロマを発生させる加熱操作である。

焙焼の程度によ り 「浅炒 り」「深炒 り」などが行われている。この操作には通常

加熱テーブル上に堆積 した豆を撹拌 しながら加熱する方法が採 られている。

焙焼 を終えた材料は機械的に粉砕 される。粉砕後の材料粒子のサイズは次の

抽出工程の抽出効率 ・成分、すなわち歩留ま りと味を決定する重要な要因であ

る。通常、インスタン トコー ヒーの抽出には、その抽出歩留ま りを高めるため

に、缶入 りレギュラーコー ヒーの粒子 よ り小さいサイズに粉砕 したものが用い

られている。

抽出工程では抽出タンク内に堆積 した粒子状材料の上面に熱湯と蒸気を吹き

込むことにより固形分濃度で約10%の 抽 出液 が得 られ る。 ここで も、熱湯や加

熱蒸気の温度が抽出液の品質を制御する主要因となる。この工程 に超臨界状態

にある炭酸ガスを用いてカフェイン成分のみを選択的に抽出する方法、すなわ

ち超臨界流体抽出方法 (1.3.3.節 参照) が導入 され、 カ フェイ ンレスコー ヒー

製造の核心技術 となっている。

c) 濃縮

抽出工程 で得 られ るコー ヒー溶液をそのまま乾燥させるためには膨大な熱エ

ネルギー を必要とする。そこで、乾燥工程の前に抽出液を濃縮 し、エネルギー

コス トを削減する操作が行われている。そこでは、低コス トエネルギーで材料

の品質的変性 を極力抑制する低温度の操作が必要 とされる。このため、ジュー
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○工程の種類:  熱的単位操作  機械的単位操作

●味と香りのセンシング
～食嗜好の計測評価と食品感性工学への展開～

●遠赤外線の利用
～アロマ ・食味 (苦み)・着色を考慮 した最適操作法～

●超 臨 界 流体 抽 出 (Super Cdtical Fluid Exlraction)

～脱 カ フ ェ イ ンコー ヒー製 造 の実 用 化 ～

●氷 核活性物質 の利用
～氷 核形成および氷結 晶成長速度の向上～

●凍 結濃縮 (Freeze-Concentration)
～氷 結晶 と溶質の効 率的分離操作法～

●凍結現象の解明
～凍結速度 と材料構造および品質の関連性～

●高糖度 ・塩分および複合材料の乾燥条件

●最適乾燥サイクル決定モデルの提唱
～製品の品質と操業時間サイクルの最適化～

●機能性包装材料の開発
～MA包 装法～

●購買意欲をそそる包装容器の開発

図1-2 イ ンス タ ン トコー ヒー の 製 造 プ ロセ ス と研 究開 発 の 課題
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スなどの濃縮には減圧濃縮法が採 られて きた。この方法は蒸発タンク内の溶液

上部空間を減圧 することにより水の沸点を降下させ、溶液を低温度に保ちなが

ら水分蒸発 を促進させて残留溶液濃度 を高める方法である。 しか し、この方法

によ り残留溶液の熱的変性を完全に抑制する温度低減効果を得 ることは困難で

あ り、また、減圧 と蒸発水分の捕捉に要するエネルギーコス トも比較的高いこ

とが問題視されてきた。特に、アロマの保持が最優先されるべきコーヒー溶液

の濃縮では、水分蒸発に伴うアロマ成分の消失が50%以 上に もな るこ とが指摘

され8b)、 この方法 に代 わ る新技術の開発が切実な課題 となっていた。

これ らの問題点 を改善する方法 として 「凍結濃縮法」が実用化され、コー ヒ

ー製造工程 に導入されている。 この方法はコー ヒー抽出液を-3～-7℃ の低 温度

に保 ち、攪 拌 しなが ら溶液 卓に氷結晶を析出させ、これを分離することによ り

溶液の濃縮を達成する方法である。この装置 と方法については1.3.3.節 で詳述

す る。凍結 濃縮 によ り溶液 は溶質濃度40%前 後 まで濃縮 され、この溶液が乾燥 ・

粉末化される。

d) 乾燥 ・包装

コー ヒー濃縮液 の乾 燥 には噴霧乾燥法 (spray drying) と凍結乾燥 法 (freeze-

drying) が 用い られてい る。噴霧乾燥法 はスキム ミル クの粉末化など、多方面で

利用されている方法であ り、この方法により得 られるコーヒー粉末は球状微粒

子となる。第二次大戦後 に、国内で最初に販売されたインスタン トコー ヒーは

噴霧乾燥法によ り製造された。 しかし、この方法ではアロマの散逸 と味の熱変

性を防止することが困難であ り、このような問題点を克服する理想的乾燥法 と

して凍結乾燥法が導入された。凍結乾燥プロセスは凍結工程 と乾燥工程に分け

られ、凍結工程では濃縮 した厚さ約15mmの コー ヒー溶液 を-40℃ のト ンネル フ

リーザで凍結 し、 これを機械的に破砕 ・分級 して凍結粒子のサイズを揃 えてい

る。乾燥工程では、凍結粒子を平板 トレー上に厚 さ約15mmの 堆積 層 と し、これ

を凍結乾燥装 置内に搬入 して乾燥する。従 って、 この方法により得 られる顆粒

状粒子の形状は凍結粉砕後に形成されたものである。

凍結乾燥製品は一般に多孔質とな り、水分 を吸収 しやすい性質を持 っている。

この性質は水を短時間に吸収 して元の状態に復元する、元のインスタン ト食品

が基本的に具備すべ き重要な特性である。 しかし、他方では貯蔵中に吸湿 ・酸
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化 して腐敗や変性 を引 き起 こしやす く、衝撃に対 しても弱い性質を持っている

ことになる。このために、乾燥製品の包装にはアル ミホイルやガラス容器が多

用され、さらに機械的衝撃に強い外装材が必要となる。また、酸化防止のため

に包装袋内部に窒素ガスを封入するなど、いわゆるMA (Modified Atmosphere)

包装法な どが採用 され る。

1. 3. 2. 凍結乾燥 の原理 と特徴2-3)

凍結 乾燥は凍結状 態 にあ る材料 か ら氷を昇華させて水分を除去するプロセス

である。この原理を説明するために、図1-3に 純氷の三重点近傍の相 図 を示す。

通常 の乾燥における水分の相変化は図のP1か らP2へ の プロセスで示 され、材料

内の水分 は、氷-液 状水-水 蒸気 と変化 しつつ材料 内 を流動する。これに対 し

昇華現象は図中のQ1か らQ2へ の プロセスで示 され、固相 か ら気相への相変化は

三重点以下の圧力条件下のもとで昇華潜熱 を供給することによって生 じる。食

品材料の凍結乾燥の場合には、まず昇華により自由水などの大部分の水分 を除

去 し、続 いて結合水などの残留水分を除去する。後者の乾燥機構は真空乾燥の

それと同様 に、主に微量水分の脱湿プロセスであると考えられるから、凍結乾

燥機構の特徴は前者の昇華乾燥にあ り、全乾燥過程を通 じて水分が材料内を液

状水の状態で移動 しないことにある。

図1-4に 食 品材料 の一次乾燥期 にお ける典型的な昇華面の後退状況を示す。

通常、熱は材料表面から輻射、底面か ら伝導によって供給され、主に乾燥層を

通 り、昇華面で潜熱 として消費される。昇華面で発生 した水蒸気は乾燥層を経

てコンデ ンサ面 (図 中には示 されていない) で凝 結す る。 またこの過程で、乾

燥層 では残留水分の乾燥も進み、凍結層が消滅 し所望の含水率が得 られた時点

で乾燥が終了する。

このようにして得 られる凍結乾燥食品の一般的特徴 とその得失を以下に示す。

1. 従来 の乾燥法 に くらべて、被乾燥材料は終始低温で処理されるため、

熱的変性が少ない。

2. 絶乾状態 まで乾燥 され るため に、バクテ リアや酵素の活性が停止するの

で、適当な包装方法を用いることにより長期貯蔵 による変質が少な く、

軽量で常温輸送が可能になる。
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図1-3 純 水 の 相 図

図1-4 凍結乾燥 プロセスにお ける昇華面の後退
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3. 乾燥以前の形状 ・色 と栄養価 がほぼ維持される。

4. 乾燥 による表面硬化 がな く、組織 が多孔質になるため水の付加による復

元性が高い。

しかしながら、 これ らの特徴は対象 としたすべての食品材料に対 して得 られ

るとは限 らない。イチゴ、セロリ、マグロでは、化学的変質はないが、テクス

チャの破壊が極端に生 じる。また多孔質で復元性の高いことは調理や加工処理

の時間を短縮する点では有利であるが、包装、輸送、貯蔵の面からは機械的衝

撃、振動で簡単に崩れやす く、吸湿や酸化による変質が速いなどの難点があ り、

このため包装方法 ・形態に注意を払う必要があ り、これに要する費用も相対的

に割高 となる。

図1-5と 図1-6に 実用凍 結乾燥 プラン トの コス ト・ブレイクダウンを示す21)。

材料 費その もの が高価 な食 品材料 を対象 とする場合には、凍結乾燥プラン トに

関するその他の各費 目はさほど問題 とな らないのに対 し、低価格な材料を凍結

乾燥食品として生産するためには設備投資費、包装費、人件費、エネルギーコ

ス トなどが大きく影響を及ぼすため、 これ らの費用を出来 る限 り合理化するこ

とが凍結乾燥技術の食品材料への適用範囲を拡大する上での課題 となる。

また、エネルギーコス トに及ぼす要因は昇華乾燥、真空、コンデンサによる

凝結、予備凍結の順 となってお り、凍結 に要する費用が全体のエネルギーコス

トに及ぼす影響は非常に小さいことが分かる。しかしながら、凍結プロセスは

その後の凍結乾燥速度 に大きく影響を及ぼすため、材料の凍結挙動を把握する

ことは凍結乾燥プロセス全体の合理化を達成する上で不可欠な課題 となる。

1. 3. 3. 食 品凍結乾燥の周辺技術 と研 究開発の課題20a)

図1-2に 示 した研究開発の課題 を、以下 に列挙 して説明する。

a) 味 と香 りの セ ンシング

配合 は乾燥製品の特色を抽出 してその品質を一定に維持 し、さ らに、その品

質を消費者の嗜好 と合致させることが販売戦略上の重要課題である。この操作

は従来か ら訓練されたブレンダーの主観によってなされてきた。

このような品質設計やプロダク トマネージメン トに関わる操作は客観的かつ

数量化された情報に基づいて行 うことが要望されてお り、すでに実用化されて
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High Raw-Consumer pack Low Raw-Consumer Pack

図1-5 実用 凍 結 乾 燥 プ ラ ン トの コ ス ト ・ブ レイ ク ダ ウ ン

図1-6 設備 投 資 費 の コ ス ト ・ブ レイ ク ダ ウ ン
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いる米の食味計 と同様 に、「コー ヒー食味計」の開発が望まれている。 しかし、

嗜好度の低い米 を対象 とする場合 と異な り、嗜好度 ・加工度 ともに高い材料を

対象 として、近赤外分光法による生豆の成分分析結果から最終製品の 「香 りと

味」に関する評価指数 を予測することは極 めて困難であ り、現在の ところ、生

豆配合の段階でこの方法 を導入することは困難 と見なされている。そこでは、

製造 プロセス各段階の品質評価が可能な多機能食味計の開発が望まれ、その開

発の方向は商品に対する消費者の嗜好度合いを把握 しやす く、また、加工度の

最も高い最終製品か ら原料へ向かうものと考えられる。

b) 遠赤外線の利 用

焙焼工程 において、加熱操作の伝熱効率 を向上させて省エネルギーを達成す

るためには、熱源 に遠赤外線を利用するなどの方法が有効 と考えられる。

C) 超 臨界 流体抽 出20b)

食 品 に含 まれ る不揮 発性成分 の超 臨界流体 (supercritical fluid) による抽

出 には一般 に炭酸 ガスが用い られる。炭酸ガスの超臨界流体 としての特性を説

明するために、図1-7にP-T状 態 図を示 した。超臨界流体 とは、臨界点 (304.2K;

73.7bar) を超 えた液体 と気体 の中間の1生質 を持つ高圧 下の第3の 流体で あ り、

また密度 は温度や圧力によって気体に近い0.1g/cm3程 度 か ら液体 の密度 であ る

0.9g/cm3ま で大 き く変化す る。 この ような少 しの圧力や温度の変化による密度

の大 きな変化は、気体や液体では見 られない超臨界流体の特徴的な挙動である。

すなわち、温度 ・圧力を操作することにより抽出の対象 となる不揮発性物質の

溶解性をコン トロール し、 また特定の有効成分を選択的に抽出することが可能

となる。

超臨界流体を溶剤 とする抽出、すなわち超臨界抽出で最もよく用い られる半

回分式プロセスの概略図を図1-8に 示す22)。 原 料 を回分的 に抽出槽 に仕 込み、

それ に対 して超臨界流体 を連続的に送 って目的の溶質分 を抽出する。抽出され

た流体 (超 臨界流体+溶 質) は、圧力調整バル ブに よって所定 の分離圧力にコ

ン トロールされた分離槽 に減圧 ・膨張され、溶質成分を凝縮 ・液化あるいは析

出 ・固化させ、底部から溶質を回収する。図1-8で は、3段 の異な った圧 力の

分離槽 が設 け られ、各段で異なった物質の回収が可能である。分離槽の圧力は

後の段になるほど低 く設定されている。分離槽を出た溶質フリーの流体は、ポ
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図1-7 CO2の 温 度-圧 力 状 態 図

図1-8 半回分式超臨界抽出装置
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ンプで圧縮され熱交換器で加熱されて再び超臨界状態になって抽出槽 に戻 る。

食品のように、原料が固体でかつ目的溶質濃度が低 く溶解度 も小さい場合に

はほとんど図1-8の 半回分式 が用 い られ る。つ ま り、超臨界流体 と原料を何回

も接触させ、分離槽にたまった溶質を間欠的に取 り出す。また、コーヒー豆を

原料 とする脱カフェインでは抽出槽 に残った抽残物が、 ビールホップの抽出で

は分離槽 中の抽出物が製品となる。

また、大量生産 を行うためには連続プロセスが望まれる。原料が固体の場合

には、原料のフィー ドと抽残物の払い出 しのため、高圧で運転可能なエクス ト

ルーダー ような装置が必要 となる。原料が液体の場合には、化学プラン トでよ

く用いる連続多段の液液抽出装置の高圧塔を用いることができる。

なおその他 に、クロマ トグラフ、膜分離、吸着あるいは晶析などと超臨界抽

出を組み合わせた複合プロセスも数多 く提案されている。

e) 氷核活性物質の利用

氷核活性 物質 とは、水滴の過冷却を解消する氷核の役割を果たす物質である

と考え られ、これが農産物の霜害を引 き起こすために、従来は霜害を防止する

という目的で研究が進められていた。一方、渡辺 ら20c) は、この氷核活性物 質 を

食品分野で有効利用するという観点から研究成果 を報告 してお り、例えば高濃

度塩分材料の凍結乾燥プロセスにおける伝熱効率の向上や各種食品の凍結濃縮

プロセスにおける氷結晶の効率的分離が達成される、としている。

f) 凍結濃縮 システ ム

凍結 濃縮 システ ムは図1-9に 示す晶析 装置8b) と図1-10に 示 す洗浄塔8c) で構

成されてい る。晶析装 置は氷核 を発生させる熱交換器 と氷核サイズの成長 を促

して結晶化 させる再結晶装置か ら構成されている。熱交換器には伝熱表面に付

着する氷核 を掻 き出して分離する回転ブレー ドが内蔵されている。氷核 を含む

スラリー状の溶液は再結晶装置に送 られ、そこで氷結晶と溶液が膜分離される。

スラリーは次のステップの分離装置に送 られ、一方、膜分離された溶液は熱交

換器へ環流され る。再結晶装置内で形成される球状氷結晶の直径は氷核 を含む

スラ リーの滞留時間と温度に依存するが、40%濃度のサ ッカロー ス溶液 を2時 間

で処理 した場合 の氷 結晶サイズは約1mmと な る。

晶析装置 によ り得 られたス ラリー溶液から氷結晶を分離 し、溶質濃度を高め
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図1-9晶 析 装 置

図1-10溶 液濃縮 用洗浄塔
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るための方法には機械的プレス、遠心分離器および洗浄塔 (wash column) を用

いる方法があ るが、 コー ヒー 溶液の濃縮 には分離効率の面で最も優れている洗

浄塔が用い られている。この装置はオランダのグレンコ社が開発 したもので、

図1-10に 示す ように垂直 シ リンダ、シ リンダ底部のピス トンおよび上部の氷層

書き出し用回転ブレー ドにより構成されている。

ピス トンはその中心部にスラ リー導入孔 と、氷結晶と溶液を分離する多孔表

面を有 している。ピス トンは図のS1とS2間 を往 復す る。ピス トンがS1に あ る

とき、バル ブBとCを 閉 じてバ ル ブAを 開 けると、再結晶装置か らのスラ リー

輸送による洗浄塔内圧力上昇により、 ピス トンは下部方向に移動し、 これによ

り形成されるスペースは徐々にスラ リーで満たされる。ピス トンがS3の 位 置 に

到達 した時点 で、バル ブAを 閉 じ、バル ブBを 開 ける。 ここで水力 シ リンダE

を動作させて ピス トンを上昇 させ ると、氷結晶はピス トン上部へ運ばれ、溶液

は下部に移動 して分離 ・濃縮され、洗浄塔外へ輸送される。ピス トンがS2の 位

置に達 する と氷結 晶が堆積 して氷柱を形成する。このように して、氷柱上端は

回転ブレー ドに押 し付け られ、掻 き出されてフレーク状 となった氷は熱交換器

から導入される水により融解 して再度熱交換器に送 られる。

熱交換器から氷柱上部 に導入される水の温度は、バルブDの 開閉 によ り熱交

換器 に導入 され る蒸気量を制御 することにより、コン トロール可能である。ま

た、融解水の一部分は氷層下部へ と流下 して氷層中の残留溶液 を洗い流すため

に利用される。洗浄は単にバル ブCを 閉 じて融解水 の排 出 を止 め、 これを環流

させることによ り可能である。氷柱中心部に設置された光電管はバルブCの 開

閉動作 を制御 しなが ら、洗 浄境界面を定位置に保つ。このような洗浄塔の氷分

離能力は単位 時間、単位氷柱断面積あた りに換算 して3000～10000kg-ice/

(hr・m2) の範囲 にあ る。 また、洗浄 塔か ら排出される水の中に含まれる溶質濃

度は10ppm以 下であ り、極 めて高性能 の分離効率が達成されている。この装置

の開発により、コー ヒー溶液のアロマ散逸 と熱的変性がほぼ完全に防止され、

凍結乾燥製品の品質を格段 に向上させた革新的技術 として評価されている。

g) 凍結現象の解 明

凍結は食 品の保存法 として長年にわた り認識されてお り、また20世 紀初頭 に

は機械式 冷凍技 術の確立 によ り冷凍食品産業が勃興 したにも関わらず、凍結 プ
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ロセスに関して定量的な検討がなされたのは1950年 代 以降である。食品技術者

は対象となる食品の凍結時間を正確に予測した上で、冷凍庫に必要な冷凍能力

を計算 し、最適な装置を設計 ・導入することを必要 としていた。また、凍結プ

ロセスは凍結乾燥の前処理操作 として必要なプロセスでもあ り、凍結乾燥プロ

セスの合理化を達成するためには対象となる食品材料の凍結挙動を把握するこ

とが不可欠となっている。具体的には凍結条件 ・速度が材料内に形成される氷

結晶のサイズおよび性状 に及ぼす影響を解明することが望まれている。

h) 最適乾燥サイクル決定モデルの提唱

現在、凍結乾燥法は各種飲料の溶液系材料、主に即席麺の具として利用され

る細断された食肉や青果物、 さらに、卵や海草を含む各種即席スープ類に代表

される成形加工食品の製造に利用されている。しかし、高濃度の糖分や塩分を

含む材料や大型の細胞質材料の乾燥には採用されていない。この原因はこれら

の材料を対象とした乾燥条件が不明で、技術的に克服すべき多くの課題が残さ

れ、実用的な乾燥サイクルの設計が困難 となっているためである。こうした問

題点を解決するためには、材料の構造変化 に着目しなが ら乾燥 プロセスにおけ

る熱および物質移動のメカニズムを明 らかにするための基礎研究と、その成果

に基づく実用装置の設計 と最適操作に関する応用的研究 ・開発が必要 とされる。

i) 包装材料 ・容器 の開発

マー ケ ッテ ィングの分野においては、消費者の購買意欲をそそる各種包装法

の開発が重要な検討課題 となっている。これを解決するためには、食品感性工

学23)と 呼ばれ る学 問領域 の成熟 が不可欠 であ り、具体的には消費者の嗜好特性

と最終製品の属性 とを結びつける数量化モデルの開発が望まれている。なかで

も有力なモデルがニューラルネ ットワークであ り、従来法である多変量解析や

主成分分析と比較して非線型の対応関係を結びつける汎用手法としての役割を

果たすものと大き く期待される。例 えば数種類のパ ッケージデザインについて

数百人規模の順位評価法による調査を実施し、評価因子得点を入力値、順位評

価得点を出力値 としてニューラルネ ッ トワークを適用することにより、消費者

の嗜好特性 が数量的に解明されるものと期待される。
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1.4. 食 品凍 結 乾 燥 プ ロセ ス の 問題 点2-3)

図1-2に 示 した ように、 食品材料 の凍結乾燥プロセスは前処理、凍結、乾燥

および包装プロセスに大別される。本論文では、前処理から包装 までの全プロ

セスを総称する場合は 「凍結乾燥」、凍結 プロセスに続 く狭義の凍結乾燥プロセ

スは単に 「乾燥」 と略称 して区別する。 ここでは特に、乾燥プロセスの問題点

につ い て以 下 に述 べ る。

1.4.1. 乾 燥 速 度 の 律 速 因 子

昇華乾燥期間における乾燥速度の律速因子 を考察するために、図1-11に 示す

ようなモデル を考 え る。乾燥層が凍結層の片側 に形成 される場合には、 このモ

デルがそのまま実際の乾燥プロセスを表現 し、乾燥層が凍結層の両側に形成さ

れる場合には、底面が断熱されていると考えることにより、 このモデルが材料

の片側だけを表現 していると想定する。従 って、図1-11に 示 したモデル に よ り

両者の乾燥 プ ロセスを普遍的に取 り扱うことができる。

熱が材料の表面 と底面から供給 される場合、それぞれの熱流束をq1お よびq2

とす る。q1の 律速 因子は表面温度 θsと乾燥層 熱伝導率k1、q2の それは底面温度

θbと凍結層熱伝 導率k2、 両者 に共通 な因子は昇華面温度 θfであ る。この うち、

θsと θbは後述 す るように食 品の品質 を維持するための許容温度以下に制限さ

れ、q1、q2はk1、k2お よび θfに よ って 律 速 され る。 乾 燥 層 は通 常 多 孔 質 構 造 と

な り、k1の 値 は良好 な断熱材の熱伝導率 に相当する。また、k1は 乾燥層の温度

や水蒸気圧 に影響 を受けることが知 られてお り、 これ らの関係を明 らかにする

必要がある。k2の 値 はk1よ り3桁 ほ ど大 きい値 を示 し、凍結層 内の温度分布は

θfとθbの間で 直線 的分布 を示 す。したがってq2は 主に θbが凍結層 の許容温度

以下であ るとい う関係によ り制限される。また、底面が断熱されている場合に

は、q1の みが熱供給の 手段 であ り、大部分の固形材料の昇華乾燥温度は熱供給

に律速される場合が多い。

一方、物質移動の律速因子は次のように分類される。

W1; 昇 華 速 度

W2; 乾燥層 の水蒸気移 動速度
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図1-11 食 品材料の凍結乾燥 プロセス における熱 ・物質移動モデル
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W3; 装置内空間の水蒸気移動速度

W4; コ ンデ ンサ面の水 蒸気凝結速度

全体 の物質移動速度はW1か らW4の 中の最 小速度 の因子 に よ り律速 される。W1

とW2は 材 料の物性値 に、W3とW4は 装 置の能力 に依存 す る。すなわち、W1は 主 に

昇華潜熱 の供 給速度、W2は 乾燥層 の水蒸 気移 動抵抗 (透過係数K)、W3とW4は 圧

力、 コ ンデ ンサ表面温度 な どに依存する。従来、昇華乾燥機構は熱移動速度に

律速されると仮定され、物質移動の律速因子や水蒸気の流動状態などは簡略化

もしくは無視されて解析 されて きた。 しかし、元来凍結乾燥機構は熱 と物質移

動のダイナ ミック ・バランスのうえに成立するものであ り、このような取 り扱

いは片手落ちを免れない。

このように、材料内の温度、水蒸気の濃度 と圧力分布 ・乾燥速度等を定量的

に把握し、最適な乾燥操作法を検討するためには、乾燥層の熱伝導率と透過係

数を測定 し、乾燥層温度および水蒸気圧の関係を明らかにする必要がある。

1.4.2. 乾 燥 層 お よび凍 結 層 の 許 容 温 度

乾燥層の最大表面温度は材料表面の温度上昇による表面のこげ (scorch)、 栄

養素、味、 風味お よび ビタ ミンの破壊 を生 じないなどの品質に関する諸条件を

総合的に判断 して決定されるべ きであるが、実際にはビタ ミンCの 破壊 を生 じ

ない60℃以 下 の温度 が 一つの 目安 となっている。しか し、調理済の食品材料や

表面にscorchを 生 じて も実用 的 には品質が許容 される材料 を対象 とする場合、

加熱温度条件 と乾燥時間に対する材料表面のscorchに よる変色 の特性 が分 か

れば、乾燥 製品の外観を予測する 一つの指標が得 られ、加熱条件を品質の面か

ら検 討 す る こ とが 可 能 とな る も の と考 え られ る。す な わ ち、scorchに よ る材 料

表面の変色の特性を材料表面温度および乾燥時間と関連づけて定量的に把握す

ることが加熱温度条件の設定に有用である。 しか し、これに関する研究例は数

少 な く、 ミル クを対 象 と したFlinkら24) の 研 究 が あ るに過 ぎな い。

凍結層の許容温度は品質維持 の面に限れば原則 として共晶点 (eutectic

point) 温度以下 の低 い温度 に保つ こ とが望 ましいが、乾燥速度 を高めるために

は逆に高い温度が要求される。実際問題として凍結層の許容温度に共晶点を用

いることは経済的に不可能であ り、個々の食品の凍結点から共晶点に至るまで
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の氷結率の変化、乾燥プロセスにおける材料の発泡 ・融解に対する圧力 ・材料

温度の条件等の測定とこれ ら相互の関連性を明らかにする必要がある。特に、

液状材料の場合には溶液の濃度や溶質の種類とも関連する問題として重要であ

る 。

以上述べた乾燥層および凍結層の温度条件は今後厳 しい乾燥条件が要求され

てくるに伴い、最初に検討 を要する問題であ り、品質と操作条件の観点か ら組

織的研究が望まれる。

1.4.3. そ の 他 の 問 題 点

a) 凍結条件と乾燥速度

一般に凍結速度が速いと乾燥速度は遅 くなる。逆の場合には、材料内に大き

な氷結晶が生成され、乾燥層の空隙率が大きくなって水蒸気移動抵抗が小さく

なり乾燥速度は速 くなることが知 られている。 しかし、氷結晶が大 きすぎて組

織に機械的損傷を与えると、昇華面へ熱を伝える媒体 としての機能、すなわち

K1の低 下を招 き品質 も劣化 する。

いずれ にせよ、凍結操作 と凍結層 ・乾燥層の移動物性値との関係が明らかに

され、乾燥速度が物質移動、熱移動のいずれの速度によって律速されているの

かを判定 し、逆に凍結操作を検討する必要があるものと考えられる。

b) 溶質濃度

固形材料内に含まれる水溶液の溶質濃度は通常操作不可能な量であるのに対

し、液状材料の濃度は操作可能な量である。 しかしながら、溶質濃度に関する

報告は数少ない。まず、濃度と凍結条件が乾燥層の構造と移動物性値に及ぼす

影響 を定量的に明 らかにし、次にこれ らのデータをもとに乾燥プロセスのシミ

ュレーションから最適条件 を求める方法が考えられる。

c) 圧力操作

圧力が関係する操作上の問題は一次乾燥期の最適圧力操作と乾燥終了点の決

定の二点に要約される。前者においては、品質面での熱的操作の制限下で、乾

燥速度を最高に保つための圧力操作法を開発する必要があ り、後者については、

材料の最終含水率と温度、圧力および乾燥時間の相互関連性が明らかにされる

必要がある。
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1.5. 既往 の研究

1.5.1. 凍結挙動

食 品凍結 の理論 モデル、食 品溶液の凝固点降下測定お よび凍結状態にある食

品の熱物性値モデ リングについては第4章 で詳述 する。 ここでは、 凍結条件 ・

速度がその後の乾燥プロセスに及ぼす影響を検討する上で有用な研究例 を中心

に紹介する。

長島 ・鈴木25) は ブ ロー ドライ ンパル ス法1H-NMR分 光計 (ラ ー モ ア周 波数

20MHz) を用 いて各種食 品材料 の凍結解 凍曲線を測定 した。図1-12に コー ヒー

水溶液の、図1-13に ミソ溶液の凍結解凍 曲線 をそれ ぞれ示す。図中の横軸は材

料温度を、縦軸は自由誘導減衰 (FID; Free Induction Decay) 振幅 を示 す。FID

振幅の値 は材料 内の不凍結水含 量 (gH2O/g乾 量) にほぼ比例 す る。すなわ ち、

FID振 幅 の値 が低下 す るにつれて不凍結水含量は減少 し、材料が凍結状態 にあ

ることを示す。また、左向きの矢印は凍結、右向きの矢印は解凍の進行方向を

それぞれ示す。図1-12に 示す ように、溶質濃度25%コ ー ヒー水 溶液 のコ ラプス

温度 は約-20℃であ ることが分 か る。材料 温度 がこのコラプス温度以下に維持さ

れれば、凍結乾燥中に昇華乾燥が進行 し、高品質な最終製品が得 られる。

また、 図1-13の 凍 結 曲 線 に着 目す る と、 生 ミソペース ト (固 形 分 濃 度

52.8% (w. b.)) のFID振 幅値 は材 料温度 が-60℃付近 に到達 するまで の間ほぼ一

定値 を示す。すなわち、共晶点温度は-60℃以下 とな るこ とが分か る。一方、濃

度 を13.2% (w. b.)、26.4% (w. b.) に調製 した ミソ溶液では材料温度 が-10℃以下

になる とFID振 幅値 が低下 し、材料 の凍結 が進行することを示す。

前処理凍結プロセスにおいて材料内に形成される氷結晶のサイズが分かれば、

1.5.4.節 で述 べ る材 料構造モデル を用 い ることにより、凍結乾燥速度の予測が

可能 となる。Chevalierら26) は凍結 食品の材料 内に形 成 され る氷結晶に関する

近年の研究成果を表1-1に 示す通 り報告 して いる27)～32)。

さ らに近 年、 マイク ロス ライサ画像処理 システム33)～35) が開発 され、氷結 晶

サイズの断面情報 を3次 元 画像 に構築 するこ とが可能 となった。図1-14に マイ

クロス ライサ画像処理 システ ムの概略図を示 した。 ミクロン単位の押 し上げ機

構 と回転刃による試料の連続切削が本システムの主な特徴である。
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図1-12 コー ヒー 水 溶 液 の 凍結 解 凍 曲線

図1-13 ミソ水溶液の凍結解凍 曲線
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表1-1 氷結晶サイズを観察 した研究例

図1-14 マイ クロス ライサ画像処理 システムの概略図
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1.5.2. 乾燥特性

食 品材料 を対 象 と した凍結乾燥装置の最適な運転操作法を確立するためには、

まず乾燥特性 として試料重量、乾燥速度および試料内温度分布の経時変化を、

操作因子 として真空チャンバ内全圧、 ヒータ温度およびコンデ ンサ表面温度の

経時変化 を体系的に測定することが不可欠 となる。しかしながら、20～30Pa程

度の真空条件下 で試料 重量の経 時変化 を正確 に測定するためには、センサ部 と

表示部が分離 した特殊な電子天秤 を用いる必要があるため、以上列挙 した乾燥

特性 と操作因子を同時にすべて測定 した研究例はほとんど見当たらない。

図1-15に 相良 が測定 したコー ヒー水 溶液の乾燥特性の一例 を示す11)。 試料

は溶質濃度37%、 厚 さ25mmで あ り、表 面温度45℃ で一定値 に制御 しなが ら凍結

乾燥 した。試料重量から求めた乾燥速度は試料表面温度が設定値に達 した時点

で最高速度 に達するが、その後は指数関数的減少を示 している。試料内温度分

布の経時変化を見ると、試料表面に近い温度測定点から順 に急激な温度上昇を

示し、これらの温度上昇開始点において昇華面が通過 したことを示 している。

すなわち、乾燥層の厚 さを予測することが可能である。 また、最初の温度測定

点か ら次の温度上昇点 までの時間間隔が次第に大 きくなっていることから、乾

燥層が次第に厚 くなるにつれ、乾燥層 を通 じて供給される熱流束に対する伝熱

抵抗が大 きくなっていることが分かる。これ らの結果か ら、コー ヒー水溶液の

乾燥速度は乾燥層の熱移動速度によ り律速されていることが分かる。

また、コー ヒー水溶液では乾燥中を通 じて、凍結層は-25℃ 以下 に維持 され る

が、乾燥速 度が水蒸気移動速度に律速されるような材料では過剰に供給された

熱量が昇華潜熱 として消費されるだけでな く、凍結層 を加熱するためにも使わ

れる。このため、凍結層の温度上昇による融解 を招 く結果 となる。したがって、

このような材料の加熱条件 を決定するためには、水蒸気の移動速度を正確 に予

測 し、適正な熱供給速度を知る必要がある。

さらに、次節で述べ るように、牛肉の場合 には試料表面温度が80℃ 以下の と

きには熱移動律速 であ るのに対 し、80℃ 以上 の場合 には水蒸気移動律速 に変化

する10)。こ うした乾燥速度 の律速因子 を正確に知 るためには、実測された乾燥

特性データを数理モデルに適用 し、次節で述べ る移動物性値 を推算することが

必要となる。

―26―



図1-15 コー ヒー水 溶液 の凍結乾燥特性

(試料 厚25mm; 試料表 面温度45℃)
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1.5.3. 移動物性値

凍結乾燥食 品の乾燥層 の移動物性値はすでに数多 くの研究者によって測定さ

れてお り、その測定法は定常法4, 9, 36-41) と非定常法10, 42-50) とに大別される。定常

法は凍結乾燥後の材料に温度 または圧力勾配を与えて、熱および物質流量を測

定することによ りそれぞれ熱伝導率 と有効拡散係数を求める方法である。非定

常法は材料の乾燥状態 を表現 したモデルに乾燥実験か ら得 られたデータを適用

し、乾燥層の熱お よび物質収支をとって計算する方法である。

a) 定常法

Harper4) は0.1 Paか ら大気圧 までの圧力範 囲において多孔質である凍結乾燥

食品の材料内部ガスの熱伝導率 を定常法によ り測定 し、得 られた実験データか

ら熱伝導率 と内部ガス圧力との関係 を以下に示すように経験式 として提唱した。

(1-1)

ここで λeは 多孔 質材料 内部ガスの熱伝 導率、 λlowは低 圧 (0.1Pa) 下 におけ る

自由ガスの熱伝導率、λhighは大気圧下 にお け る自由ガスの熱伝導率をそれぞれ

示す。また、Cは 実験か ら得 られ る定数で あ る。表1-2に 示す数値 を (1-1) 式 に

代入 して求 めた凍 結乾燥 の実用的操作圧力条件下での凍結乾燥食品 (牛 肉、 リ

ンゴ、モモ) の熱伝 導率 を図1-16に 示 す。この ほかに も、凍結乾燥食品の熱伝

導率はHarper4) と同様 の方法 で数 多 くの研 究者 によ り測定されている。表1-3

に定常法 によ る凍結乾燥食 品の熱伝 導率の測定例および参考文献を示 した51)。

透過係数 を定常法 によ り測定 した研究例は熱伝導率の場合 と比較 して数少な

い現状にある。Mellor9) は凍結乾 燥食 品の材料 内の多孔 質な空隙を毛細管束 と

みな し、この毛細管モデルに気体分子の衝突理論 を適用 して凍結乾燥食品に代

表される多孔質材料の透過係数を予測する理論式を提唱 した。

(1-2)

ここでrは 毛細管の平均細孔半径で ある。また、

(ク ヌ ッセ ン拡散係数) (1-3)
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表1-2 (1-1) 式 の 計 算 に必 要 な数 値

図1-16 凍結乾燥食 品材料 内部ガスの熱伝導率
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表1-3 凍結乾燥食品の熱伝 導率 (定常法)
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(水蒸気分子の平均速度)  (1-4)

(水蒸気分子の平均自由行程)  (1-5)

であ り、このほかに構造パラメータとして空隙率 ε、毛細管の屈曲係数 τ、構

造によって決まる定数k'、 毛細管壁 の粗 さによって決 まる係数 δ1をそれぞれ

代入 するこ とによ り対 象材料の透過係数値を計算することができる。表1-4に

示す数値 をMellor9) の理論 式 に代 入 して求め た凍結乾燥食品 (牛 肉、 リンゴ、

イチゴ) の透過係数 の理論 曲線 を図1-17に 示 す。

以上述べ たHarper4) に よる熱伝導率の経験 式お よびMellor9) の透過係 数の理

論曲線 に代表 され るように、定常法は同一材料を用いて広い圧力範囲のデータ

が得 られるという利点を有するが、同時に以下に述べるような欠点も指摘され

てきた。

a) 凍結乾燥 した材料は通常吸湿 ・吸着性に富む多孔質体であり、測定中の

吸湿による変形 ・変質が生 じやすい。特に、透過係数の測定中に流動ガ

スを吸着 ・吸収するために流量の測定に誤差が生じる。

b) この方法で測定された熱伝導率には乾燥層を通過する水蒸気流動の影

響が、逆に透過係数には乾燥層の温度勾配の影響が省かれている。

c) 透過係数は材料に一成分ガスの圧力勾配のみを与えて測定される場合

が多く、材料外部の空気分圧の影響を考慮 した測定例は数少ない。

このような理由から定常法で測定した値を使用する場合には、測定法の問題

点から生ずる誤差の評価を行う必要があると考えられる。いずれの測定法を用

いる場合にも食品材料の個体差を解消するためには繰 り返し実験が必要である。

また、一般に多孔質体の移動物性値は気体の温度に比較して圧力に大きく依存

することが知られており、このため比較的測定の容易な定常法を用いて実際の

凍結乾燥操作圧力以上の範囲も含めて移動物性値の圧力依存特性が測定されて

いるが、食品材料の乾燥速度は乾燥層の熱移動速度に律速される場合が多いた

め、乾燥層温度と移動物性値の関係を操作圧力の範囲で正確に計測することが

加熱操作を検討するのに重要であると考えられる。
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表1-4 (1-2) 式 の計 算 に必 要 な 数値

図1-17 透過係数 の理論 山線
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b) 非定常法

これ まで に相 良 らは非定常法10) によ り牛肉10) お よびコー ヒー溶液11-15) の熱伝

導率 と水蒸気透過係数 を測定 した。図1-18に 非定常法 によ り測定 された牛 肉の

熱伝導率 と材料乾燥層の平均圧力 との関係を示す。図中の λ*は乾燥層 を通過 す

る水蒸気 によ り吸収される熱量を無視 して測定された熱伝導率であることを示

す。相良の実験条件下では熱伝導率の乾燥層温度および圧力依存性はみ られず、

また相良が測定 した全てのデータの平均値は0.0599 (W/m・K) であ った。 これ

とHarper 4) の経験 式 ((1-1) 式) によ り得 られ た値 を比較 すると、両方とも基本

的に圧力が増大するにつれて熱伝導率の値は増大するが、その絶対値は非定常

法により得 られたデータの方が相対的に大 きい傾向を示す。これは、非定常法

が凍結乾燥プロセスにおける材料乾燥層に水蒸気流動が存在 している条件下で、

有効熱伝導率を測定 しているためであると考え られる。

牛肉の透過係数 と乾燥層平均圧力との関係を図1-19に 示す。相良 のデータ と

Mellorの 理論 曲線9) との 間に良好 な一致がみ られ、相良の非定常数理モデルは

基本的に妥当なものであることが確認された。また試料表面温度30～80℃の 範

囲では、透過係 数は乾燥層 平均温度が増加するにつれて増加 し、試料表面温度

80～100℃の 範 囲では減 少す る傾 向 をそれ ぞれ示 した。これは試料表面温度が

80℃以 上 になる と乾燥層 を通 じて供給 された熱が昇華潜熱としてだけではな く

凍結層の温度を上昇させる顕熱として消費されたためであると考え られる。こ

れらの結果か ら、牛肉の透過係数測定における相良の非定常数理モデルの適用

範囲は試料表面温度80℃以 下であ ることが分 か った。

溶質濃度40%コ ー ヒー溶液の熱伝 導率 の平均値は0.203 (W/m・K) であ り、牛肉

の場合 と同様、乾燥層温度および圧力依存性はみ られなかった15)。 図1-20に

コー ヒー溶液の熱伝 導率 を空隙率 に対 してプロットしたデータを示す。ここで

空隙率は商業用インスタン トコー ヒーの比容積0.625 (g/cm3) を用いて推算 し

た値であ る。図 に示 すように熱伝導率 と空隙率との間の回帰式は高い相関を示

し、溶液系での熱伝導率は溶質濃度によ り決 まる材料乾燥層の空隙率に依存す

ることが明 らかとなった。

図1-21に コー ヒー溶液の透過係数 と空隙率 との関係を示す。図中の温度およ

び圧力は乾燥層の平均温度および平均圧力を示す。透過係数は溶質濃度、すな
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図1-18 牛肉の熱伝導率

図1-19 牛肉の透過係 数
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図1-20 コー ヒー水溶液の熱伝 導率 と空隙率の関係

図1-21 コー ヒー水溶液の透過係数 と空隙率の関係
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わち乾燥層の空隙率にまず依存 し、次に乾燥層の温度 と圧力に依存することが

分かった。また、図中のKmaxお よびKminは それぞれ25Pa、65Paの 圧力条件下で

空隙率 を変数 として得 られたMellorの 理論曲線9) を示す。図に示す ようにコー

ヒー溶液の透過係数値 とMellorの 理論曲線9) との間 に良好 な一致が み られ た。

また相良は、特 に溶液系では同 じ濃度 ・空隙率でも凍結速度が速いほど細孔

のサイズが小さ くなると共に、その数が増加することを確認 した。またこれ ら

の構造変化は主に乾燥層の透過係数に影響を及ぼすことが明 らかとなったため

に、次節で述べるように乾燥材料 を均一な半径を持つ毛細管束 とみなした乾燥

層モデルの幾何学的構造パラメータか ら透過係数を予測するための数理モデル

を提唱した。相良の数理モデルをもとにこれまでに測定された凍結乾燥中の乾

燥層熱伝導率 と透過係数を表1-5に 示す52-54)。

1.5.4. 材料構造モデル

一般 に材料 の乾燥層の構造か ら乾燥層を通過する水蒸気の透過係数値を予測

するためには、乾燥層空隙率 (ε)・ 平均細孔 半径 (r)・ 屈 曲率 (τ=(Le/L) 2)

とい った構造 パラメー タを測定 す ることが不可欠である。Mellorら55) は材料 内

の多孔質 な空隙 を毛細管束 とみな したモデルに気体分子の衝突理論を適用 し、

これ とガス流量計によ り測定 した透過係数値か ら上述の構造パラメータを決定

した。Mellorら55) は透過係 数 をガス流量計 によ り、空隙率をU字 型水銀 マ ノメ

ータによ りそれぞれ測定 し、平均細孔半径 と拡散比 (ε/τ) を粘性流 の圧力範

囲で測定 した透過係数値に基づいて決定 している。 しか しながら凍結乾燥の実

用的操作圧力条件は粘性流領域の圧力よりも低い遷移流領域の圧力に相当する

ため、非定常法により凍結乾燥の実用的操作圧力条件下で測定 した透過係数値

を彼 らのモデルに適用することは不可能である。このため、本節では非定常法

により測定 した透過係数値 から材料乾燥層の構造パラメータを決定 した上で透

過係数と構造 との相互関連性を解析することを試みた。

相良は乾燥材料を均一な半径rを 持 つ毛細管束 とみ な した乾燥層モデルの幾

何学的構造パラメータから透過係数を予測するためのモデルを提唱 した13)。

乾燥層 を通過 する水蒸気 フラ ックスは、次式で表される。

―36―



―37―



(1-6)

また、 透 過 係 数KはMellorら55) に よ る と次式 で表 され る。

(1-7)

(Poiseulle) (Slip) (Knudsen)

(1-8)

(1-8) 式右辺 の第一項 か ら第 三項 はそれぞれポアズイユ流れ (粘性流)、 すべ り

流、クヌ ッセ ン流の寄与率 を示 し、Ωはそれぞれの寄与率の和 として表される。

ここで凍結乾燥の実用操作圧力範囲において (1-8) 式の Ωが一定値 に近 づ くな

らば、(1-7) 式 か ら得 られ た透過係数値 を適用 して構造パラメータを決定するこ

とができる。実用凍結乾燥の温度および圧力条件下では Ω=1と みなす ことが可

能 であるため、(1-7) 式 に(1-3) 式お よび (1-4) 式 を代入 する と、透過係数の式 は

以下のように与え られる。

(1-9)

(1-9) 式の定数Aは 、絶対温度Tの 平 方根 に対 して透過係 数値Kを プ ロ ッ トした

ときの傾 きか ら決定される。

以上によ り、構造パラメータである平均細孔半径rと 屈 曲率 τの値 が水銀 ポ

ロシメー タ法や1. 5. 1. 節 で述 べたマ イク ロスライサ画像処理 システムなどの

手法 により決定されれば、(1-9) 式か ら対 象 とな る食品材料 の透過係数値が予測

可能 とな り、さ らには凍結乾燥速度の予測や最適加熱乾燥プログラムの開発が

達成されることになる。
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1.5.5. 乾 燥 プ ロ セ ス シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

従来の研究の大部分は一時乾燥期 に含 まれる昇華乾燥機構を解明することを

目的 としたものである。そこでは相変化 を伴 う熱 と物質の同時移動問題 として

熱工学的立場か らいくつかのモデルが提唱され、解析が試み られている。これ

らのモデルは材料 内の熱移動の取 り扱いに関 して、温度分布 を直線に近似 し、

準定常状態を仮定 した定常モデル とその他の非定常モデルに大別される。

定常モデルはDyerら5) が1968年 に平板材料モデル を提唱 したの に始まり、

その後このモデルを基礎にして、乾燥層の水蒸気流動状態と速度を加えた解析

41)、輻射加 熱法 にお ける ヒー タ表 面 と材料表面温度の関係56)、 昇華乾燥速度の

近似解法57)、底 面伝導加 熱法 によ る昇華面の安定性58)、スパ イク板伝導加 熱法

による乾燥状態の対称性 を利用 した乾燥速度計算法59)、両面輻射加熱法 による

乾燥状態の対称性を利用 した乾燥速度計算法60)、作図法 による液状 材料 の乾燥

時間の予測法61)、 円柱状 ・球状材料 お よび球形粒 子層への拡張伝熱モデルに関

する一連の研究62) が挙 げ られ る。

非定常モデル はDyerら6) が同 じく1968年 に半無限平板 モデル を提唱 し、相

変化 を伴 う移動境界条件の非定常熱伝導問題すなわち、Neumann-Stefan問 題

の厳 密解 を与 えたのに始 ま り、標準砂充填層の表面輻射加熱 による昇華乾燥機

構の解析63)、 マイ クロ波加熱法 に よる材料 内温度 と水蒸気濃度分布の数値計算

解64) お よび 円柱 モデル による凍結層へ の熱浸透効果などに関する研究65) が挙 げ

られ る。

これ らのモデル はいずれも昇華乾燥期間の乾燥速度 を計算することを意図し

たものであるために試料表面温度、全圧および水蒸気分圧等の操作因子の経時

変化 を一定 として解析されている。 しか しながら、一般 に操作因子は乾燥の初

期段階では乾燥時間とともに変化する。また、ほぼ定常状態 にあると見える場

合にも、操作因子の一つを変化 させると他の操作因子 も影響 を受けて複雑 に変

化 し、これに伴 って食品材料内の熱 と物質移動のバランスが崩れて しまうこと

がある。すなわち、一見 して定常状態に見える乾燥プロセスも、元来材料 を含

む装置内の熱 と物質移動のダイナ ミック ・バランスの うえに成 り立っているも

のと考えられた。これ らの定常 ・非定常モデルを用いて操作因子の変化に伴 う
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材料の乾燥特性の変化をシミュレー トした研究例は数少ない現状にある。

相良2) は微 量水 分の脱湿 プロセスで ある と考えられる昇華乾燥後の乾燥期間

を含む乾燥 プロセスの最適な操作法を検討するための数理モデルを提唱 し、牛

肉の乾燥 プロセス をシ ミュレーションした。相良のモデルは昇華乾燥期 間を

URIFモ デル、 それ に引 き続 く脱湿 プ ロセスをKingの モデル を用 いて解析 す る

ものであ り、平衡含水率データからに微量水分の有効拡散係数を推算する。King

の解析法 との相違 点は、相良のモ デルでは残留水分を温度の回帰式 として表現

する点にあ り、 この方法によ り脱湿プロセスを含む全乾燥プロセスのシミュレ

ー トが可能 とな ったの が高 く評価 されて いる。 また、 数値計算 法 と して

Crank-Nicolsonの 陰解法 を用いてい る。

一方、Fergusonら66) はコー ヒー試料の凍結乾燥 プ ロセスを有限要素法によ り

一次元的に解析 し、実測値 と比較 した。また、Mascarenhasら67) はFergusonら

66) のモデル を二 次元 に拡張 し、 さ らに二次乾燥期を含めてモデ リングした。 し

かしなが ら、有限要素法やル ンゲ ・クッタ法などを用い、数値計算スキームの

複雑 さによ り計算精度の向上が達成されたとしても、乾燥プロセスにおける材

料乾燥層の水蒸気透過係数が正確 に測定 または推定されていなければ、計算精

度の向上 という利点は透過係数値の不正確さという要因によ り相殺されてしま

うことになる。

以上のことから、実用的観点か らすると従来のURIFモ デル に実測 された透過

係数値 を代入 し、 これを差分法により解 く方法が依然 として有力であるもの と

考えられる。

また近年、Wangら68) は、 多孔 質体 内部の熱 ・物 質移動 を表現 したWhitaker

の体積 平均理論69) に基 づ いた昇華-凝 縮 モデル を提唱 し、牛肉のマイクロ波凍

結乾燥プロセスを数値計算 した。また、本モデルの解析法はLuikovモ デル70)

に基 づいてお り、基 本的 にはURIFモ デル か ら発展 したモデル であ るといえる。

また、すでに述べたMaら64) の研 究 にお いて もマイク ロ波凍結乾燥プロセスの

理論的記述はURIFモ デル と誘電加熱 に よ り材料 内に熱源が生 じるという仮定

とを組み合わせることにより達成 されることが示されてお り、URIFモ デルの 妥

当性 は不変であ る と結論づけることが出来 る。
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1.5.6. 最終製 品の品質 とその影響因子

凍結乾燥後の最終製品の品質を示す指標 として復水性、shrinkageに よる体

積変化お よび色の三つ が挙 げられる。これ らの指標 について過去30年 間に公表

され た研 究論文数 を図1-22に 示 した21)。 なお、 この 図に示 した研究論文数は

凍結乾燥法以外の乾燥法も含めた数値である。

一般 に凍結乾燥食品の復水性 は通風乾燥製品の4-6倍 とされてお り、この た

め凍 結乾燥 品はインスタン ト食品として幅広 く利用可能 となる。一方、Linら

71) はニ ンジ ンを対 象 として凍結 乾燥法 と真空マイクロ波乾燥法それぞれの得失

を比較 した。その結果、復水性、外観お よび栄養素保持の面では凍結乾燥法が

優位であるが、官能評価試験による色、テクスチャ、風味および総合食味評価

得点はいずれも真空マイクロ波乾燥法が凍結乾燥法 と同等あるいは優位であっ

た、 としている。

また、Chenら72) はバ ラ とカーネー ションの凍結 乾燥条件 が最終製品の品質に

及ぼす影響について検討 した。その結果、昇華面温度が低いほど生花の色をよ

く保持する一方、昇華面温度が高いほ ど最終含水率が低 く、 また花弁も丈夫で

あるが色の変化が著しいことが分かった。これらのことか ら、最適乾燥条件は

最終品質の指標 となる形態保持、水分率および色のうちどの要因が優先される

かにより異なるため、その決定は容易でない、 としている。

Flink8d) は凍結 乾燥 コー ヒー の物性値 に及 ぼす凍結条件の影響について検討

した。表1-6に コー ヒーの 揮発性成分 の復元率 を示 した。緩慢凍結条件の後

0.2Torrで 乾燥 した ときに最 も良い復元率 が得 られた。

また、Laneら73) は凍結乾燥 野菜のスペース シャ トル用宇宙食 としての適性を

検討 した結果、基本的に凍結乾燥製品はRDAガ イ ドライ ンの基 準を満 たすこ と

を示 した。
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図1-22 過去30ヶ 年間の乾燥法 と品質パ ラメータに関連する研究論文数

表1-6 コー ヒーの揮発性成分の復 元率 に及ぼす凍結条件の影響
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1.6. ま と め

1. 食品材料を対象とした凍結乾燥装置の最適な運転操作法を確立するため

には、まず乾燥特性と材料乾燥層の移動物性値、すなわち熱伝導率と水

蒸気透過係数を測定することが不可欠となる。

2. 移動物性値 をあ らか じめ予測 するためには、乾燥プロセスにおける材料

乾燥層の構造モデルを提唱 し、これに実測データを適用する方法が有効

であると考えられる。

3. 前処 理凍結 プ ロセスにお いて材料 内に形成される氷結晶の性状 と生成 プ

ロセスは、その後の乾燥速度 と最終製品の品質に大 きな影響 を及ぼすた

め、凍結乾燥操作の最適化を検討するためには対象 となる食品の凍結挙

動を把握することが不可欠となる。

4. 実用規模 におけ る凍結乾燥 プラ ン トの最適運転サイクルを決定するため

には、材料の品質、特に過剰加熱による材料表面のSCORCHに よる変色 防

止 を考慮 した加熱温度条件の設定が必要とされる。また、水蒸気移動速

度が律速因子 となるような食品材料の場合、乾燥サイクルの決定に当た

っては品質保持条件の他に、凍結層の融解を引き起 こさない加熱温度プ

ログラムの確立が必要となる。
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1.7. 研 究 の 目的

本研究の目的は、食品材料を対象 とした凍結乾燥 プロセスの最適化モデルを

提唱することにある。これを達成するために、高濃度塩分材料の代表としてミ

ソ水溶液 を、複合食品材料の代表 として卵スープを、細胞質材料の代表 として

リンゴをそれぞれ選び、 リンゴについてはスライス試料 とす りおろした試料を

対象とし、

1) 各種食品材料の凍結乾燥特性と移動物性値を計測し、最適乾燥条件を検討

する

とと もに、

2) 細胞 質材料 については、その透 過係数を予測する材料構造モデルを提唱 し、

このモデルを用いて最適表面温度を明らかにする

こととした。

そ して前処理凍結プロセスにおける食品材料の凍結挙動を把握するために、

特に溶液系材料の代表としてコー ヒー水溶液を選び、

3) 生体凍 結モデル を簡略化 した凍結 モデルを提唱 し、 これを溶液系材料に適

用することにより、モデルの妥当性を検証する

こととした。

さらに リンゴ ・スライス試料 と卵スープについては

4) 実用操作で用 い られ る加 熱方式 を考慮 し、特にヒータの最適加熱プログラ

ムを開発する

こととした。
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第1章 で用 いた記号

A 比 例 定 数 m2/sK0.5

C 実験的 に決定され る定数 (1-1式) -

Dk ク ヌ ッセ ン拡 散 係 数 m2/s

K 水蒸 気透過係数 m2/s

k' 構 造 に よ って 決 ま る定 数 (1-2式) -

Mw 水蒸気の分子量 kg/mol

m 質 量 フ ラ ックス kg/(m2s)

P 圧 力 Pa

p 圧 力 Pa

R 気 体 定 数 J/(mol・K)

r 平均細孔半径 m

T 絶対温度 K

v 水蒸気分子の平均速度 m/s

GreeK letters

δ1 毛細管 内壁 の粗 さによって決 まる定数 -

ε 空 隙率 -

κ ボル ツマン定数 J/K

λ 水蒸気分子の平均 自由行程 (1-5式) m

λe 多孔質材料 内部 ガスの熱伝導率 W/m・K

λhigh 大 気 圧 下 での 自由 ガス の 熱伝 導 率 W/m・K

λlow 低 圧 (0.1Pa) 下 で の 自由 ガ ス の熱 伝 導率 W/m・K

σw 水蒸気分子の直径 m

τ 屈 曲 率 (=(Le/L)2) -

Ω 流 れの寄与率の総和 -
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第2章 高濃度 塩分材料 お よび複合食 品材料の最適乾燥条件 と移動物性値74-75)

2.1. は じめ に

第1章 で述べ たよ うに、食 品材料 を対象とした凍結乾燥装置の最適運転操作

法を確立するためには、対象材料の乾燥特性を測定する必要がある。また、乾

燥速度を予測するためには、材料に形成される乾燥層の移動物性値、すなわち

熱伝導率と水蒸気の透過係数が不可欠な物性値 となる。

しか しながら、高濃度塩分材料については凍結乾燥特性や移動物性値を定量

的に測定 した研究例は数少ない現状 にある。例えば高濃度の ミソ溶液では、 ミ

ソの種類 によって共晶点が異な り、 また凍結条件 によっては乾燥中に材料凍結

層の融解 ・発泡が生ずる。一般 には急速凍結よりも緩慢凍結条件下で、-30℃以

下 まで予備凍結 す るこ とが望 ま しいとされているが、同一製品を同一条件で予

備凍結 したにもかかわ らず、乾燥中に部分的なコラプス (発 泡現象) がみ られ

ることもあ る76)。 この ように、従来 よ り高 濃度塩分材料の加熱条件は不明であ

り、凍結乾燥が困難であるとされてきた。

一方、 プラスチック容器 を用いてプロック状 に整形された成形加工食品は、

凍結乾燥技術の食品への適用範囲を大幅に拡大 した。成形加工食品の利点とし

て、多品目少量生産が可能であること、凍結乾燥プラン トを保有 していない食

品メーカーでも、 レシピや包装形態さえ決めれば委託生産が可能であることな

どが挙げられる。その結果、乾燥機を保有 している加工メーカーは多 くの食品

会社か ら多様な食品材料の製造を請け負うことにな り、きめ細かなプラン トの

制御が困難 とな り、多種類の食品材料に適用可能で最 も安全な制御法を採用せ

ざるを得ない状況 となっている。

しか しなが ら、この現行方式では乾燥工程に20hr以 上 を必要 と し、これに乾

燥前後の処理工程 に要する時間を加えると24hr以 上 を必要 と してい る場合が

多い。 このため作業員の就労時間帯がシフ トすることとなって、雇用のための

費用が割高 となるとともに、凍結乾燥工程のエネルギコス トも高 くなっている

現状 にある。これらの問題 に対処するためには、対象材料ごとに材料表面の最

適加熱温度プログラムを設定 し、乾燥時間の短縮を図る必要がある。
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本章では、凍結乾燥が困難 とされて きた高濃度塩分材料の代表 としてペース

ト状の ミソを、複合食品材料の代表 として卵スープをそれぞれ供試材料に選び、

ミソについては固形分濃度および塩分濃度を調製 した材料を対象にして、1) 凍

結乾燥 が可能 な濃度 お よび加 熱温度条件 を明 らかにし、2) 材料 の凍結乾燥特性

お よび乾燥 層 の熱伝導率 と水蒸気透過係数 を測定 し、3) 乾燥 表面 材料 に こげ

(Scorch) 色 が発現 しない加熱温 度条件 を考慮 した即席乾燥 ミソ汁を製品化す

るための最適乾燥条件を提唱 した。

2.2. 移動物性値推算モデル

乾燥工程 において、試料はその表面から輻射によって加熱 され、昇華が進む

につれて試料上部には乾燥層 が形成される場合を想定すると、昇華に必要な熱

量は乾燥層を伝導することによって昇華面に与えられ る。また昇華面で発生す

る水蒸気は多孔質な乾燥層の中を拡散によって移動する。このような乾燥のメ

カニズムを説明するために、相良は図2-1に 示 す ようなモデル を提 唱 した。 こ

のモデルでは材料を半無限平板 と仮定 し、その底面は断熱され、一次元的な熱

および物質移動が生 じているものと考える。また材料の両面か ら輻射加熱する

場合には、断熱底面を試料の中心 とみなすことによりモデルの適用が可能であ

る。さらに、このモデルには次に示すような仮定を設けている。

1) 昇華面は材料 表面か ら均一 に後退 する。

2) 乾燥 は準定常状態 で進行 し、材料 内各部の温度 ・圧力お よび昇華面の

位置等の経時変化は小さい。

3) 乾燥層 の温度 ・圧力分 布 は直線 で近似でき、凍結層の温度は均一でこ

れを昇華面の温度 とみなすことができる。

4) 乾燥層 を通 じて供給 され た熱は全て昇華潜熱 として消費される。

以上の仮定をもとに、試料についての熱および物質移動方程式を導入 した。熱

移動速度は次式で与え られる。

(2-1)

ここで上式の右辺第1項 は乾燥層の 中を伝 わ る熱量 をあ らわ し、第2項 は乾
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燥層を通過する水蒸気に吸収される熱流束を示す。熱移動速度と物質移動速度

の関係は仮定4) よ り

(2-2)

一方、乾燥層を通過する水蒸気の移動速度は

(2-3)

ここでPfは 昇華面 にお け る水蒸 気分圧 であ り、温度 を関数 とした純氷の平衡

水蒸気圧を与える以下の式によ り計算される77)。

(2-4)

ここで物質移動速度と乾燥速度 (-dm/dt) の関係は

(5-5)

と な る 。

図2-2に 示 す ように乾燥 プ ロセス におけ る試料 内水分を分類すると、(2-5)

式の乾燥中の材料内残存水分率mは 次式で表される。

(2-6)

当モデルでは、乾燥層の水蒸気重量を無視 し、乾燥層 に残留 している二次水

分が乾燥後の試料水分 と等 しく、一次乾燥期 を通 じて一定値に維持 されている

ものと見なし、mを 近似的 に次式 によ り計算 した。

(2-7)

すなわち図2-2に 示す よ うに乾燥 プ ロセスで除去可能な水分の総量をm=1と

して、昇華面の位置決定 に関与 しない水分量mdを 除 いた。

乾燥層の厚 さX (t) は次式で与 え られ る。

(2-8)

(2-2) 式 と (2-5) 式 によ り熱移 動速度 と乾燥速度の関係が次式で与えられる。

―48―



図2-1 凍結乾燥プロセスにおける乾燥層の移動物性値推算モデル

図2-2 乾燥プロセスにおける試料内水分の分類
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(2-9)

(2-1) 式 と (2-3) 式 のX (t) に (2-8) 式 のX (t) を代 入 す る と除 去 され た水 分 の 割

合 、 す なわ ち乾 燥 水 分 率 (1-m) が得 られ る。 熱 移 動 に 関 す る (2-1) 式 と (2-9) 式

より乾燥水分率は次式で与え られる。

(2-10)

ここでNは 加熱方式 に よ り決 まる定数で、片面輻射加熱の場合はN=1、 両

面輻 射 で はN=4と な る。 同様 に物 質移 動 に関 す る (2-3) 式 と (2-5) 式 よ り

(2-11)

熱伝導率 と透過係数はそれぞれ (2-10) 式 と (2-11) 式 を変形 して次式で与 え ら

れ る 。

(2-12)

(2-13)

た だ し、

(2-14)

(2-15)

α、 βは そ れ ぞ れ (θ5-θf)/ (
- dm

/dt ) と (Pf-P5)/ (
-dm/

dt )に対 し (1-m) を プ ロ ッ
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トした場合の原点を通る直線の勾配として与えられる。

これ らの式において用いた物性定数を表2-1に 示 した。以上の方法 によ り、

試料の乾燥層の熱伝導率および透過係数を求めることが可能となる。

表2-1 移 動物性値 の計算 に用いた定数

2. 3. 実 験 装 置 お よび 方法

2. 3. 1. 凍 結 乾燥 実験 装 置お よ び計 測 ・制御 シス テ ム

図2-3に 実験用凍結乾燥装 置お よび計測 システムの概略図を示す。真空チャ

ンバ(1) (共和 真空製 内径492× 奥行470mm) 内部 ガス は主弁 (4) お よび外部 コン

デンサ (6) を経て油回転真空 ポ ンプ (7) (島津製作所製KLS 300DL GA) によ り排気

され る。水蒸気 を凝縮 す るための真空チ ャンバ内部コンデンサ (5) お よび外部コ

ンデ ンサ の 表 面 温 度 は 冷 凍 機 (8) (三 菱 電機 製 空 冷 式1.5kw, R-22) に よ り-45℃

まで冷却 される。また、乾燥中の試料の状態を観察できるように、真空チャン

バには厚さ30mmの 透明ア ク リル板製 ドアが取 り付 けられている。

真空チャンバ内には試料質量を連続記録する電子天秤 (3) (島津製作所製

EB-3200S) が 組 み 込 まれ て い る。試 料 は 輻射 ヒー タ に よ り加 熱 され ((2))、 輻 射

ヒータを制御 する温度 コン トロー ラ (14) は デ ジタル指 示調節 計 (千 野製作 所製

DA1131-000) とサ イ リス タ レ ギ ュ レー タ (千 野 製 作 所 製 SV-1022-3) で構 成 さ

れ、温度制御用の熱電対を検出端として試料表面温度を設定するとヒータの出
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図2-3 凍結乾燥装 置お よび計測 システムの概略図
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力電圧をPID制 御す る。

真空チ ャンバ内の全圧 は金属隔膜型圧力計 (15) (MKS製 310BHS-10 計測範 囲

0～1333 Pa) とピラニ真空計 (10) (計測範 囲0～3000Pa) を用 いて計測 した。

減圧 を開始 してからチャンバ内圧力が10 Torr (1333Pa) 以下 に到達 する まで

はピラニ真空計 の値を目安として用いた。 ピラニ真空計は窒素ガスで較正 して

あり、これを用いて非凝縮性 ガスである水蒸気 と空気の混合ガス圧力を計測す

ると凍結乾燥の実用的操作圧力条件下では実際の値よ り数十パーセン ト高い値

を示すことが知 られているので、真空チャンバ内全圧データには金属隔膜型圧

力計の値を採用 した。 しか しなが らこの値はBCD (Binary Coded Decimal) 出

力 として与 え られ直接パ ソコ ンに読み込ませることがで きないため、圧力計 と

パソコンとの間にデータ変換装置 (17) を接 続 し、I/0ポ ー トを介 してパ ソコ ン (11)

にデータを集録 した。

試料 内温度 分布、 ヒー タお よびコ ンデ ンサ表面温度は熱電対 (T-type、 φ

=0 .2mm) に よ り計測 し、電子式冷接点 (12) お よびA/Dデ ー タコ ンバー タ (13) (ESD

製Green Kit 88) を介 してパ ソコ ンに集録 した。

データ計測には市場52) が製作 した凍結温度計測 プログラムお よび凍結乾燥 自

動計測プログラムを用い、すべてのデータはパソコンに2分 お きに集録 した。

2.3.2. 供 試 材 料

本研 究 で は 高 濃 度 塩 分 食 品 の 典 型 的材 料 と して 市 販 米 ミソで あ る ア カ ミソ と

シロ ミソ を、複 合 食 品材 料 の 代 表 と して 卵 ス ー プ を、それ ぞれ 供 試 材 料 に選 び 、

ミソ に つ い て は純 水 希 釈 に よ り固 形 分 濃 度 を9.6～28.8% (w.b.)、 塩 分 濃 度 を

2.9～8.6% (g/100g) の 範 囲 で 調 製 して 実験 に供 した 。

2.3.3. サ ンプルホル ダ

図2-4に 試料用 サ ンプル ホルダの概 略 図を示す。サンプルホルダは内径94mm、

深 さ20mmの ア ク リル製容器で ある。試料 中央部の温度 を底面か ら5mm間 隔で測

定す るために、外径2mmの ステ ンレス管 に熱電対 を挿 入 ・固定 した。また、凍

結および乾燥 プロセスにおける試料内の熱と物質移動の方向が一次元となるよ

うに、試料の側面と底面をそれぞれ断熱 した。すなわち、試料の凍結中にはサ
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ンプルホルダの側面をグラスウールで、乾燥 中にはさ らに底面もスタイロフォ

ームで断熱 した。卵スープについては内径70mm、 深 さ15mmの サ ンプルホルダ

を用いた。

2.3.4. 試料の凍結法お よび準備

図2-5に 試料 の凍結法 を示す。 ブライン としてエチルアルコールを満たした

水槽の底面に銅製の支持台を設置 し、 この支持台上部に冷却銅板と試料容器を

置いて凍結 した。水槽 には投げ込み式 クーラーを入れてエチルアルコールの温

度を下げ、 さらに撹拌ポンプによって常に撹拌 した。ブラインの温度を低温に

保つために水槽上端部をスタイロフォームで断熱 し、外界か らの温度の影響を

防止 した。 ミソ試料 は冷却銅板表面温度-30～-41℃の 条件 下 で、卵 スー プは

-25℃お よび-35℃で それ ぞれ凍結 し、試料 各部の温度がほぼ平衡に達 した時点

で凍結を終了した。

一般 に溶液系材料では凍結後の試料は膨張 し、その表面には高溶質濃度の薄

膜が未凍結の状態で形成される。 この薄膜は乾燥 中に発泡 し試料の品質を劣化

させ、あるいは水蒸気移動の抵抗 とな り凍結乾燥速度を著 しく低下させること

が指摘されている。本研究でも同様の現象が観察されたために、乾燥前に比較

のための試料No.1とNo.3を 除 く全 ての試料 の薄膜部分 をナイフで除去 した。

2.3.5. 乾燥法お よび含水率 ・表面色測定

凍結 を終了した試料は実用的操作で用い られる圧力条件 (20～30Pa) 下にお

いて、試料表 面温度 を0～65℃の 範 囲で一定 値 に制御 して乾燥 し、試料重量お

よび試料内温度分布が平衡状態に達 した時点で乾燥を終了した。乾燥試料の含

水率はカール フィッシャ滴定法によ り求め、 このデータに基づ き初期含水率を

推算 した。

カールフィッシャ法はメチルアルコールおよびピ リジンの存在下で、水がヨ

ウ素および亜硫酸 ガスと定量的に反応することを利用 した水分定量法である。

まず標準水 メタノール (2.00mgH2O/ml) で カール フ ィッシ ャ試薬の力価 (試薬

1mlと 反応 す る水 のmg量) を直接 滴定 によ り検 定す る。力価検定後、乾燥試料

を約150mg秤 量 し、試料 片に含 まれ る水分量 をカールフィッシャ試薬によ り直
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図2-4 ミソペ ー ス ト用 サ ンプル ホル ダの概 略 図

図2-5 凍 結 装 置
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接測定する。そ して得 られた含水量データか ら最終含水率および初期含水率を

計算 した。

また、凍結前の試料の表面色 と乾燥試料の表面色および底面色を測色色差計

(日本電色 工業製 Z-1001DP) を用いて測定 し、得 られ たデー タから同一試料

のSCORCHに よる変色 の程度 を色差 として評価 した。

2.4. 実験 結 果 お よび考 察

2.4.1. 凍結条件

図2-6に 固形分濃度28.8 (%w.b.)・ 塩分濃度8.58% (g/100g) の ミソ溶液試料 を

冷却銅板 表面温度-39.5℃ で凍結 した ときの凍結 曲線 を、図2-7に 卵 スー プを冷

却銅板 表面温度-35℃ で凍結 した ときの凍結 曲線 をそれぞれ示す。図2-6に 示 す

凍結挙 動の うち、試料底面温度に着 目すると-12～-13℃ に過冷却到達点 が存在

す ることが分かる。また試料 中心温度 を見ると-9℃ 付近 まで は急速 に温度 が低

下す るが、その後 しば らくは比較的緩やかな温度降下を示 し、 この区間で試料

の凍結が進行する。さらに凍結が進み-20℃ 付 近 まで到達 す ると再 び急速 に温度

が降下 し、試料内温度分布は冷却銅板表面温度に近い温度で平衡状態に達する

という挙動を示す。この凍結曲線 より、試料内部の水分は-9～-20℃ の温度帯 で

氷結晶 を形成 す るもの と予測された。すなわち、材料の固形化温度は一20℃前後

であ り、 これが凍結乾燥 プロセスにおける凍結層 内での融解が生 じない最高温

度に相当するものと考えられ、この限界温度 をミソ溶液の融点 と見なした。図

中の凍結曲線 と溶液系材料である固形分濃度15～20 (%w.b.) コー ヒー 溶液 の凍

結曲線 とを比較 す ると、全凍結過程において ミソ溶液はコー ヒー溶液 と同様の

凍結挙動を示 した。

また、本研究では1.5.1.節 で述べ た長 島 ・鈴 木25) のデー タと実用 プラン トで

採用 されて いる予備凍結温度-40℃ を考慮 し、この温度 によ り凍結可能な固形分

濃度の上限を28.8% (w.b.) に設定 した。
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図2-6 ミソ水溶液の凍結 曲線

図2-7 卵スープの凍結 曲線

―57―



2.4.2. 乾燥条件

表2-2に 各試料の乾燥条 件 を示す。表 中の表面設定温度は、前述のモデルの

項で述べた移動物性値が推算可能な準定常状態における表面の温度 に相 当する。

ただ し、乾燥中に準定常状態が存在 しなかった試料 (No.5～No.11、No.16、No.18、

No.19) の移動物性値 は推算 不可能であ った。

表2-3に ミソ試料の、表2-4に 卵 スー プの質量 と含水率お よび これらのデー

タか ら計算され る密度 をそれぞれ示す。全ての試料の凍結および乾燥プロセス

前後の体積変化は無視で きる程度であ り、 その密度はサ ンプルホルダの容積

138.4 (cm3) に基づ き算出 した。

2.4.3. 試料 の表面色

表2-5に 乾燥試料の表面色デー タをハ ンター表色系 (L*、a*、b*) で示す。

表 中の △Eは それぞれの乾燥 試料 の表面色 とこげが生 じない試料底面色データ

の平均値 との色差を示す。

表に示すように、濃度21.8% (w. b.) の試料ではその表面温度56℃ 付近 で、 濃

度28.8% (w. b.) の試料では45～55℃ の範囲 内で、 それぞれ試料表面 にこげを発

現させる表面温度の閾値が存在 し、その値は固形分 もしくは塩分濃度に依存す

るものと考えられた。すなわち、凍結乾燥中の試料表面温度 をこれ らの閾値以

下に設定することにより、凍結乾燥試料の品質を左右する主要な指標である表

面色の劣化を防止することが可能 となるものと考えられた。

2.4.4. 乾燥特性

a) 低 濃度試料

図2-8に 濃度9.6% (w. b.) の試料 を、試料表 面温度45℃ に設定 して乾燥 した と

きの凍結 乾燥特性を示す。乾燥特性 として試料質量、乾燥速度および試料内温

度分布の経時変化を、操作因子 として真空チャンバ内全圧、 ヒータ温度および

コンデ ンサ表面温度の経時変化をそれぞれ示 した。図中の試料内温度分布 に着

目すると、乾燥が進行するにつれて試料表面に近い部分から順に温度が上昇 し

た。この温度上昇は昇華面が温度測定点を通過 し、測定部位が凍結層から乾燥

層に変化 したことを示 している。また、凍結層の温度は-30℃ 付近 でほぼ一定 で
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表2-2 ミソペース ト試料 の濃度 と乾燥条件

表2-3 ミソペース ト試料 の質量、含水率および密度
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表2-4 卵 スー プ試料 の質量、含水率お よび密度

表2-5 乾燥試料 の表面色 デー タ
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図2-8 固形分濃度9.6%ミ ソペース トの凍結 乾燥特性
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あ り、これは凍結層の融解や発泡などによる材料の品質劣化が生 じることな く

昇華乾燥が進行 したことを示 している。さらに、温度上昇開始点間の距離、例

えば図中のA-B間 とC-D間 を比較 する と、乾燥 が進行 するにつれて同一厚さ

(5mm) の乾燥 に要す る時 間が増大 す る傾 向を示す。これは乾燥の進行に伴い、

乾燥層の厚さが増大 して表面からの熱供給に対する移動抵抗 としての役割 を果

たしているためである。また、試料質量から計算され る乾燥速度は、表面温度

が設定温度に到達する前にピークを示 し、その後指数関数的に減少する。この

ような傾向はコーヒー溶液の乾燥特性 と類似 してお り、 ここに述べた低濃度試

料は典型的な溶液系の乾燥特性 を示すことが分かった。

b) 高濃度試料

図2-9に 固形分 濃度28.8% (w. b.)・ 塩 分濃度6.0% (g/100g) の試料の表面温度

を35℃ に設定 した ときの凍結乾燥特性 を示す。図に示すように、ヒータ最大温

度を120℃ に設定 す るこ とに よ り、凍結層の融解を生 じることなく昇華乾燥が

進行することが分かった。

表2-6に 固形分 濃度28.8% (w. b.)・塩 分濃度6.0% (g/100g) の試料 の最適凍結

乾燥条件 を示す。表中には昇華乾燥の実現 とオ リジナルな表面色の維持を評価

基準 とし、それらの判定結果を○と×印で示 した。この表に示すように、Scorch

色の発現 によ る品質劣化 を考慮 する と、材料の品質を維持 しうる最高表面温度、

すなわち最適表面温度の範囲は45℃ 以上55℃ 未満であ ることが分 かった。

c) 凍結乾燥 ミソ汁

現在市販 されてい る即席みそ汁の固形分お よび塩分濃度を調査 した結果、そ

れ らの値はそれぞれ21.8% (w. b.)、6.0% (g/100g) であ るこ とが分 かった。 そ こ

で凍 結乾燥製品の ミソ汁を想定 した試料の最適表面温度を検討 した結果 を表

2-7に 示 す。この表 に示 す ように、凍結乾燥 ミソ汁の最適表面温度はScorch色

の発現温度 か ら判断 して55℃ であ ることが分か った。

d) 卵スー プ

図2-10お よび図2-11に 卵 スー プの試料表 面温度 を53℃ と60℃ に設定 した と

きの凍結乾燥特性 をそれぞれ示す。両試料共に図2-8お よび 図2-9に 示す よう

な昇華乾燥 が進行 した ものの、試料表面温度60℃ の試料で は表 面に こげが観察

され たため、試料表面温度の設定は53～55℃ が最適 で ある もの と判 断 され た。
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図2-9 固形 分濃度28.8%ミ ソペース トの凍結乾燥特性
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表2-6 固形 分 濃度28.8%ミ ソペ ー ス トの 最 適 乾 燥条 件

表2-7 固形 分 濃 度21.8%ミ ソペ ー ス トの最 適 乾 燥 条件
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図2-9 卵スープの凍結 乾燥特性 (試料表面温度53℃)
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図2-10 卵 スー プの凍結 乾燥特性 (試料表 面温度60℃)
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2.4.5. 移 動物 性 値

表2-8に ミソペ ー ス ト試 料 の 、 表2-9に 卵 ス ー プの熱 伝 導 率 と透 過 係 数 の値

を示 す。 表 中の 温 度 と圧 力 は 乾 燥 層 の 平 均 値 を示 す。 熱 伝 導 率 お よび 透過 係 数

の値 は固 形 分 濃 度9.6% (w. b.) の 試料 で は そ れ ぞ れ0.117～0.144 (W/m・K)、1.05

～2.10 (×10-2m2/s) の 範 囲 に あ っ た。 一 方、 濃 度21.8% (w. b.) の 試料 で は そ れ

ぞれ0.166～0.201 (W/m・K)、1.12～1.99 (×10-2m2/s) の 範 囲 にあ り、 この こ

とか ら本 実 験 の 試 料 濃 度 範 囲 で は 熱伝 導 率 は 濃 度 が高 い ほ ど大 きい値 を示 す の

に対 し、 透 過係 数 の 濃度 依 存性 は認 め られ な か っ た。

また、試料No.1とNo.3の 透 過係 数 値 は 試料No.2、No.4と 比 較 して 相 対 的 に

小 さ い値 を示 した 。 これ は 試 料No.1とNo.3に つ いて は凍 結 時 に試料 表 面 に形

成 さ れ た薄 膜 を切 削 しな か っ た た め、 水 蒸 気 の移 動 抵 抗 が 増 大 した こ とに よ る

もの と考 え られ た。

2.4.6. 考察

ミソペース トにつ いては、低濃度試料は均一な溶液系材料であると考えられ

るのに対 し、高濃度試料では構造的均一性に疑問が残 る。具体的には、凍結プ

ロセスにおいて未凍結の部分が濃縮され ることにより材料内に濃度分布が生 じ、

結果として凍結試料の表面 と底面 との構造に差異が現れるのではないかと考え

られる。今後は、凍結速度 と材料各部の構造お よび移動物性値の三者の相互関

連性を定量的に解明する研究が望まれる。

一方、卵スープについては、材料その ものが卵だけではな くワカメや椎茸な

ど、多品目の具材 を含む複合多成分系であるため、比較対照が可能な文献値は

見当たらない。本研究で得 られた乾燥特性 と移動物性値からは、複合食品材料

も基本的には溶液系材料 と同様の取 り扱いが可能であ り、 また実用機にスケー

ルアップする上で必要 となる24hr以 内の乾燥サ イクル が実現 可能 であること

が示唆された。
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表2-8 ミソペース トの熱伝導率 と透過係数

表2-9 卵スー プの熱伝導率 と透過係数
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2.5. ま と め

高濃度塩分溶液系の典型的材料としてミソペース トを、複合食品材料の代表

として卵スープをそれぞれ試料に選び、その凍結乾燥特性と乾燥層の熱伝導率

および透過係数を測定 した。以下に本研究で得 られた結果を示す。

1. 固 形 分 濃 度28.8% (w.b.)・ 塩 分 濃 度8.58% (g/100g) 以 下 の 試 料 で は ペ ー

ス ト状態での凍結乾燥が可能であ り、その表面温度は55℃ま で設定す る

こ とが 可 能 で あ った 。

2. 材料 の固形分濃度 が高 くな るにつれて水蒸気移動抵抗が増大するものの、

その乾燥速度は熱移動速度によ り律速されることが分かった。

3. 固形分および塩分濃度の異なる試料間で移動物性値を比較した結果、熱

伝導率は試料濃度が高いほど大きな値を示した。また透過係数の圧力依

存性が認め られた。

4. 市販 の凍 結乾燥 ミソ汁の 濃度 は固形分濃度で22% (w.b.)、 塩分 濃度6%

(g/100g) であ り、その最適乾燥条件 は試料表面温度55℃以 下であ ること

が分 か っ た。

5. 卵スー プの最適乾 燥条件 は試料表 面温度53-55℃で ある ことが分 かった。

また、24hr以 内の乾燥 サイ クル が実現 可能で あることが示唆された。
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第2章 で用 いた記号

Cp 定圧 下におけ る水蒸気の比熱 J/(kg・K)

△H 氷 の昇華潜熱 J/kg

j 物質移動速度 (水蒸気 フラ ックス) kg/(m2s)

K 水蒸気透過係数 m2/s

l 試料 の厚 さ m

Mw 水蒸気の分子量 kg/mol

m 残存水分率 -

md 乾燥後の残留水分率 -

md 乾 燥 試 料 の 重 量 (表2-2～表2-4) g

mf 凍結層 内水分率 -

mi 初 期 重 量 (表2-2～表2-4) g

mo 初 期水 分 率 -

ms 固 形 分 の 重 量 (表2-2～表2-4) g

mw 乾燥層 内の水 蒸気分率 -

mw 初 期 水 分 重 量 (表2-2～表2-4) g

m 質量 フラ ックス kg/(m2s)

m 質 量 フ ラ ックス kg/m2s

N 加 熱方式に よ り決 まる定数 -

pf 昇華面の水蒸気分圧 Pa

ps 表 面の水蒸気圧 (真空 チャ ンバ 内圧力) Pa

p 圧 力 Pa

q 熱 フ ラ ックス J/(m2s)

R 気 体 定 数 J/(mol・K)

T 絶 対温 度 K

Tf 昇華 面の絶対温度 K

t 時 間 s

Wd 最 終 含 水 率 (表2-2～表2-4) %w. b.

Wi 初 期 含 水 率 (表2-2～表2-4) %w. b.

―70―



X (t) 昇華面の位置 m

Greek letters

α (2-14) 式 の パ ラ メ ー タ -

β (2-15) 式 の パ ラ メ ー タ -

θf 昇華 面温度 ℃

θs 表 面 温 度 ℃

λ 熱伝 導 率 W/m・K

ρd 乾 燥 試料 の 密 度 g/cm3

ρi 初 期 密 度 g/cm3

ρw 水 蒸 気 の 密 度 kg/m3

ρw 水 の 密 度 g/cm3
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第3章 細胞 質材料 の細胞構造モデル と最適表面温度78-80)

3.1. は じめ に

第2章 では、高濃度塩分材料および成形加工食品の乾燥特性と移動物性値を

測定することによ り、その最適乾燥条件を決定 した。 しかしながら第2章 で述

べた方法は、繰 り返 し実験 による試行錯誤が必要 となるため、多品目の食品材

料の最適乾燥条件を決定するためには数多くの繰 り返し実験を行わなければな

らず、これに要する時間とコス トも膨大 となる。

一方、果物や野菜といった細胞質食品材料の味は主に元々の化学成分と材料

構造により支配されるテクスチャにより決まるので、これ らの二つの要因を考

慮 して凍結乾燥プロセスにおける最適加熱プログラムを決定 しなければならな

い。すなわち細胞質材料の最適乾燥サイクルの決定とは、品質保持条件を満た

し、かつ凍結層の融解を引き起 こさない加熱温度プログラムの検討を意味する。

さらに、細胞質材料に特有の材料構造から乾燥速度を予測することが可能と

なれば、上述 した繰 り返 し実験に要するコス トの節約も同時に達成されること

にな り、新製品開発に有用な手法を提供することになるものと考えられる。

しかしながら野菜や果物をはじめとする植物性の細胞質材料の凍結乾燥特性

と移動物性値を非定常法により測定した研究例は数少なく、また材料の凍結方

法および乾燥層の構造が移動物性値に及ぼす影響は明らかにされていない現状

にあ る。

本章では、細胞質材料として細胞構造が比較的単純であることが知られてい

るリンゴを供試材料 とし、 これをスライス した試料 とす りお ろした試料 とを対

象にして、1) 材料の凍結乾燥特性および乾燥層の熱伝導率と水蒸気透過係数を

測定し、2) 移動物性値に及ぼす凍結速度、乾燥層平均温度および圧力の影響を

検討 し、3) 細胞 質材料 の透 過係数 を予測 す る細胞構造モデルを提唱した上で、

合わせて4) ス ライス試料の最適表面温度 を熱バランス式に基づき推算 した。
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3.2. 供試材料お よび実験方法

3.2.1. 供試材料

本研 究の供 試材料 には リンゴを試料に選び、その個体から15mm厚 さの 円盤状

に整形 したスライス試料 とす りおろした試料の両方を準備 した。図3-1に 示す

ようにス ライス試料 について は リンゴの赤道部分を垂直に切 り取 り、芯の部分

を直径20mmの コル クボー ラーで くりぬ き、果 肉部分の凍結乾燥特性 と移動物性

値を計測することがで きるように整形 した。スライス試料の直径は80～90mm

であ った。 またす りお ろし試料 については果肉部分だけをお ろし金です りおろ

し、次項で説明するサ ンプルホルダに充填 した。

3.2.2. サ ンプル ホル ダ

スライス試料 の凍結乾燥特性 と移動物性値を正確に計測するために、図3-2

に示 す ような両面輻射加 熱装置 を試作 した。シリコン製のヒータに厚さ1mmの

銅板 を両側 か ら接 着 し、 これ を ヒータとした。ヒータ表面 と試料両表面 との距

離は調節が可能である。凍結終了後の試料を断熱材 ごと、装置の中央部へ垂直

に挿入 し、加熱装置全体の重量を計測 した。

図3-3に す りお ろ し試料用 サ ンプル ホル ダの概略図を示す。サ ンプルホルダ

は内径70mm、 深 さ15mmの アク リル製容器 であ り、 これ を凍結 ・乾燥プロセス

における試料内の熱 と物質移動の方向が一次元 となるように断熱 した。凍結プ

ロセスではサンプルホルダの側面をグラスウールで、乾燥プロセスではさらに

試料容器底面をスタイロフォームで断熱 した。

3.2.3. 計測方法

スライス試料 については試料両表面 と中心の3個 所、 す りお ろ し試料 につ い

て は試料表面と底面との間を5mm間 隔で4個 所 の温度分布 を熱電対 (T-type、

φ=0.2mm) によ りそれぞれ計 測 した (図3-3参 照)。 また、乾燥 中はサ ンプルホ

ル ダ全体の重量を電子天秤で計測 した。
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図3-1 ス ライ ス試 料 の整 形

図3-2 両面輻射加 熱装置の概 略図
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図3-3 す りお ろ し試料 用サ ンプル ホル ダ

3.2.4. 実験 手順

試料 は その周 囲をグラス ウールで断熱 し、支持台上部の冷却銅板表面温度-27

～-44℃の 条件下 で一次元的 に凍結 した。試料内部の温度分布、ブライン温度お

よび冷却銅板表面温度 を5秒 ご とに計測 し1分 間の平均値 を求め、 その 平均値

デー タをフロッピーデ ィスクに集録 した。そして試料各部の温度がほぼ平衡に

達 した時点で凍結操作を終了した。

凍結後の試料は実用的操作で用い られる圧力条件 (20～30Pa) 下において、

試料表面温度 を-10～70℃の 範 囲で 一定値 に制御 して乾燥 し、試料重量および試

料内温度分布が平衡状態に達 した時点で乾燥を終了した。乾燥後試料の含水率

はカール フィッシャ滴定法 により求め、このデータに基づき初期含水率を推算

した。
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3.3. 実 験 結 果 お よび 考 察

3.3.1. 凍結 プロセス

すべて の試料 は冷却銅板表面温度-27～-44℃ の条件下で一次 元的 に凍結 した。

す りおろし試料 については、図3-4に 示す ように凍結時 にお ける中心温度 (θc)、

すなわ ち試料 表面 か ら5mmお よび10mmの 箇所の実測温度 を平均 して求 めた温

度の経時変化 を凍結速度の指標 とし、相対的に凍結速度の大 きなAグ ルー プ と

小さなBグ ルー プ とに分類 した。凍結開始か ら4時 間後 には、Bグ ルー プはA

グル ー プよ りも10℃ 以 上高い温度 を示す。 また、図 中の (*) の 区間、 すなわ

ち凍 結曲線 にお け る二つの変曲点間の凍結時間を氷結晶成長時間と定義 し、凍

結速度の定量的指標 とした。氷結晶成長時間はAグ ルー プで は19～28min.、B

グル ープでは60～80min. で あった。

ス ライス試料 については、その氷結晶成長時間は13～25min.の 範 囲 にあ り、

Aグ ルー プに分類 され るもの と考 え られるが、本研究では分類の対象か ら除外

した。試料 中心温度の一次微分値および二次微分値はある時点における凍結曲

線の傾 きを中心差分近似 して求めてお り、近似の時間間隔はその時点前後の1

分間、 すなわち2分 間隔 と した。

図3-4 す りお ろ し試料 の凍結曲線
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3.3.2. 乾燥 プロセス

表3-1に ス ライス試料 の、 表3-2に す りお ろ し試料 の体積、重 量、含水率お

よび密度 を示す。重量については初期重量 (MO)、 乾燥試料 の重量 (MD)、 固形

分の重量 (MS)、 初期水分含量 (MW) をそれぞれ示す。含水率 は初期水分含水率

(WO)、乾燥 実験 終 了後の試料 の含水率 (WD) であ る。密度 については初期密度

(ρI)、 乾燥試料の密度 (ρD)、 水の密度 (ρW) をそれぞれ示 す。

図3-5に 両面 輻射加 熱方式 によ りス ライス試料表面温度を10℃に 設定 して乾

燥 した ときの凍結 乾燥特性 を示す。図に示すように乾燥特性 として試料重量、

乾燥速度、真空チャンバ内全圧、 ヒータ温度、コンデ ンサ表面温度および試料

内温度分布の経時変化 を計測 した。スライス試料 については凍結層の融解が生

ずるため表面温度を10℃以 上 に設定す ることは困難であ った。

図3-6に 試料 表面温度 を70℃に 設定 した ときのす りお ろ し試料の凍結乾燥特

性を示す。スライス試料の場合 とは異な り、す りおろし試料の表面温度は70℃

まで設定可能であ ることが分 か った。

またす りおろし試料の乾燥速度の最大値はスライス試料に比べ約2.5倍 大 き

かった。 この よ うに細胞質材料では、試料乾燥層の構造の相違が乾燥速度に大

きな影響を及ぼすことが分かった。

3.3.3. 準定常期 間お よびパ ラメー タ α、 βの決定法

図3-7に ス ライス試料の、 図3-8に す りお ろ し試料の典型的な凍結乾燥中の

温度変化曲線を示す。図に示すように試料表面温度が設定温度 に達 してか ら凍

結層の温度が上昇を始めるまでの区間、すなわち昇華面温度 θfがほぼ一定 に保

たれてい る区間 を準定常期間 とみな した。また、第2章 で述 べた ようにパ ラメ

ータであ る αとβは それぞれ (θs-θf)/(-dm/dt) と (pf-ps)/(-dm/dt) に対 し

(1-m) を プロ ッ トした場 合 の原 点 を通 る直線の勾配 として与えられるので、図

3-9に 示 す ように準定常期 間 におけ るこれ らの30分 ごとのデータ をプロ ッ トし

た。 図中の直線の勾配はパラメータα、 βの平均値であ り、 この値 を用いて移

動物性値を計算 した。すべての試料は以上の方法によ りパラメータ α、 βを決

定 し、移動物性値 を計算 した。
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表3-1ス ライス試料 の体積、重量、含水率および密度

表3-2す りお ろ し試料の体積、重量、含水率および密度
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図3-5 スライス試料 の凍 結乾燥特性 (試料表面温度10℃)
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図3-6 す りお ろ し試料 の凍結乾燥特性 (試料 表面温度70℃)
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図3-7 スライス試料の温度 変化 曲線

図3-8 す りお ろ し試料 の温度変化曲線
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図3-9 パ ラ メー タ α、 βの 計 算
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3.3.4. 移動物性値

表3-3お よび図3-10、 図3-11に 表面温度-10～10℃ の条件下で乾燥 したス ラ

イス試料 の熱伝導率 と透過係数の値 を示す。図表中の温度と圧力は乾燥層の平

均値を示す。熱伝導率および透過係数の値はそれぞれ0.056～0.123 (W/m・K)、

0.058～0.120 (×10-2m2/s) の範 囲 にあ り、乾燥層 の平均温 度および平均圧力

に対する依存性は認められなかった。

また、Maら64) は、通常 の食 品凍結乾燥操作 の圧力条件下で材料の透過係数値

が0.1 (×10-2m2/s) 以 上の場合 には、 その乾燥速度 が水蒸気移動速度に律速さ

れることは少ないことを指摘 している。表3-3に 示 すようにス ライス試料 の透

過係数の値は上述の値以下であることか ら、乾燥速度は乾燥層 を通過する水蒸

気移動抵抗により律速されるもの と推察された。

表3-3 スライス試料 の熱伝導率 と透過係数
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図3-10 ス ライス試料の熱伝導率

図3-11 ス ライス試料 の透過係数
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表3-4に す りお ろ し試料の熱伝導率 と透過係数の値 を示す。3.3.1.節 で述べ

た凍結 曲線 の分 類 に従 って両グループを比較すると、Aグ ルー プの熱伝 導率 はB

グルー プの約2倍 大 きい値 を示 した。一方、Bグ ルー プの透過係数はAグ ル ー

プの約4倍 大 きい値 を示 した。 この ように、す りおろし試料については、移動

物性値 に及ぼす凍結速度の影響が顕著に見 られた。

3.3.5. 透過係数 に及ぼ す凍結速度の影響

図3-12に す りお ろ し試料 の透過係 数 を凍結時の氷結晶成長時間に対 してプ

ロッ トし、原点を通 る回帰直線で近似 した結果を示す。回帰直線のR2値 は0.983

であ り、透 過係 数 と氷結晶成 長時 間 との間に高い相関がみ られることが分かっ

た。この ようにす りおろし試料では、移動物性値に及ぼす凍結速度の影響が顕

著にみ られ、特に透過係数については氷結晶成長時間、すなわち凍結速度によ

り決まる材料内部の氷結晶サイズに依存することが分かった。

表3-4 す りお ろ し試料 の熱伝導率 と透過係数
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図3-12 す りお ろ し試料の透過係 数 と氷結 晶成長時間

3.4. 細 胞 構 造 モ デル

一般 に材料の乾燥層の構造か ら乾燥層 を通過する水蒸気の透過係数値を予測

するためには、乾燥層空隙率 (ε)・ 平均細孔 半径 (r)・ 屈 曲率 (τ=(Le/L)2)

といった構 造パ ラメー タを測定す る ことが不可欠である。Mellorら55) は材料

内の多孔質 な空隙 を毛細管束 とみなしたモデルに気体分子の衝突理論 を適用し、

これ とガス流量計によ り測定 した透過係数値か ら上述の構造パラメータを決定

した。Mellorら55) は透過係数 をガス流 量計 によ り、空隙率をU字 型水銀 マ ノメ

ータ によ りそれぞれ測定 し、平均細孔半径 と拡散比 (ε/τ) を粘性流 の圧 力範

囲で測定 した透過係数値 に基づいて決定 している。 しか しなが ら凍結乾燥の実

用的操作圧力条件は粘性流領域の圧力よ りも低い遷移流領域の圧力に相当する

ため、非定常法により凍結乾燥の実用的操作圧力条件下で測定 した透過係数値

を彼 らのモデルに適用することは不可能である。 このため、本節では非定常法

によ り測定 した透過係数値から材料乾燥層の構造パラメータを決定 した上で透
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過係数と構造 との相互関連性を解析することを試みた。

相良は乾燥材料 を均一な半径rを 持つ毛細管束 とみな した乾燥層モデルの幾

何学的構造パラメータから透過係数を予測するためのモデルを提唱 した13)。

乾燥層 を通過 す る水蒸気 フラ ックスは、次式で表される。

(3-1)

ま た、 透 過係 数KはMellorら55) に よ る と次 式 で 表 され る。

(3-2)

こ こ で 、

(3-3)

(Poiseulle) (Slip) (Knudsen)

(3-3) 式 右 辺 の 第 一項 か ら第 三 項 は それ ぞれ ボ ア ズ イ ユ 流 れ (粘 性 流)、 す べ り

流 、ク ヌ ッセ ン流 の 寄 与 率 を示 し、Ωは そ れ ぞ れ の 寄 与 率 の 和 と して 表 され る。

ま た、(3-2) 式 お よび (3-3) 式 にお いて

(3-4)

(3-5)

(3-6)

である。

平均細孔半径 としてr=150μmを 採 用 し、 ス ライス試料 の実験 データ と

Mellor9) が測定 した リンゴの空隙率 (ε=0.87) お よび屈 曲率 (τ=4.4) を (3-2)

式 に代入 して求め た透過係数 を図3-13に 示 す。 図中の理 論値 は (3-2) 式 よ り計

算 した透過係数 を示す。K*はス ライス試料の透過係数 と比較 して10倍 以上大 き

い値 を示 す。 この相違 はスライス試料の乾燥層の細胞構造、特に細胞膜 による

水蒸気移動抵抗 によるもの と推察され、 このためスライス試料 については材料

乾燥層の構造を毛細管束 とみなすモデルを適用することが不可能であ り、細胞
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図3-13 ス ライス試料の透過係 数値 の比較

膜 の水蒸気移動抵抗を構造パラメータとして定量化 し、従来のモデルを補正す

る必要があるものと考えられた。

図3-14に 細胞膜 一枚 の膜 抵抗値 を推算 するモデルを示す。本モデルでは直径

1c、高 さdcの 円柱形 を した細胞 が材料 表面か ら昇華面までの区間X (t) にn個 、

水蒸 気の移動方 向に平行 に直列配置されているものと仮定 した。それぞれの細

胞膜は等 しい膜抵抗値Rsを 有 し、区間X (t) にお け る細胞n個 の膜抵抗値の総和

は膜抵抗係 数Rn、で表 され る。また、 図中に示 すように材料の構造を細胞膜の直

列抵抗回路 とみな し、Rsお よびRnを 構造パ ラメー タ として透過係 数 を推算する

(3-2) 式 を次式 に示す ように補 正 した。

(3-7)

(3-8)

当モデルでは細胞の直列配置を仮定 しているため、屈曲率は τ=1、 すなわ ち

材料 内部 に屈 曲はみ られ ないものとした。
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図3-14 膜抵抗値推算モデル

表3-5に ス ライス試料 のRnとRsの 値 を示す。RnとRsは それ ぞれ42.5～96 .2、

2.9～7.3の 範囲 にあ り、平均値はRnで71.4、Rsで は4.41で あった。

凍結乾燥の 実用操 作圧 力範囲で (3-3) 式の Ωが一 定値 に近づ くな らば、(3-2)

式 か ら得 られ た透過係数値 を適用 して構造パラメータを決定することができる。

すでに述べたように、顕微鏡観察によるとリンゴの細胞直径は約300μmで あ っ

た こ とか ら平均細 孔半径 を150μmと 仮 定 し、この ときの乾燥層温度/圧 力 に対

す る Ωお よび流れ の寄 与率の変化 を図3-15に 示 した。図中の左縦 軸は Ωを、右

縦軸 は各流れの寄与率を、横軸は乾燥層の絶対温度 と圧力との比、すなわち操

作因子の比 (T/P) をそれぞれ示す。図中に示す ように、Ωの値はT/Pが 大 きく

な るにつ れて漸近 的 に1に 近 づ き、流 れの 寄与率 はT/Pが 大 き くな るにつれて

クヌ ッセ ン流 が支配的になることが分かる。
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表3-5 ス ライス試料の膜抵抗係 数 と膜抵抗値

図3-15 T/pに 対 す るΩと流れの寄与率の変化
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3.5. 最適表面温度 の決定法

図3-16に 細胞質材料 の最適 乾燥サイ クル を決定するプロセスをフローチャ

ー トとして示 した。 このように して、細胞質材料 を試料 とした乾燥実験より透

過係数値 を計算 し、他方乾燥材料の顕微鏡観察などにより細胞一個のサイズが

分かれば、 ここに述べたモデルにより単一細胞膜の水蒸気移動抵抗値を計算す

ることが可能 となった。すなわち、膜抵抗値推算モデルは、 リンゴだけではな

く他の細胞質材料の透過係数 を予測するための一つの手法 として利用可能であ

ると考え られる。さらに、この透過係数値から水蒸気移動 フラックスjが 計算

可能 であ り、熱収支式 か ら凍結層の融解 を引き起 こさない加熱温度条件 を検討

することが可能 となる。従 って、 ここに述べたモデルは細胞質材料の最適乾燥

サイクルを決定するのに有効であると考えられる。

3.3.4. 節で述べ た ように、両試料の移動物性値を比較 した結果、熱伝導率は

ほぼ等 しい値 を示 し、その差は最大でも2倍 程度で あるの に対 し、 す りお ろし

試料の透過係数はスライス試料の約4～15倍 大 きい値 を示 した。 これ らの結果

か ら、組織の構造が破壊されたと考えられるす りおろし試料の乾燥速度は熱移

動律速であるのに対 し、スライス試料の乾燥速度は細胞構造 を有する乾燥層の

水蒸気移動抵抗により律速 されることが確認された。本研究では第2章 で述べ

た数理 モデル を乾燥 データに適用 して移動物性値を推算 してお り、 当モデルの

仮定4) 「乾燥層 を通 じて供給 された熱は全て昇華潜熱 として消費される。」に

よると、昇華面における熱移動速度 と物質移動速度の関係は次式で与えられ る。

(3-9)

(3-10)

ここでjは 水蒸気移動 の フラ ックス を示す。 しか しなが ら、スライス試料の表

面温度を10℃以 上 に設定 した場合 には (3-9) 式 が成立 せず、 乾燥層 を通 じて供

給 される熱量が水蒸気の昇華 によ り消費される潜熱を上回るために、昇華面で

消費されなかった余剰熱が乾燥層 と比較 して熱伝導率の高い凍結層 に伝導され、
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図3-16 細胞質材料の最適乾燥サイ クル決定フローチャー ト
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凍結層で顕熱 として消費される。その結果凍結層の温度が上昇 し、試料の融解

や変形が生 じる。 このためスライス試料の表面温度を高 く設定することは不可

能であ り、乾燥速度は水蒸気移動抵抗 により律速されると結論づけることがで

きる。

スライス試料の最適表面温度は (3-9) 式お よび (3-10) 式 か ら次 式で与 え られ

る。

(3-11)

(3-11) 式 にス ライス試料の実測 データ を代入することにより、最適表面温度が

得 られる。例 として以下の実測値を代入すると、

λ=0.074 (W/m・K)

K=0.088×10-2 (m2/S)

Tf=253.95 (K)

Pf=112.22 (Pa)

Ps=15.98 (Pa)

θs (optimum)=8.46 (℃)

とな り、凍結層の顕熱消費および融解が生 じない範囲でのスライス試料の最適

表面温度は約8.5℃ で あ ることが分か った。すな わち、設定表面温度10℃ の条

件下で は凍結層 にお け る顕熱消費は生 じたものの、昇華面温度が材料の融点を

下回っていたため、凍結層での融解 には至 らず、結果 として昇華乾燥が可能な

範囲にあったものと考え られた。
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3.6. ま と め

本章では細胞質材料の代表として細胞構造が均質であることが一般 に知 られ

ているリンゴを試料に選び、スライス した試料 とす りおろした試料 とを対象に

し、その凍結乾燥特性 と乾燥層の熱伝導率 と透過係数 を測定 した。その結果、

以下の ような知見が得 られた。

1. ス ライス試料 の表面温度 は10℃ 以上 に設定 す る と材料 凍結層 が融解 し

て しまうのに対 して、す りおろし試料の表面温度は70℃ まで設 定可能 で

あ った。

2. す りお ろ し試料 の乾燥速 度は熱移動律速であるのに対 し、スライス試料

の乾燥速度は乾燥層の水蒸気移動抵抗により律速されることが確認され

た。

3. す りお ろ し試料 では、移動物性値 に及ぼす凍結速度の影響が顕著にみら

れ、特に透過係数は凍結速度により決まる材料内部の氷結晶サイズに依

存することが分かった。

4. 細胞膜 の膜 抵抗値 を推算 す るモデルを提唱 し、このモデルが細胞質材料

の透過係数を予測するための方法 として利用可能であることを示した。

5. スライス試料 の最適加熱温度 は試料表面温度8.5℃ であ るこ とが分 かっ

た。
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第3章 で用いた記号

Cp 定圧 下 にお け る水 蒸 気 の 比 熱 J/(kg・K)

Dk ク ヌ ッセ ン拡 散係 数 m2/s

dc 円柱 状 細胞 の 高 さ m

△H 氷 の 昇 華 潜熱 J/kg

j 物 質移 動 速度 (水 蒸 気 フ ラ ックス) kg/(m2s)

K 水 蒸 気 透 過係 数 m2/s

Mw 水 蒸 気 の 分 子 量 kg/mol

lc 細 胞 直 径 m

m 残 存 水 分 率 -

md 乾 燥 後 の残 留水 分 率 -

md 乾 燥 試 料 の 重 量 (表3-1～ 表3-2) g

mf 凍 結 層 内水 分 率 -

mi 初 期 重 量 (表3-1～ 表3-2) g

mo 初 期 水 分 率 -

ms 固形 分 の 重 量 (表3-1～ 表3-2) g

mw 乾 燥 層 内の水 蒸 気分 率 -

mw 初 期 水 分 重 量 (表3-1～ 表3-2) g

m 質 量 フ ラ ックス kg/(m2s)

n 区 間X (t) 内の 細胞 の個 数 -

Pf 昇 華 面 の 水 蒸 気 分圧 Pa

Ps 表 面 の 水 蒸 気 圧 (真 空 チ ャ ンバ 内圧 力) Pa

P 圧 力 Pa

q 熱 フラ ックス J/(m2s)

R 気 体 定 数 J/(mol・K)

r 平 均 細 孔 半 径 m

Rn 膜 抵 抗 係 数 (3-7式) -

Rs 細 胞 膜 一 枚 の 膜 抵 抗 値 (3-8式) -

T 絶 対 温 度 K
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Tf 昇 華 面 の 絶 対 温度 K

t 時 間 s

t* 氷 結 晶 成 長 時 間 min.

v 水 蒸 気 分子 の 平均 速 度 m/s

Wd 最終 含 水 率 (表3-1～ 表3-2) %w. b.

Wi 初 期 含 水 率 (表3-1～ 表3-2) %w. b.

X (t) 昇華面の位 置 m

Greek letters

α (2-14) 式 の パ ラ メー タ -

β (2-15) 式 の パ ラ メー タ -

ε 空 隙 率 -

θf 昇 華 面 温 度 ℃

θs 表 面 温 度 ℃

κ ボル ツマ ン定 数 J/K

λ 熱 伝 導 率 W/m・K

λ 水 蒸 気 分 子 の 平 均 自 由行程 (3-6式) m

ρd 乾 燥 試料 の 密度 g/cm3

ρi 初期 密度 g/cm3

ρw 水 蒸 気 の 密度 kg/m3

ρw 水 の 密度 g/cm3

σw 水 蒸 気分 子 の 直径 m

τ 屈 曲 率 (=(Le/L)2) -

Ω 流 れの寄 与率の総和 -
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