
第4章 溶液系材料 の凍結 プ ロセス シ ミュレーション

4.1. は じめ に

第3章 で述べ たよ うに、食 品材料 の乾燥速度は元の材料構造あるいは凍結プ

ロセスにおいて材料内に形成される氷結晶サイズの影響を受けることが分かっ

た。特に溶液系材料では、凍結条件および速度を変化 させることにより材料構

造を操作可能であることか ら、前処理凍結プロセスを含めた凍結乾燥プロセス

の最適条件 を検討するためには対象材料の凍結挙動を定量的に把握することが

不可欠となる。

食品の凍結時間予測の理論モデルは、食品冷凍の分野で必要となるため数多

く提唱されている。レビュー文献 としてBakalら81)、Heldmanら82)、Ramaswamy

ら83)、Clelandら84) 85)、Hung86)、ASHRAE87)、Delgadoら88) を参照 されたい。

これ らのモデルの大半は熱移動モデルであ り、Plankモ デル89) とFourierモ

デル とに大 き く分 け られ る。凍結時間予測式はPlank89) によ り初 めて提唱 され、

Ede90) によ り食品 に適用 され た。しか しながらPlankの 式89) にはモデル 自体の仮

定 に基づ く制約 が幾つか含 まれるため91)、数 多 くの研 究者 が同式 に基づ く修正

モデルを提唱 した。

もう一つの方法は、熱伝導方程式によ り記述され るFourierモ デルであ り、

一般 に差分 法な どの数値解法により解かれる。本モデルは凍結界面をどう取 り

扱 うのかによ り移動界面モデル と無凍結界面モデル とに大きく分類される。

移動界面モデルは凍結温度をどう取 り扱 うかによってさらにNeumannモ デル

92-93)、Weinerモ デル94)、Tienら95) の三層凍結 モデルの三 つに分類 される。

一方、 無凍結界面モデルは見かけ比熱モデル96-99) とエ ンタル ピモデル100-103)

とに大 き く分類 され る104)。見 かけ比熱 モデル は凍 結 に伴 い放出される潜熱を見

かけの比熱変化 として取 り扱 う方法である。この方法の唯一の欠点は見かけ比

熱値が凍結点前後で著 しい不連続を生ずるため、解の振動が現れることである。

この問題を避けるために、エ ンタル ピ基準で熱伝導方程式を定式化 したのがエ

ンタルピモデル100-103) である。

熱 ・物質 同時移 動モデル については、冷却時間予測の研究例が大半を占め、
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凍結時間を予測 した研究例は数少ない。食品凍結プロセスの熱 ・物質同時移動

モ デ ル を 提 唱 し た 研 究 例 と してTocciら105-106) とCampa. oneら107) が 挙 げ られ る 。

以上述べたとおり、現在までに提唱された食品の凍結モデルは全て材料が均

一な連続体であると仮定108) してい る。これ に対 し、生体組織 細胞の凝固過程の

モ デル 計 算 はKroghの 円筒 モ デ ル109) を用 い たRubinsky110)、 セ ル モ デル を用 い

た 林 ら111) お よ び 白樫 ら112-113) の 研 究 が あ る 。 白樫 ら112-113) の モ デ ル は 基 本 的 に

は林 ら111) のモデル と類似 してお り、凍害防御剤を用いた凍結保存を目的 とする

生体組織の凍結プロセスを一次元的に数値計算 した｡

本章では現在までに提唱された食品材料の凍結時間予測モデルをレビューす

る と とも に 、 そ れ ぞれ の 得 失 に つ い て 述 べ る。 ま た、 白樫 ら112-113) が提 唱 した

生体凍結モデル について詳述 した上で、食品材料への適用性 を考慮 した場合に

無視 しうる現象と無視できない現象 との区別 について言及する。生体凍結モデ

ルの簡略化 というアプローチで食品材料の凍結プロセスの記述を試みた理由は、

本モデルが生体の一次元的な凍結プロセスを熱 ・物質同時移動現象および相変

化の観点から的確に記述 したモデルであることによる。

また、食品の凍結プロセスを正確 に数値計算するためには、対象材料の相変

化 とそれにに伴 う熱物件値の変化 を実測またはモデ リングする必要がある。そこ

で本章では、溶液系材料の代表 としてコーヒー水溶液を選び、各溶質濃度に調

製 した上でDSCに よ り凍結点 を測定 し、相図 を作成 した。また、凍結状態にあ

る食品の熱物性値のモデ リング手法について言及するとともに、コーヒー水溶

液の熱物性値を全て温度の関数として定式化した。

さらに、簡略化モデルの妥当性 を検証するために、コーヒー水溶液の凍結曲

線を実測 し計算結果と比較した。その結果、物質移動方程式と凍結界面移動速

度の取 り扱いが数値計算結果に大 きな影響を及ぼすことが分かったため、これ

らの要因について考察を加え、三層凍結モデルを提唱した。

最後に、この三層凍結モデルに基づき、各種食品材料の凍結曲線を数値計算

し、基本的には入力データとして相図と熱物性値があれば、本モデルがどのよ

うな食品材料に対 しても適用可能であることを示した。
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4.2. 凍 結 モ デ ル

4.2.1 Plankの 凍 結 時 間 予 測式

冷却媒体か ら無限平板への表面熱伝達を例にとり、図4-1にPlankモ デルを

示 す。本モデルでは以 下のような仮定を設けている。

1. 初期温度 は一定で、かつ凍 結点温度である。

2. 水 は凍結点で結晶化 す る。

3. 熱物性値は相変化 によ り変化 するが、温度に依存 して変化 しない。

4. 密 度 は 凍 結 プ ロセ ス を通 じて 一 定 で あ る。

5. 潜熱は全て凍結点 で除去 され る。

6. 冷却媒体 と材料 との間の熱移 動は定常状態である。

7. 凍結層 での定常熱移動が成立す る程度に凍結は緩慢 に進行する。

8. エ ッジ効 果 は全 て 無視 で き る。

9. 対象食 品の熱伝達係数 が既知の場合、 フリーザの種類によらない。

図4-1 Plankの 凍 結 モ デル
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このとき、冷却表面における熱移動速度は、次式で与えられる。

(4-1)

ここでqは 熱移 動速 度、hは 熱伝達係数、Aは 表面積 、Taは 冷却媒体温度、Ts

は表面温度をそれぞれ示す。また、凍結点温度における潜熱の放出は以下の通

り記述 される。

(4-2)

ここでLは 融解 潜熱、p'は 凍結点以下での材料密度、dx/dtは 凍結面の移動速

度をそれぞれ示す。凍結材料内の熱伝導方程式は

(4-3)

のように表される。ここでk'は 熱伝導率、Tfは 凍結点、Xは 凍 結面厚 さをそれ

ぞ れ 示 す 。(4-1) 式 と (4-3) 式 か らTsを 消 去 す る と

(4-4)

(4.2) 式 と (4.4) 式 を等 号 で つ な ぎ、 両 辺 のAを 消 去 す る と

(4-5)

(4.5) 式 を整 理 し、Xに つ いて0か らd/2ま で積 分 す る と、無 限 平 板 につ いて の

凍結時間を表すPlankの 式の最終形 が以下の ように得 られる。

(4-6)

Plankの 式の一般形 は以下の ように記述 される。

(4-7)

ここでPとRは 凍結材料の幾何学的形状に依存する定数である。無限平板では

P=0.5, R=0.125、 無 限 円 柱 で はP=0.25, R=0.0625、 球 体 で はP=0.167, R=0.0416

である。この式を長方形状固体に拡張するためには、形態係数であるPとRの

値 を評 価 す る必 要 が あ る。 図4-2に 示 す よ うにEde90) は、(4-7) 式 を食 品材 料 に

適用可能な形に拡張 した114)。この場合 (4-7) 式の長さdは 長方形 の最小辺長 さ
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図4-2 形 態 係 数P, Rの 決 定 チ ャー ト (Ede, 1949)

を示 す 。 ま た、 図 中 のB1, B2にdを 乗 じる と、 それ ぞれ 長 方 形 の 二 番 目 に長 い

辺の長さ、最長辺長さとなる。以上のようにして、図4-2か らPとRの 値 がそ

れぞれ得 られ る。

Plankの モ デ ル は凍 結 時 間 を10-40%過 小評 価 す る。 そ の 理 由 は、Heldman91)

が指摘する以下の点にあるものと考えられる。

1. 融解 熱の値 が評価 されていない。

2. 凍結点以上の温度 領域での 潜熱 除去に要する時間を考慮 していない。

3. 凍結終 了温度 が式 中に含 まれて いない。

4. 熱伝導率の温度 依 存性 によ り、適切な値の選択が困難である。

す な わ ち、Plankの モ デ ル は 図4-3に 示 す 予備 冷 却期 間 (Pre-cooling Period)

お よ び 固化 期 間 (Tempering Period) を考 慮 して い な い。 この場 合 、潜 熱 項 (L)

を初期温度から最終温度の間の全エンタル ピ変化に置きかえることにより、予

測精度の改善がある程度可能である。

なお、凍結時間の定義は1972年 の国際冷凍協会 に よる定 義 と、実用凍結時間

の二つに分類される。表4-1に これ らの凍結時 間の定義 を示 した。
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図4-3 典型的な凍結 曲線

表4-1 凍結時間の定義
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この よ う に、Plankモ デル に は以 上 述 べ た仮 定 に 由来 す る限 界 が 存 在 す るた

め、 数 多 くの研 究 者 が 同モ デル に基 づ く修 正 式 を提 唱 した。 これ らの修 正 式 に

つ い て はRamaswamyら83) が 詳 述 して い る。

特 にClelandら115-118) は (4-7) 式 を無 次元 数 を用 い て 以 下 の よ う に表 現 した 。

(4-8)

こ こ で 、

(4-9)

(4-10)

(4-11)

上 式 の αは 熱拡 散 率 、Cpiは 凍 結 材 料 の比 熱 、 △Hは 凍 結 時 の エ ンタル ピ変化 量

をそ れ ぞ れ 示 す 。さ らにCleland1l9) は (4-8) 式 か ら (4-11) 式 を次 の 一般 形 と して

示 した。

(4-12)

ここでf1, f2, f3は そ れ ぞ れ修 正 関数 で あ る。 また、

(4-13)

上式中のf4は 初期過熱除去時 間、f5は 固化 時間 をそれぞれ示す。

Plank式 は顕 熱 と緩や かに起 こる相 変化 とを無視 しているので、数多 くの研

究者が凍結点以上および以下の温度領域での顕熱効果を同式に導入 し修正 した

が、全ての修正式は (4.12) 式 によ り記述可能であ る120)。

一次 元形状 の食 品材料 の凍結時 間予測に最も有用な式の一つにPham121-123) の

式があ る。Phamの 式は基本的 にFleming124) が提唱 した式 と同様 であ り、以下の

ように表される。

(4-14)

こ こ で 、

(4-15a)
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(4-15b)

(4-15c)

(4-15d)

(4-15e)

一 方、 不 規 則 な 幾 何 学 的 形 状 を した食 品材 料 の 凍結 時 間 を予 測 す るた め に、

Clelandら125) は 以 下 の 式 に 示 す 等 価 熱 伝 達 次 元 (EHTD; Equivalent Heat

Transfer Dimensionality) とい う概 念 を導 入 した 。

(4-16)

この と きEの 値 は 無 限 平板 で1、 無 限 円筒 で2、 球 体 で は3と な る。(4-16)式 を

(4-8)式 に代 入 す る と、 凍 結 時 間 は以 下 の よ う に表 さ れ る。

(4-17)

また、Clelandら126) は 厚 さa、 幅b、 奥 行cの 直 方体 の等 価 熱 伝 達 次 元 (E) を

以 下 の よ うに書 き換 え た。

(4-18)

た だ し、

(4-19)

(4-20)

Mittalら127) は (4-14) 式 か ら (4-16) 式 お よび (4-18) 式 か ら (4-20) 式 を用 い、

人 工 ニ ュー ラル ネ ッ トワー ク (ANN) 手法 を食 品 の 一 次 元 凍 結 問題 に応 用 した。

図4-4にANNの 構 成 を、 図4-5に 凍 結 時 間 の 予 測 値 と実 測 値 の比 較 結 果 を それ

ぞ れ 示 す 。 この よ うに、 凍 結 時 間 だ け を予 測 す る方 法 と して は 、修 正Plankモ

デ ル の 実 用 的 意 義 は大 きい もの と考 え られ る。 い ず れ にせ よ、Eを 定 式 化 す る

こ と に よ り、 不 規 則 ・異 方 形 状 を した食 品材 料 の 凍 結 時 間 が 正 確 に予 測 可 能 と

な る。 これ らEの 式 に つ いて はHossainら128-130) とDelgadoら86) が詳 しい。
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図4-4 ANNの 構 成 (Mittal et al., 1998)

図4-5 凍 結 時 間 の予 測 値 と実測 値 の相 関 (Mittal et al., 1998)
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4.2.2. Fourierモ デル

も う一 つの 代 表 的 な 凍結 時間 予測法 は、熱伝導方程式 によ り記述される

Fourierモ デルであ り、本 モデル は凍結界面をどう取 り扱うのかにより移動界

面モデル と無凍結界面モデルとに大 きく分類される。

移動界面モデルは凍結温度をどう取 り扱うかによってさらに三つに分類され

る。その最も単純なモデルが図4-6に 示 すNeumannモ デル92-93) であ る。 ここで

物性 値は一定で あ り、相変化による体積膨張および未凍結領域の自然対流効果

を無視できるものと仮定すると、基礎方程式は以下のように記述される。

<未 凍結層 ・熱伝導方程式>

(4-21)

<凍 結層 ・熱伝導方程 式>

(4-22)

<初 期条件 (t=0)>

(4-23)

<境 界条件 (x=0)>

(4-24)

<境 界条件 (x=L)>

(4-25)

<凍 結面での結合 条件 (x=X (t))>

(4-26)

<凍 結面での結合条件 (x=X (t))>

(4-27)

(4-21) 式か ら (4-27) 式 を解 くこ とによ り、単一の凍結温度を持つ純物質系に

限 り厳密解が得 られる。しか しなが ら、高濃度溶液を含む系の凍結においては、

水の氷結率の温度依存性や、結合水 ・不凍水の存在などを考慮する必要がある

131) ため、 本モデルの適用性 はご く限定 される。

これに対 し、図4-7に 示 すように、複 数の凝固温度 を有する合金の問題につ
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図4-6 Neumannの 凍 結 モ デ ル

図4-7 Weinerの 凍 結 モ デ ル
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いて 開 発 され たWeinerモ デ ル94) は、n個 の凍 結 温 度 を有 す る系 の 凍 結 問 題 を解

くこ とが 可 能 で あ り、n=2の 場 合 に はNeumannモ デル とな る。宮 脇 ら131) は、 こ

のWeinerモ デル94) を食 品 の凍 結 問題 に適 用 し、 さ らに過 冷 却 を伴 う凍 結現 象

に対 して も適 用 で きる よ う にす る ため に三 段 階 凍 結 モ デ ル132-133) を提 唱 した (図

4-8)。 計 算例 を 図4-9に 示 す。 宮 脇 らの三 段 階凍 結 モ デル132-133) は冷 却 媒体 温

度 が-10℃以 上 の 緩 慢 凍 結 条 件 下 で起 こ る過 冷 却 を伴 う凍 結 現 象 を予 測 す るの

に有 用 な方 法 で あ る もの と考 え られ る。

またTienら95) は、 凍 結 温 度 が 固液 共 存 相 にお いて 連 続 的 に変 化 す る もの と

仮 定 し、 三層 凍 結 モ デ ル を提 唱 した (図4-10)。 次 章 で 説 明 す るが 、 筆 者 らは

こ の 三層 凍 結 モ デル を採 用 し、 次節 で述 べ る 白樫 らの 生 体 凍 結 モ デル112-113) と

組 み 合 わ せ る こ と に よ り、食 品材 料 を対 象 とす る簡 略 化 凍 結 モ デ ル を開 発 した 。

一 方、 無 凍 結 界 面 モ デ ル は 見 か け 比熱 モ デル96-99) とエ ンタル ピモ デル100-103)

とに大 き く分 類 さ れ る104)。

(4-28)

(4-29)

見かけ比熱モデルは凍結に伴い放出される潜熱を見かけの比熱変化 として取

り扱 う方法である。服部 ・片山 ら98) による水溶液凍結 の計算例 を図4-11に 示

す。 この方法の唯一 の欠点 は見かけ比熱値が凍結点前後で著 しい不連続を生ず

るため、解の振動が現れることである。

この問題 を避けるために、エンタルピ基準で熱伝導方程式を定式化 したのが

エンタル ピモデル100-103) であ る。 これ らの無凍 結界面モ デルは界面移動速度を

考慮 しな くてもよい代 わ りに、熱物性値や凝固潜熱の取 り扱いに工夫が必要と

されるモデルであるといえよう。熱物性値の定式化についてはMannaperumaと

Singhの 研究102) が詳 しい。

食 品の凍結 プ ロセス を熱 ・物質同時移動モデルによ り計算 した研究例 として

Tocciら105-106) とCampanoneら107) が挙 げ られ る。 これ らの熱 ・物質 同時移動モ

デルは凍結および凍結貯蔵時の水分損失を評価するのに有用であるもの と考え

られる。
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(a)

(b)

図4-8三 段階凍結モデル

図4-9三 段階凍結モデル による計算例
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図4-10 Tienら の三 層 凍結 モ デル

図4-11 階差法 による水溶液凍結 の計算例 (服部 ・片 山 ら)
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4.2.3. 生体凍結モデル

生体 細胞 の凍結保存時に起こる現象を正確 に記述するためには、凍結時の生

体細胞の ミクロ挙動に着 目する必要がある。Mazurら134) は単一の細胞 につ いて、

細胞 内外 の状態を物理化学的に表現 し、細胞内の 自由水の凍結がもたらす細胞

膜の破損 と細胞内の電解質の濃縮 による細胞小器官の変性が細胞の生死に関わ

ることを示 した。その後、Kedem-Katchalskyの 膜透 過 に関す るモデル135) が細

胞膜 の挙 動 を記述 す ることが知 られてから、Dillerら136) が細胞膜透過のモデ

ル と して用 い るようにな り、生体凍結 プロセスのより的確な表現が可能 になっ

た。

生体組織細胞の凝固過程のモデル計算はKroghの 円筒モ デル109) を用 いた

Rubinsky110)、 セルモデル を用 いた林 ら111) お よび 白樫 ら112-113) の研究 がある。本

研究 では 白樫 ら112-113) のモデル を簡略化 す る ことに よ り食品材料への適用性を

検討 した。白樫 ら112-113) のモデル は基 本的 には林 ら111) のモデル と類似 してお り、

凍害防御剤 を用いた凍結保存を目的 とする生体組織の凍結プロセスを一次元的

に数値計算 した。図4-12に 白樫 ら112-113) が提唱 した生体組織モデル を示 す。各

Extracellular variable:

T: temperature Fout: extracellular solidification rate
Cout: concentration of cryoprotectant mixture

Intracellular variable:

T: temperature Fin: intracellular solidification rate

Cin: concentration of cryoprotectant mixture
V: cell volume

図4-12 生体 凍 結 モ デ ル (白 樫 ら、1995)
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コン トロールボ リュームは少な くとも一個以上の細胞 を含み、それ らが分散的

に分布 して いるもの とした。本モデル は熱 ・物質同時移動方程式、Kedem-

Katchalsky式135) 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137) 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。以下、順を追って説明する。

(1) 細胞外物質輸送 方程式

細胞1つ の大 きさVcellと細胞 の数 密度ncellを 組織の幾何学的構造 のパ ラメー

タ とすると、細胞の体積 占有率VFRは コ ン トロール ボ リュー ムの大 きさを△X

△Y△Zと して

(4-30)

と表せる。細胞外の溶質濃度Cao、 体積固相 率Foを それぞれ

Cao [mol/m3]≡

 細胞外液相の溶質モル数/

細胞外の液相の容積
(4-31)

F a [m3/m3]≡

 細胞外の固相の容積/

細胞外容積

(4-32)

とす る と、

(1-VFR) (1-Fo) [m3/m3]≡

 細胞外の液相の容積/

全容積

(4-33)

は見かけの空隙率に相当する。

基質に浸透する溶質の物質流束をJ、 細胞 と基 質の交換流 に よる物質流束を

Jaと すれば、拡散 によ る正味 の物 質流束、および細胞 と基質の交換流による生

成項は、それぞれ

(4-34)

(4-35)

と記述され る。ただ し、Sは コン トロール ボ リュー ムの断 面積、Scellは 細胞の

形状 を仮 定 する ことに よ り得 られた細胞膜の表面積であ り、見かけの空隙率は

次元を合わせるため2/3乗 した。

以上 よ り細胞外の溶質の保存を考えると、
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(4-36)

とな り、右辺の第一項、第二項について線形化 して両辺をS△X△tで 除 し、 △

X, △t⇒0の 極 限を とる と最終的 に以下の溶質の輸送方程式が導かれる。

(4-37)

なお 、JはFickの 法 則 に従 う もの と した。

(2) 細 胞 膜 透 過 方程 式

細 胞 内 の成 分 と して、H2OとC. P. A. を仮 定 し、C. P. A. 濃度 お よび 電解 質 濃度

につ い て 保 存 式 を た て る と、

(4-38)

(4-39)

と表せる。ただ し、物質流束は細胞内へ流入する方向を正にとり、電解質の細

胞膜透過は無視できるとした。また、細胞の大 きさの変化は、

(4-40)

で表 現 さ れ る。 こ こで 、Jvは 体 積 流 束 で あ る。(4-38) 式 と (4-39) 式 を展 開 して

(4-40) 式 を代 入 す る とC. P. A. お よび 電 解 質 濃 度 の 保 存 式 が そ れ ぞ れ 得 られ る 。

(4-41)

(4-42)

こ こ で 、Ja、JvがKedem-Katchalskyの 膜 透 過 モ デ ル135) に よ り表 現 さ れ る と す

れ ば 、

(4-43)

(4-44)
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(4-45)

(4-46)

と表現で きる。ここでR, T, Va, Vwはそれぞれ一般 ガス定数、温度、溶質モル

体積およびH2Oモ ル体積 を表 す。細胞膜の透過の性質はH2Oに 関 しては水 力学

的透過係 数Lp、 溶質に関 しては溶質透 過係数 ωaで 表せ る。これ らの係 数は温度

の関数であ り、以下に示すアレニウス型の関数で表現される。

(4-47)

(4-48)

ここで△EL、 △Eωはそれ ぞれLp、 ωaの活性化ポテ ンシャルであ る。

また、溶質の浸透圧効果の程度は反発係数 σaで表現 され る。反 発係 数 σaは

通常 は0か ら1ま での値 をと り、 溶質が膜 を全 く透過 しない場合は1、 溶質の

膜透過 の程度 がH2Oと 同 じ場合 は0と な る。電解質 はほ とん ど膜 を透過 しない

ので溶質透過係数は0、 反発係 数は1と す るこ とがで きる。

(3) 熱輸送 方程 式

細胞 内 と細胞外 の熱容量、熱伝導率、密度はそれぞれの固相の体積占有率に

より按分する。細胞外については

(4-49a)

(4-49b)

(4-49c)

と記述され、細胞 内についても同様 に表現 される。従って、正味の熱容量 と熱

伝導率は、

(4-50a)

(4-50b)

と表すことがで き、凝固による潜熱の放出も含めた全体の熱伝導方程式は以下

のように表される。
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(4-51)

(4) 凝固モデル

細胞外 では熱 平衡状 態 に従い凝固をすると仮定すると、凝固に伴 う細胞外の

溶質濃度、固相率の変化は図4-13に 示 す相 図に従 って変化 す る。質量固相率

Fwold、温度Tに お け る平衡状 態での質量分率 をCw(T)、 液相 中の溶 質の質量分率

をCwoldと すれば、 真の質量固相率Fw*は 以下の ように表 され る。

(4-52)

(4-53)

固相の体積分率 と質量分率には、

(4-54)

の関係があるとする。

一方、 細胞内は過冷却を起 こし、核生成によ り過冷却が解消されるとする。

過冷却の解消過程はTonerら137)の モデル によるもの とする。このモデルは古典

的核生成モデル を基本 とし細胞表面お よび細胞内物質が凝固の核 となるとした

ものである。細胞表面で核生成が起こる場合は接触角が細胞内の溶質濃度の関

図4-13相 図に よる氷結率の決定
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数になると仮定 し、細胞内物質が凝固の核 となる場合は接触角が一定であると

して核生成確率を記述 している。

(4-55)

(4-56)

(4-57)

(4-58)

(4-59)

(4-60)

(4-61)

(4-62)

た だ し、(ASCN/AoSCN)=(S/So)、(AVCN/AoVCN)=1、(fVCN(θ)/foVCN(θ))=1と す る。核 生

成 確 率 が1に な った と き過 冷 却 が 解 消 さ れ、熱 平 衡 状 態 に移 行 す る と仮 定 した。

そ の 際 、 凝 固 した分 の潜 熱 を熱 輸 送 方 程 式 の 生 成 項 と して扱 う。

この よ うに、 本 モ デ ル に よ り過 冷 却 や 細胞 膜 を通 じて の 物 質 移 動 を含 め た凍

結 プ ロセ スの 正 確 な記 述 が 可 能 と な っ た 。 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138) お よ び ブ タ 頸 動 脈112, 139) 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 。

4.2.4. 生体凍結モデルの簡略化-食 品材料への適用性-

白樫 らの生体凍 結モデルで は、物 質輸送方程式お よび凝固モデルについてそ

れぞれ細胞内と細胞外 を分けて取 り扱い、未知変数である温度、固相率、およ

び凍害防御剤濃度の経時変化が計算され る。 しか しながら、特に溶液系食品材

料に対 して本モデルを適用する場合には、細胞内と細胞外の区別は必要ないも

の と考え られるため、物質移動方程式、Kedem-Katchalskyの 膜 透過モデル135)
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および過冷却解消過程 を表すTonerら のモデル137) を省略 することと した。そ し

て、細胞 外の熱輸送方程式と熱平衡状態による凝固の仮定のみを採用 し、次式

に示すように凍結モデルを簡略化 した。

(4-63)

ここで右辺の第1項 は伝 導熱 を、第2項 は凝 固潜熱 をそれぞれ示す。全ての

熱物性値は絶対温度の関数 として表現 した。特 に有効熱伝導率は4.4.1.節 で述

べ るMaxwell-Euckenモ デル を用 いて推算 す ることと した。またFwは 質量氷結

率であ り、 相図 か ら梃子 の原理 により計算されるため、(4-63) 式 に示 した簡略

化 白樫 モデル を用い るためには次節で述べるように食品の凝固点降下を測定 し、

相図を作成する必要がある。

4.3. 食 品 溶液 の相 図 と凝 固点 降 下 測 定

4.3.1. 既 往 の 研 究

食 品 溶液 の相 図 を作 成 す るた め には相 転移 温 度 を決 定 す る必 要 が あ る。 そ の

た め の 有 力 な 手 法 が 熱 分 析 で あ り、 示 差 熱 分 析 (DTA; Differential Thermal

Analysis) あ る い は 示 差 走 査 熱 量 測 定 (DSC; Differential Scanning

Calorimetry) が凝 固 点/融 点 の 決 定 に広 く用 い られ て き た。食 品溶 液 の 熱 分析

の 一 例 と して 図4-14に 各 種 濃度 の オ レン ジ ジ ュ ー ス のDTA曲 線8e) を示 した。

熱 分 析 とは 「物 質 の 温 度 を 調 節 され た プ ログ ラ ム に従 って 変 化 させ な が ら、 そ

の 物 質 の あ る物 理 的 性 質 を 温 度 の 関 数 と し て 測 定 す る一 連 の 技 法 」(ICTA,

1977.8) を指 す 用語 で あ る140)。

食 品溶 液 の 凝 固 平衡 に関 して は 、Reidel141) やHeissら142) が 組 織 的 に測定 を

行 って い る が、 い ず れ も理 想 溶 液 の仮 定 に基 づ く考 察 に と ど ま って い る 。凝 固

点 降 下 測 定 に基 づ く食 品溶 液 の相 図 の 一 例 と して 図4-15にChandrasekaranら

143) が測 定 した糖 溶 液、 リン ゴお よび コー ヒー 溶液 の 相 図 を示 した。 また、 近 年

で はChenら144) が 実在 溶 液 の仮 定 か ら食 品溶 液 の 濃 度 変 化 に よ る凝 固 点 降 下 を

測 定 し方 程 式 を提 示 して い るが、 特 に 高 濃 度 域 で の適 合 性 に問 題 が あ る よ う に

思 わ れ る。
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図4-14 オ レン ジ ジ ュー ス のDTA曲 線

図4-15 糖 水 溶 液 、 リン ゴお よび コー ヒー水 溶 液 の相 図
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村 田ら145-147) は、各種食品材料の凝 固点降 下を測定 し、厳密な熱力学的考察

に基づ く食品溶液の凝固点降下式を以下に示すように提示 した。

(4-64)

ここでXsは 溶質 重量濃度、Toは 標 準凝固点 (273.15K)、Tfは 溶液の凝固点 で

あ る。各種食 品溶液について表4-2に 上式 のパ ラメー タ α、 βお よび βの値を

示した。また、村田ら145-147) が測定 した相 図を図4-16お よび図4-17に 示 した。

この よ うに、相図が作成 されれば挺子の原理によりある温度における凍結率

が推算可能 となるため、相図は凍結プロセスをシミュ レーションする上で重要

な情報 となる。コーヒー水溶液について相図を作成 した研究例はい くつか存在

するが、温度-濃 度の 回帰式 が不明であ るこ と、高濃度領域でデータがばらつ

くことなどの理由によ り、本研究では以下に述べるようにコーヒー水溶液の凝

固点降下をDSCに よ り測定 し、得 られた相図 を従来の文献値 と比較することと

した。

表4-2 (4-64) 式 の 計算 に必 要 な数 値
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図4-16 各種食 品溶液の相図 (村田 ら)

図4-17 各種食品溶液の相図 (村 田 ら)
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4. 3. 2. 供 試材料 お よび実験方法

供試材料 には溶質濃度を1-55%w. b. に調 製 した コー ヒー水 溶液を選 び、その

凍結点を低温DSCに よ り測定 した。図4-18に 低温DSC (島 津製DSC-50) の概 略

図 を示す。本装置はDSCセ ル、液体窒素 を冷媒 とす る冷却装置、制御装置およ

びワークステーション (島 津製TA-60WS) か ら構成 され、液体窒素冷却装置で

DSCセ ル 内部 を冷却す るこ とによ り-150℃ の低温域 か ら400℃ の温度範 囲での

走査 が可能 であ る。また、パージガスとして窒素を用い、装置内部に冷却水を

循環させることにより、低温によるDSCセ ル 内部の結露 を防止 した。

DSCは 従来、金属材料 な どを対象 とした高温域における融点測定のために用

いられて きた装置であ り、 またDTAと は異な り試料の温度 を直接 測定 しないた

め、食品材料の凍結点以下の低温域では表示測定値と実際の温度 とが大幅に異

なる。このため、融点がすでに知 られている5種 類の純物質 につ いて-120℃ か

ら20℃ の温度範 囲で、 また昇温速度5K/minで 走査 し、温 度較正 した。較 正に

用い た純物質はベ ンゼ ン、水、四塩化炭素、n-ヘ プタンお よびアセ トンであ る。

本測定では7-14mgの 試料 を秤量後、アル ミニ ウムセルでシール した。また参

図4-18低 温DSC装 置 の 概 略 図
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照標準物質 として α-ア ル ミナを用 いた。走査温度範 囲は溶質濃度1-25%試 料

につ いては-20～20℃ 、溶質濃度30-55%試 料 については150～20℃ とした。また、

走査 時の降温速度 は5K/min、 昇温速度 は1K/minと した。そ して昇温過程 にお

け るDSC曲 線 に見 られる融解時の発熱 ピー クから接線交点法によ り凍結点を決

定 した。

4. 3. 3. 実験結果お よび考察

図4-19に 本研究で用 いたDSCの 温度較 正曲線 を示す。水 の凍結点0℃ に対 し、

DSCの 表 示測定値は-2.6℃ であ り、低 い表示値 を示す傾 向があることが分かっ

た。

図4-20 (a) か ら図4-20 (1) に1-55%コ ー ヒー水 溶液 のDSC曲 線 を示す。30%以

上 の高 濃度試料 で はいずれ も-25℃ 付 近 で共 晶点 と考 え られ るベー スラインシ

フ トが観察 された。この温度は文献にみられる共晶点温度、すなわち固相 と液

相が共に固化する温度 とほぼ一致 してお り、妥当なものであると判断された。

図4-19 DSCの 温 度 較 正 曲 線
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図4-20 (a) 溶 質 濃 度1%コ ー ヒー水 溶 液 のDSC曲 線

図4-20 (b) 溶 質 濃 度5%コ ー ヒー水 溶 液 のDSC曲 線
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図4-20 (c) 溶質 濃 度10%コ ー ヒー水 溶液 のDSC曲 線

図4-20 (d) 溶質 濃 度15%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線
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図4-20 (e) 溶 質 濃度20%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線

図4-20 (f) 溶 質 濃度25%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線

―125―



図4-20 (g) 溶 質 濃度30%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線

図4-20 (h) 溶 質 濃度35%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線
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図4-20 (i) 溶 質 濃 度40%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線

図4-20 (j) 溶 質 濃 度45%コ ー ヒー水 溶液 のDSC曲 線
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図4-20 (k) 溶 質 濃 度50%コ ー ヒー 水 溶 液 のDSC曲 線

図4-20 (l) 溶 質 濃 度55%コ ー ヒー水 溶 液 のDSC曲 線
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また、各溶質濃度試料の重量パーセン トおよびDSC曲 線か ら計算 した融解 エ

ンタル ピを図4-21に 示 した。DSC曲 線か ら計算 した融解 エ ンタル ピの値は重量

パーセン トか ら計算 した値 と比較 して低い値を示す傾向があることが分かる。

図4-22に コー ヒー水 溶液の相 図お よび文献か ら得 られたコーヒー水溶液148)

とグル コースの相図149) を示す。縦軸 に温度 を、横軸 に溶質濃度を取 り、本研究

で得 られた試料の凍結点 を黒丸でプロッ トした。また実線はグルコース水溶液

の相図を、白抜 き記号は従来の文献値をそれぞれ示す。ここで特に溶質濃度50%

以上の高 濃度領 域 にお いて従来 の相 図データが相対的に小さい凝固点降下を示

す理由は、分子量の大 きな二糖類や多糖類が溶液中に存在 していたことによる

ものと推察された。一方、本研究で得 られた相図における試料の凍結点はグル

コースのそれ とほぼ同 じ値 を示す。以上の結果か ら、基本的には本研究で用い

た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であると考えら

れた。

凍結プロセスシミュ レーションの入力データとして必要となる、相図の濃度

-温 度 回帰式 をコー ヒー水溶液 とグルコースについてそれぞれ次式に示した。

(4-65)

(4-66)

ここでTは 試料溶液の絶対温度であ る。

なお、文献値148) に よるとコー ヒー水 溶液の共晶点温度は-25℃で あ り、 また

本研 究の コー ヒー水 溶液の相図はグルコースとほぼ同 じであると考えられたた

め、4.5. 節以降で述べ るシ ミュ レー シ ョン用の式 としては (4-66) 式 を用 い、 コ

ー ヒー の共 晶点 であ る-25℃ (Cw (T)=66.17%wt) よ り低 温度 に冷却 され た段 階で

試料 の氷結は完全に終了するものと見な した。
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図4-21 コー ヒー 水 溶 液 の 融解 エ ンタル ピ

図4-22 コー ヒー水 溶 液 お よび グル コー ス の 相 図
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4.4. 凍結 状 態 に あ る食 品の 熱 物 性値 の 定 式化150)

4.4.1. 熱 伝 導 率

凍 結 プ ロセ ス にお け る熱 伝 導 率 を推 算 す る ため には伝 熱 形 態 をモ デ リン グす

る必 要 が あ る 。Phamら151) は以 下 に 説 明 す る熱伝 導率 推 算 モデ ル を取 り上 げ、

食 品材 料 へ の適 用 性 を検 討 した。

(1) 並 列 モ デル

(2) 直 列 モ デ ル 、

(3) 分 散 系 を取 り扱 う こ とが 可能 なMaxwell-Euckenモ デル152-156)、

(4) (3) を修 正 したLevyモ デル157)、

(5) 垂 直 モ デル で表 現 され るKopelmnモ デ ル158-159)

(6) お よび 直列 と並 列 が 同時 に存在 す るHillら のモ デ ル160)

以 上6種 類 の 熱 伝 導率 推 算 モ デ ル を選 び 、-40℃か ら30℃の 温 度 範 囲 で 羊 肉

各 部 の 熱 伝 導 率 を 測 定 し、各 モ デル の計 算 値 と比 較 した 。そ の結 果 は 、Levyモ

デル157) が 最 も正 確 で あ り、Maxwell-Euckenモ デ ル152-156)、Kopelmanモ デ ル158-159)

が それ に続 い た 。

ま た、 宮 脇 らの 研 究156) に よ れ ば氷 を分 散 相 と見 なすMaxwell-Euckenモ デ ル

152-156) によ り相 変 化 中お よ び凍 結 状 態 にあ る糖 溶 液 の 有 効 熱 伝 導 率 を ±10%以 内

の精 度 で 予 測 可能 で あ る。4.3. 節 で す で に述 べ た よ う に、 本 研 究 で 得 られ た コ

ー ヒー水 溶 液 の 相 図 は グル コー ス の そ れ とほ ぼ 同様 で あっ た た め、4.2.4. 節 で

述 べ た 簡 略 化 モ デ ル で の コ ー ヒ ー 溶 液 の 有 効 熱 伝 導 率 の 推 算 に はMaxwell-

Euckenモ デ ル を用 い た。

(4-67)

(4-68)

ここで添字cは 連続相、dは 分散相 であ る。 また、(4-68) 式は体積 氷結率 を溶

液 中の連続相 と分散相の密度および質量氷結率から計算 した式である。

4.4.2. 比 熱 容 量、 エ ンタル ピお よび見 か け比 熱161)

相 変化 が な い場 合 の食 品の 比 熱 は一 般 に以 下 の形 で 記述 さ れ る。
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(4-69)

ここでC1, C2は 定数、Wは 含水率であ る。特 にSiebel162) は、凍結点以上の温度

領域だ けではな く、凍結点以下の温度領域についても次式に示す通 り定式化 し

た。

(4-70)

(4-71)

凍 結 状 態 に あ る食 品 の エ ン タル ピは、 理 想 溶 液 を仮 定 した凝 固点 降 下法 に よ

り定 式化 され 、そ の 代 表 的 な 研 究 例 と してSchwartzberg163)、Heldman164)、Chen165)、

MannapPerumaら166) な どが挙 げ られ る。特 にHeldman164) は、 凍 結 食 品 のエ ンタ

ル ピ を次 式 の よ うに表 現 した。

(4-72)

こ こで 添字Sは 固 相 、Uは 未 凍 結 水 、Iは 凍 結 水 、Lは 潜 熱 を そ れ ぞれ 示 す 。

図4-23に (4-72) 式 を用 いて 得 られ た チ ェ リー の エ ンタル ピ を-40～0℃の 温 度

範 囲 で 示 した 。 さ らにMannapperumaら166) はHeldman164) の モ デル を改 良 した結

図4-23 (4-72) 式 か ら計 算 したチ ェ リー の エ ン タル ピ
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果 、 図4-24に 示 す よ うにRiedel 167) が測 定 した タ ラの実 測 値 と良 好 な一 致 が 得

られ る よ う にな った 。

一方、 見かけ比熱はエンタル ピの温度微分値 として与えられる。図4-25に

Heldman 164) のモ デ ル を用 いて 計 算 した チ ェ リー の 見 か け比 熱 値 を示 した 。また、

Wangら168) はDSCに よ る見 か け比 熱 値 の 推 定 法 を提 唱 して い る。

4.4.3. そ の 他 の 物 性 値

密 度 に つ いて は、 以 下 に示 すHsiehら169) の 式 が有 用 で あ る。

(4-73)

また 、Mannanppermaら166) は空 隙率 を考 慮 した密度 の式 を提 唱 して い る。

拡 散 係 数 は 粘 度 デ ー タ をEinstein-Stokes式 やWLB近 似 式 な ど に代 入 して推

算することが可能であるが、得 られる値はあ くまでも目安程度である。

氷 結 率 は 、(4-68) 式 に よ り求 め られ る。

4.4.4. コー ヒー水溶液の熱物性値 と濃度 および温度依存性

表4-3に コー ヒー 溶液 の 熱物 性 値 を示 した 。 こ こで添 字 のWは 水 、Iは 氷 、

Sは 溶質 をそれぞれ示す。 またtは セル シウス温度で ある。コー ヒー溶質の熱

伝 導 率 はKostaropoulosら170) が 測 定 した熱 拡 散 率、成 分 組 成 か ら推 定 した比 熱

値およびメスシ リンダで実測 した密度値から計算 により求めた。また、この表

に 示 す 式 を4.4.1. 節 で 述 べ たMaxwell-Euckenモ デ ル (4-67式) に 代 入 す る こ

とによりコーヒー水溶液の有効熱伝導率を推算 した。 ここで比熱は氷結率の関

数 として表現 した。ここで氷結率は相図によ り決まる温度の関数であるため、

結果として全ての熱物性値は温度の関数として表現される。

図4-26に25℃で の コー ヒー 溶液 の拡 散 係 数 値171) を示 す 。 しか しな が ら、 次

節以降で述べる数値計算ではこの図に示す値は用いられていない。

図4-27か ら図4-30に コ ー ヒー水 溶 液 の 熱 伝 導 率 、 比熱 、 密 度 お よび 氷 結 率

の濃度および温度依存性を示 した。それぞれ濃度範囲は10-50%、 温 度範囲は-25

～0℃と して 図 示 した。
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図4-24 タ ラの エ ンタル ピ

図4-25 チ ェ リー の見 か け比 熱 値 (Heldman, 1982)
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表4-3 コー ヒー水溶液の熱物性値

図4-26 コー ヒー水 溶液の拡散係数値
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図4-27 コー ヒー水溶液の熱伝 導率の濃度および温度依存性

図4-28 コー ヒー水 溶液 の比熱の濃度お よび温度依存性
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図4-29 コー ヒー水 溶液 の密度 の濃度お よび温度依存性

図4-30 コー ヒー水 溶液の質量氷結率の濃度および温度依存性
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4.5. 簡略化凍結モデルの妥当性 の検証

4.5.1. 供試材料 と実験方法

図4-31に 凍 結実験 に用い たプログラム フ リーザの、図4-32に サ ンプル ホル

ダの概略図 をそれぞれ示す。プログラムフリーザは制御部 と電熱 ヒータお よび

液体窒素タンクか ら構成され、冷却銅板の表面温度を-120℃ま で一定値 に制御

するこ とが可能 である。また、サ ンプルホルダは内径31mm、 高 さ25mmの 円柱

状容器で あ り、底 面 に厚 さ5mmの 円形銅 板 を埋 め込む こ とによ り熱流量の測定

を可能 とした。また、熱電対を用いて5mm間 隔で5点 の温度分布 を測定 した。

コー ヒー水溶液の凍結実験では、試料をサ ンプルホルダに注入後、その周囲を

断熱 し、これを表面温度-40℃の 冷却銅板 に設置 するこ とによ り、一次元的に凍

結 した。

4.5.2. 数値 計算法

簡略化モデルの熱伝導方程式は氷結率の時間微分項を含むため、ここに示す

方法で式変形することにより氷結率 を温度の関数に変換 した。

(4-74)

(4-75)

(4-76)

差分式は次式で表される。

(4-77)

この差分式は完全陰解法の式であ り、これをTDMA法172) で解 くこ とによ り凍

結曲線 を数値 計算 した。計算条件は厚さ20mm、 溶質濃度10%コ ー ヒー水溶液の
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図4-31 プ ロ グ ラ ム フ リー ザ の 概 略 図

図4-32 サ ンプルホルダの概 略図
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一次元凍結、入 力データは相図、熱物性値および次式で表される冷却面での試

料温度 とした。

また、出力データは冷却面か ら5mm, 10mm, 15mm, 20mmの 試料 内温度 分布 の経時

変化 とした。そしてこれらの出力データを次節に示すように実測値 と比較 した。

4.5.3. 実測値 と計算結果 の比較

図4-33に10%コ ー ヒー水溶液 の凍結 曲線 の実測値 を、図4-34に 計算結果 を

それ ぞれ示 す。これ らの図を比較すると、実測値では冷却面から20mmの 温 度が

凍結点 を通過 す るまで に30分 以上 を要 してい るのに対 し、計算値は10分 以内

に凍結点 を通過 してお り、顕 著な違いが見 られた。その理由は、計算に用いた

簡略化凍結モデルでは物質移動方程式を省略 したため、凍結界面の移動速度が

考慮されず、結果 として凍結点前後での相変化に要する時間を過小評価する傾

向が見 られた。一方、凍結開始か ら40分 経過後の凍結曲線は実測値 の計算値が

よく一致 した。これは試料の有効熱伝導率がMaxwell-Euckenモ デルで正確 に見

積 も られていた ことによるものと考えられた。

また、図4-33の 冷却面温度 (1) と冷却 面か ら20mm (5) の温度変化 に着 目す ると、

凍結開始 か ら25分 経 過後 に (5) が徐 々 に凍結点以下の温度 に下が りは じめ、30

分経過後 には急速 に温度が降 下 し、 引き続いて (1) の温 度 も急速な温度降下 を示

す。これは凍結界面が冷却面から20mmの 位置 に到達す ると同時 に未凍結相が消

滅 し、その後固液混合相のうち冷却面に近い部位から順 に凍結相に変化する、

という現象を示すものと考えられる。

従って、未凍結相の消滅後は直ちに急速な温度降下を示すはずであるが、実

測データでは凍結界面が20mmの 位 置 に到達後 も (5) の温度が緩や かに降下 する

期 間が出現 した。その理 由は、試料の密度減少と凍結濃縮 によ り表面近傍での

試料の膨張が起こ り、冷却面から20mm以 上の部位 にも未凍結相が存在 していた

ことによるものと推察された。

簡略化モデルにおける、熱平衡状態による凝固という仮定が妥当なものであ

るかを検証するために、実測された凍結曲線から求めた凍結界面の移動速度 と

して4.5×10-4 (m/s) を代入 し、10%コ ー ヒー溶液、厚 さ40mmの 材料 を両面 か ら

冷却 とい う計算条件で、仮想凍結プロセスを計算 した。そして、凍結が進行 し

―140―



図4-33 溶質濃度10%コ ー ヒー水 溶液の凍結曲線 (実測値)

図4-34 溶質濃度10%コ ー ヒー水溶液の凍結曲線 (計算結果)
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ている期間中の熱物性値は並列モデルにより推算 し、氷結率を0.8と 仮 定 した。

図4-35に 実測値 と計 算結果 を比較 して示 した。実線は実測値 を、プロットは

2分 ごとの計算値 をそれぞれ示す。図に示すように、氷結率の温度依存性 によ

るもの とみられる誤差が若干認め られるものの、両者は良好に一致 した。

以上の結果か ら、簡略化モデルにおける熱平衡状態による凝固という仮定は

基本的に妥当である一方、物質移動方程式を省略 した代わりに界面移動速度を

モデル計算する必要があることが分かった。

4.6. 凍結界 面移動速度の評価

4.6.1. 界面移動速度 の律速 因子

二成 分系溶液の凍結 プロセスでは, 冷却の初期段 階で しば しば組織過 冷却を

起 こすが, 過冷却解消後 は, 熱平衡状態で 固液界 面が移 動す る。この時に, 固

液界面が不安定 とな り, 針状 結晶やデ ン ドライ ト等 の平滑 でない界面が形成さ

れる。その後も固液界面は熱平衡状態を維持する様に形状が複雑に変化する。

図4-35 溶質濃度10%コ ー ヒー水溶液の凍結 曲線 (実測値 と計算結果)
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一般に、熱平衡状態にある凍結界面の移動速度は熱移動バランスもしくは物

質移動バランスを満たす式のいずれかにより記述される。

(4-78)

(4-79)

上式のうちいずれか遅い方が律速因子 となる。また、通常は溶質を排除 しつ

つ凍結が進行するが,熱 流 が一方 向の場合は,物 質の拡 散が追いつ かない ため、

氷 と氷の隙間に溶質が取 り残 される様な状況が生ずる。一般 に、一次元のモデ

ルでは,直 接 この不安定 を記述す るこ とは不可能であるが、白樫モデルでは上

記の式で直接凍結界面移動速度を計算する代わ りに,固 相率 を用 いて物質移動

現象 を記述 しているため、例えばデン ドライ トの隙間に残った液相の状態等の

二,三 次 元的な状 況 は,ち ょうど熱流方 向に直交 した断面の平均値 (液相 と固

相の比率 と液相 の濃度) と して記 述されてい るこ とにな る。また、熱 ・物質同

時移動方程式を用いて固相率で現象を記述すると、凍結の律速段階の仮定がい

らなくなるため、二成分系の凝固記述には適 しているといえる。

しかしながら、実際にはよほど緩慢な冷却速度でない限 り、拡散現象を無視

するのが妥当なのではないかと考え られる。凍結乾燥の前処理凍結プロセスに

おいては、厚さ15mm程 度の材 料 を約-40℃の 冷却板 によ り一次元的 に凍結 する

のが一般的であるため、この凍結条件下での拡散現象は無視 しうるもの とみな

した。また白樫の報告によると、実際の数値 よりかな り大きめの拡散係数を代

入 して計算 しても、凍結曲線の出力結果は殆 ど変化がなかった、 としている。

さらに、見かけの拡散係数値は粘度と近似式か ら推定されるが、4.4. 節 で述べ

た熱物性 値 の ような正確 な推定は困難である。以上の理由に基づ き、4.2.4. 節

では拡 散係数値 が0で あ るとみな し物質移動方程式 を省略 したが、4.5. 節 です

でに述べ たよ うに、凍結界面 の移動速度が考慮されていなかったために実測値

と大 きく異なる出力結果 となった。

すでに述べたように、二成分系では氷の界面が不安定なので,界 面の定 義は、

それが真の氷晶 と液相の界面なのか (計算 では記 述不可能)、 それ とも熱流 方向

に対 す る氷晶の最先端 を示すのかによ り大きく異なる。次節では凍結界面位置
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が氷晶の最先端の位置を示すもの とみなし、その移動速度を記述する式を簡略

化 した。

4.6.2. 界面移 動速度の簡略化数値計算モデル

凍結問題のような移動境界問題の有力な数値解法の一つ として、差分法を用

いたMurray-Landis法173) が挙 げ られ、 図4-36に 示す第一の方法 (移 動温度 点

法) と第二 の方 法 (固 定温度点法) とがある。特 に第一 の方法 は、界 面位置を

高精度で計算するのに優れた方法として多用 されている174)。そ こで本モデル で

は未凍結層 と凍結層 との界面移動速度はMurray-Landis172) の移動温度点法 によ

り計算 され るものとし、さらにこの方法の簡略化を試みた。図に示 したx1,x2

は、 時間tと ともに変化す る。N番 目の格子点の時 間微分 は

(4-80)

と表され、 また格子点位置xと 凍結界面位 置Rと の関係

(4-81)

を用いれば、熱伝導の基礎方程式

(4-82)

は次式で書き換えられる。

(4-83)

図4-36 Murray-Landisの 移 動 温 度 点 法 (第 一 の 方 法)
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同様 θにつ いて も、

(4-84)

となる。したがって、界面位置Rjの 差分表 示は

(4-85)

により与えられる。

ここで、凍結層の温度勾配は未凍結層 と比較 して十分大 きく、かつ直線で近

似できるもの と仮定すると、(4-85) 式 は次式の通 り簡略化 され る。

(4-86)

こ こでTfpは 凍 結 点 温 度 、Tcは 冷却 面温 度 で あ る。す な わ ち、(4-86) 式 で は未 凍

結 層 の 顕 熱 を無 視 す る こ と に よ り、 未 凍 結 層 表 面 の断 熱 条 件 が 成 立 して い るか

ど うか にか か わ らず、 界 面移 動速 度 が計 算 可 能 とな る。

4.6.3. 計 算 条 件

(4-86) 式 を用 いて 界 面移 動速 度 を計 算 す る た め には 、 凍 結 層 の熱 物 性 値 が必

要 とな る。表4-4に 共 晶点 温 度 (-25℃) にお け るコー ヒー 水 溶液 の 熱物 性 値 お

よび凍 結 点 温 度 を 示 した 。 ま た、(4-86) 式 は無 次 元化 さ れ た 式 で あ り、 温 度 を

無 次 元化 す る た め の基 準 温 度 が必 要 とな る。 こ こで は初 期 温 度 条 件 を基 準 温 度

と して 採 用 し、 こ れ を4℃と した 。 な お 、Murray-Landisの 移 動温 度 点法173) の

精 度 は 、初 期 界 面 位 置 を 小 さ くとれ ば とるほ ど向上 す る。 片 山 らの 研 究96) を参

考 と し、 初期 界 面位 置 は1.0×10-6 (m) と仮 定 した 。

以 上 の 条 件 の も と、 厚 さ20mm、 溶 質 濃 度10-50%コ ー ヒー 水 溶 液 を冷 却 速 度

0.1K/min (下 限 温 度-18℃)、1K/min (-40℃)、10K/min (-80℃)、100K/min

(-120℃) で 冷 却 した 時 の界 面 移 動 速 度 を計 算 した 。 冷却 開 始 時 の 冷 却 面 温 度 は

10℃、0℃お よび-10℃の3通 りと した 。

4.6.4. 計 算 結 果 お よび考 察

表4-5に 冷却 速 度 と凍 結 界 面 が 冷 却 面 か ら20mmの 位 置 に到 達 す るの に要 す る
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表4-4 共晶点温度 におけ るコー ヒー水溶液の熱物性値

表4-5 冷却速度 と凍結界 面の到達時間 (冷却 面か ら20mm)

時間との関係を示した。基本的には同一の冷却速度であれば、凍結時間に及ぼ

す溶質濃度の影響はほとんどみられず、また凍結時間は冷却面の初期温度に依

存して決まることが分かった。次節で述べる三層凍結モデルに代入する界面移

動速度は、時間を従属変数とする四次の回帰式で近似した。
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4.7. 溶 液 系 材料 の 凍 結 プ ロセ ス シ ミュ レー シ ョ ン

4.7.1. 三層 凍結 モデル

白樫 らの生体凍 結モデルは基本的に無凍結界面モデルであ り、固相率を用い

て物質移動現象を記述 している。これによ り凍結の律速段階、すなわち凍結界

面の移動速度について熱移動律速あるいは物質移動律速の仮定を設ける必要が

な くなるため、二成分系の凝固記述に適 している。

しか しなが らコー ヒー水溶液などの溶液系材料 についてはよほど緩慢な凍結

条件でない限 り溶質拡散の影響は無視できるものと考え られた。そのため、本

モデルでは物質移動方程式を省略する一方、Tienら95) の移 動界 面モデル を導入

し、凍結界 面の移動速度を熱バランス式により評価することとした。また、膜

輸送 と過冷却を無視 し、細胞外凝固モデルお よび熱伝導方程式 を食品材料 に対

して適用 した。

図4-37に 食 品材料 の三層 凍結モデル を示す。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。 したがって、三層が同時に存在することはな く、特定の時間

においては二層凍結モデル として表現 される点が従来のモデル とは異なる。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。

図4-38に 三層 凍結モデル による食 品凍結 プロセスの計算流れ図を示す。すな

わち第一段階では界面移動速度をMurray-Landis173) の第一 の方法 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。以上の方法により、特に溶液系材料

の凍結挙動を正確に再現することが可能 となるものと考えられた。

4.7.2. 計算条件

計算条件 は4.6.3. 節 と同様 と した。 また試料 の初期温度を30℃と10℃の2

通 りについて計算 した。
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図4-37 三層 凍結 モ デ ル

図4-38 三層凍結 モデル による食 品凍結 プ ロセスの計算流れ図
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4.7.3. 計算結果お よび考 察

図4-39と 図4-40に 凍結 時の試料 内温度分布お よび氷の質量分率分布の経時

変化 を一例 として示 した。実線は冷却面から0mm, 5mm, 10mm, 15mmお よび20mm

の位 置 にお ける計算値 をそれぞれ示す。試料温度が凍結点に達 した後は、凍結

が進行するにつれて氷の分率が増加 し、凍結界面が20mmの 位置 に到達 するとと

もに氷結 が完 了し、温度が急速に低下することが分かる。

本研究では試料の共晶点温度を文献値か ら-25℃と 仮定 したため、試料 温度 が

-25℃以 下 に到達 す る と材 料 内部の水分が全て氷結する、という挙動を示す。し

かしながら、特 に高濃度試料では-25℃で 完全 に氷結 するこ とはな く、材料内部

に未凍結水や不凍水が存在 しているものと考えられる。

また、冷却速度を100K/minと して計算 を試 みたが、実 際には試料厚さが20mm

とい う条件 下で この ような急速 凍結は進行 しないためか、計算途中でプログラ

ムが停止 して しまい、凍結曲線の計算が不可能であった。一般に、均一な冷却

速度を達成するための条件は、次式によ り決定される112)。

(4-87)

ここで1は 均 一冷却 が可能な材料厚 さ、 αは熱拡散率、 △Tは 材料 の 中心部 と

表面 の許容 温度差である。例えば、冷却速度100K/min、 α=1.5×10-7 (m2/s)、

△T=30Kと して(4-87)式 に代 入す ると1は1.643mm以 下でなけれ ばな らない。

以上、本章 で提唱 した三層凍結モデル を用いて、溶液系材料の凍結 プロセス

における試料内温度分布および氷の分率分布の経時変化をシミュレーションす

ることが可能 となった。さらに、対象材料ごとに冷却速度の最大限界値、すな

わち最大冷却速度を検討することが可能となった。
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図4-39 コー ヒー水溶液 の凍結時温度分布

(試料初期温度30℃)

図4-39 コー ヒー水溶液 の凍結時温度分布 (計算結果)

(試料初期温度10℃)
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図4-40 コー ヒー水溶液凍結時の氷 の分率分布

(試料初期温度30℃)

図4-40 コー ヒー水溶液凍結時 の氷の分率分布 (計算結果)

(試料初期温度10℃)
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4.8. ま と め

1. 生体凍結 モデル を簡略化 し、溶液系材料の一次元凍結モデルを提唱した。

具体的には、細胞外 と細胞 内の区別をな くし、生体凍結モデルに含まれ

る物質移動方程式、膜透過モデルおよび過冷却モデルを省略 した上で、

熱伝導方程式 と熱平衡状態を仮定する凝固モデルのみを採用 した。

2. 溶質濃度1-55%コ ー ヒー水 溶液 を試料 に選 び、DSCに よ り凍結点 を測定 し

相 図を作成 した。その結果、コーヒー水溶液の凍結挙動はグルコースと

同様であ り、凝固点降下の予測には擬二成分系モデルの適用が可能であ

ると考えられた。

3. 凍結状 態 にあ るコー ヒー水 溶液の熱物性値を温度お よび濃度の関数とし

て定式化 した。特 に凍結状態での有効熱伝導率はMaxwell-Euckenモ デル

によ り正確 に推算可能で あ ることがシミュレーション結果から確認され

た。

4. 簡略化凍結 モデル の妥当性 を、10%コー ヒー水 溶液 の凍結 曲線 の実測値 と

計算結果から比較検討 した。その結果、物質移動方程式を省略 した場合

には凍結界面の移動速度を評価する必要があることが分かった。

5. 溶液系材料の凍結挙動を予測する三層凍結モデルを提唱した。本モデル

は凍結時の温度分布、氷結率分布および界面移動速度を同時に計算可能

であり、また生体凍結モデルは氷結率分布の推算に有用であることが確

認された。
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第4章 で用いた記号

A 表 面積 m2

凍 結 に 関与 す る分 子 数 (4-59式) -

a 直方体の厚 さ m

熱拡 散 率 m2/s

b 直方体 の幅 m

B 冷 却速 度 (4-56式; 4-57式) K/s

4-64式 の パ ラ メ ー タ -

Bi ビオ数 -

G1 (4-69) 式 の 定 数 -

G2 (4-69) 式 の 定 数 -

C 直方体 の奥行 m

比熱 J/kgK

Ca 溶 質 濃度 mol/m3

Ce 電解 質 濃度 mol/m3

Cp 定圧比熱 J/kgK

Cpi 凍結材料の比熱 J/kgK

Cps 凍 結 部 の 比 熱 (4-15b式) J/kgK

Cpu 未 凍 結 部 の 比 熱 (4-15a式) J/kgK

D 拡 散係 数 m2/s

d 材料 の厚 さまたは直径 m

E 等価熱伝達次元 -

F 固相 率 -

Fo フ ー リエ 数 -

H エ ン タル ピ J/kg

h 熱伝達係数 W/m2K

I 核生成頻度 -

J 物 質 流 束 mol/m2s

k 熱伝導率 W/mK
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k' 熱 伝 導 率 W/mK

L 融解潜熱 J/kg

材料厚 さ m

Lp 水力学的透過係数 m3/N/s

I 均一冷却 が可能 な材料厚 さ (4-87式) m

M 質量 kg

n 数密度 個/m3

格子点 -

P 幾 何 学 的 形 状 定 数 (4-8式) -

核生成の確率分布関数 -

p' 凍結点以下での材料密度 kg/m3

Pk プ ラ ンク数 -

q 熱移動速度 J/s

R 幾 何 学 的 形状 定 数 (4-8式) -

気 体 定 数 J/(mol・K)

凍結界面の位置 -

S 面 積 m2

試 料 厚 さ (4-84式) -

Ste ス テ フ ァ ン 数 -

tplank Plankの 式 か ら求 め られ る凍 結 時 間 s

tslab 無 限 平 板 の 凍 結 時 間 s

t 時間 または凍結時間 s

T 絶対温度 K

Ta 冷却媒体 温度 K

Tf 凍 結 点 K

To 標 準 凝 固 点 (273. 15K; 4-64式) K

Ts 表面温度 K

va 溶質モル体積

Vw H2Oモ ル 体 積

V 体 積 m3
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Vw 細 胞 体 積 (4-56式) -

VFR 細胞の体積 占有 率 -

W 含 水 率 -

X 分 率 -

X (t) 界面位置 m

x 凍結面厚 さ m

Xs 細胞 内溶質モル分率 -

溶質重量濃度 (4-64式)

Greek letters

α 熱 拡 散率 m2/S

(4-64) 式 の パ ラ メ ー タ -

β (4-64) 式 の パ ラ メ ー タ -

β1 (4-19) 式 に よ り決 ま る定 数 -

β2 (4-20) 式 に よ り決 ま る定 数 -

η 粘性係数

θ 温度 ℃

細胞膜表面と氷核の接触角 -

△EL Lpの 活 性化 ポテ ンシャル

△Eωa ωaの 活 性 化 ポ テ ン シ ャル

△H 凍結時のエ ンタル ピ変化量 J/kg

凝 固潜熱 J/kg

△T 過 冷 度 (4-58式) K

材料中心部と表面との許容温度差 (4-87式) K

λ 熱伝 導率 W/mK

ρ 密 度 kg/m3

σa 反 発 係 数 -

τ 時 間 s

ωa 溶 質透 過 係 数 mol/(N・s)

Ω 界面張力
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添字

1 未凍結層

2 凍結層

c 連続相

cell 細 胞

d 分散相

e 有効

i 氷、細胞 内、格子点

j 時間刻み

l 液相、潜熱

o 細胞外

s 固相

SCN 表 面 核 生 成 (surface catalyzed nucleation)

u 未 凍結

v 体積

VCN 細 胞 内 核 生 成 (volume catalyzed nucleation)

w 質 量、 水
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第5章 食 品凍結乾燥 プロセスの最適化 シミュレーション

5. 1. は じめ に

食品を対象とした凍結乾燥プロセスの最適化手法は、乾燥速度の律速因子が

熱移動であるか物質移動であるかに大きく依存する。例えば、乾燥層の空隙率

が大きく、また開口空隙を有する牛肉やコーヒー溶液では乾燥層の熱移動速度

によ り律速されることが知 られている。従 って、 これらの材料を対象とした実

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。すなわち、乾燥サイクルの決定 とは、この

設定条件を満足する乾燥棚の加熱プログラム制御法を確立することを意味する。

一方、細胞質材料のように、乾燥層の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。

通常、溶液状またはペース ト状材料を対象とする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。この現行方式では主工程である乾燥プ

ロセスに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。

以 上述べたような問題点を解決するために、本章では食品の凍結乾燥プロセ

スにおける最適加熱温度プログラムを決定するための方法について述べる。具

体的には、細胞質材料および成形加工食品を対象 とし、その乾燥プロセス、特

に昇華面の移動速度を表現した数理モデルに実測データを適用することにより

輻射加熱および伝導加熱 ヒータの最適加熱温度 プログラムをシミュレー トした。
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5.2. 実用 プ ラ ン トでの 乾 燥 プ ロセ ス

5.2.1. 加熱 方式

相 良は牛肉の凍結乾燥実験 において図5-1に 示す4種 類の加熱 方式 (A-D) を

検 討 した。A方 式は試料表面温度 と底面温度 を一定に保つために、それぞれの

温度 を検出 してヒータと棚の表面温度を制御する方式である。B方 式は ヒータ

と棚 の表面温度 を、C方 式は試料表面 と棚表面の温度 をそれぞれ一定に保つ方

式である。D方 式は試料 の両面を一定温度 に保つ点でA方 式 と同様であ るが、

試料底 面 も空間に露出させて輻射加熱する方式、すなわち両面輻射加熱方式で

ある。現在、実用規模の凍結乾燥装置では材料の運搬やコン トロールの簡便性

からB方 式 を用 いてい るものが多 いが、今後は乾燥速度の向上を図るためにA

方式 とD方 式が用 い られ るようになるものと思われる。5.2.2. 節ではA方 式 を

想定 し、最適乾燥 プロセス を実現するためのヒータ加熱温度条件のシミュレー

ションに用いた数理モデルについて述べる。

図5-1 凍結乾燥製品の加熱方式
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5.2.2. 乾燥 プ ロセスの数理モデル

図5-2に 乾燥 プ ロセスの数理モデル を示す。表面か ら輻射、底面から伝導に

よりそれぞれ加熱され、乾燥が進行するにつれて試料の両側か ら徐々に乾燥層

が形成されるものと考える。

輻射加熱 ヒータ温度をTr、 材料表 面温度 をT5と す ると、熱バ ランス式は次式

で表 される。

(5-1)

た だ し、 εは射 出率 、 σはStefan-Boltzmann定 数 で あ る。

また 、材 料 乾 燥 層 を通 過 す る水 蒸 気 の移 動 フ ラ ックス は 次式 で 表 され る。

(5-2)

ここで、乾燥層を通 じて供給された熱量はすべて昇華面で昇華潜熱 として消費

されるものとすると、このときのヒータ温度Trは 次式で表 され る。

(5-3)

輻射加熱条件によ り決まる昇華面の位置Xr (t) の経時 変化 は昇華面 での熱バ

ランス式 よ り以下のように記述される。

図5-2 乾燥 プ ロセスの数理モデル (A方 式)
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(5-4)

さらに第2章 で述べ た数理モデルの仮 定 「乾燥層の温度分布は直線で近似でき

る」および 「凍結層の温度は一定で昇華面の温度に等 しい」を適用すると、上

式は以下に示すように簡略化される。

(5-5)

初期条件 をXr (t) old=0と し、(5-5) 式 によ り時間ステ ップご とにXr (t) を計算

し、これ を (5-3) 式 に逐次代入 す るこ とによ り、輻射加熱ヒータ温度の経時変化

が求め られる。

一方、Farid (2001) は熱 ・物質 同時移動現 象を含む移動境界問題であると考

えられる全ての食品加工プロセスに汎用的に適用可能な数理モデルを提唱し、

特に伝導加熱乾燥について、以下に示す簡略化モデルを提唱 した。本モデルは

第4章 で述べたMurray-Landisの 移動温度点 法 (VSN; Variable Space Network)

をさ らに発展 させたモデルで ある といえる。材料は無限平板であ り、準定常状

態にあるものと仮定すると、昇華面の移動速度は次式で表される。

(5-6)

ここで ε0は 初期 自由水分率であ り、実 際の水分率よりも少し小さい値を示す。

上式を積分 し、Yに ついて整理 する と

(5-7)

こ こで

(5-8)

昇華面の位置Yに ついて解 くと

(5-9)

接触熱伝達プロセスの場合は、熱伝達係数は無限大の値をとるとみなすことが

で きるので、伝導加熱により決まる昇華面の位置Yは 次式 に示 すように時間の
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関数 として表現される。

(5-10)

本研究では、移動物性値の推算に相良が提唱した移動物性値推算モデルを用

いてお り、本モデルは基本的にKingら が提唱 したURIFモ デル と同様であ る。

図5-3にKingら が数値計算 に用いたURIFモ デル を示す。

厚 さLの 材料 が両面か ら乾燥され、厚 さ△L/2の 乾燥層 が材料 内に形成 され

る。 また、凍結層の温度は昇華面温度Tfで 一定であ り、乾燥層の温度 ・圧 力分

布 は直線で近似される。

熱移動方程式は、次式で表される。

(5-11)

ここでhは 測定 された熱伝達係数で あ り、材料表面温度Tsと は異な る値 を示す。

(5-11)式 のTsを 消去す る と、

(5-12)

以下、2.2. 節で述べ た方法 と同様の方法で式 を変形すると、最終的に次式が導

図5-3 乾燥プ ロセスの数理モデル (D方 式)
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か れ る。

(5-13)

ここでmは 残 存水分率、 αは (2-14) 式か ら決定 され るパ ラメー タであ る。第2

章 で述べ たモデル との相違点は、熱伝達係数hが 乾燥速度 を支配す るパ ラメー

タ と しての役割を果たす点にある。

5.3. 計 算 条 件

まず、 第3章 で述 べ た細 胞 質材 料 の 最適 加 熱 温 度 につ い て検 討 した。 試料 厚

さ は10mm、15mm、20mmお よび30mm、 輻射 加 熱 ヒー タの 射 出率 は0.1、0.3、0.5、

0.7お よび0.9と した 。 ま た、 加 熱 開 始後 の ヒー タ温 度 は 直 線 的 に 上昇 す る も

の と仮 定 し、輻 射 加 熱 ヒー タは2時 間 で、伝 導 加 熱 ヒー タは30分 で 最 高 温 度 に

到 達 す る もの と した。

5.4. 計算結果お よび考察

図5-4に 定常状態 に達 したあ との加熱板温度 と昇華面の位置 との関係を示 し

た。基本的には、加熱板の射出率が既知であ り、温度変化がプログラムされれ

ば、一次乾燥期の修了点が予測可能であることが分かる。

図5-5と 図5-6に 試料厚 さが7.5mmお よび15mmの 時の加熱板温度 と射 出率お

よび昇華面の位置との関係を示 した。7.5mmの 試料 は10時 間以 内に一次乾燥期

が終 了す るのに対 し、15mmの 試料 では40時 間近 く要す ることが分 か る。

この ように、凍結乾燥時間は試料の厚 さの2乗 に比例 して増大す るため、実

用 プラン トでは最大でも厚さ15mm程 度の材料 を両面か ら加熱 する方式が採用

されている。

図5-7と 図5-8に 表 面か ら輻射、底面 か ら伝 導に より加熱 した場合の加熱板

温度の経時変化を示 した。なお、試料の条件は図5-6お よび図5-7と 同様であ

る。 また、輻射加熱板の射出率は0.9と 仮 定 した。

細胞 質材料 の最適表面温度は8.5℃ であ るとい う制約の ため、伝導加熱板の
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図5-4 細胞質材料の輻射加熱温度と昇華面の位置

図5-5 細胞質材料の加熱板温度と射出率および昇華面の位置
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図5-6 細胞質材料の加熱板温度と射出率および昇華面の位置

図5-7 細胞質材料の加熱板温度の経時変化
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図5-8 細胞質材料の加熱板温度の経時変化

温度Tcを 高 く設定 す るこ とは困難であ ることが分かる。一方、同一の材料表面

温度であって も、輻射加熱方式であれば加熱板温度を最大で90℃ 以上 に設定す

ることが可能で あ る。

以上の理由により、実用凍結乾燥プラン トではそのほとんどが両面輻射加熱

方式を採用 している。

5.5. 卵スー プでの実用化

第2章 で述べ た卵 スー プの乾燥条件 および移動物性値を用い、A方 式で加熱

した場合の ヒー タ加熱温度条件について検討 した。試料厚さは15mm、 材料表面

温度 は55℃ とした。昇華面の位 置の経 時変化 を図5-9に 示 した。

図に示す ように、輻射加熱 ヒータを2時 間で240℃ に、伝導加熱 ヒー タを30

分で55℃ にそれぞれ到達 させた場合、試料は3時 間以内に一 次乾燥期 を終 了 し、

二次乾燥期 に移行することが分かる。また、一次乾燥期が終了した時点で伝導
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図5-9 卵 スー プの輻射/伝 導加熱温度 と昇華面の位置

熱 による昇華面の後退が輻射熱によるそれと比較 して1mm程 度大 きいことが分

か る。この結果、二次乾燥期として12時 間 を要す ると見積 もった として も、全

乾燥時間は15時 間 とな り、乾燥後 の包装工程お よび前処理凍結工程を含めても

24時 間以 内の凍結乾燥サ イクルが実現 可能 となることが分かった。

図5-10 に本研 究で提唱 した加熱温度 プログラムを従来の乾燥サイクルと比

較 して示 した。凍結乾燥法は当初主に医薬品や生体材料 に応用されていた技術

であるため、一般に材料温度を共晶点以下の温度に維持 しなが ら緩やかに加熱

する方式が採用されてお り、この加熱方式がこれまで食品材料の実用プラン ト

でも用いられてきた。また、制御が簡便であるという理由から、 ヒータ温度を

一定値に制御するのが従来法の特徴であった。 しか し食品材料では、品質面で

生体材料のような低温度条件が要求されるわけではないため、図に示すように

乾燥サイクルのごく初期段階で材料表面温度を高温度で一定に保ち、その後 ヒ

ータ加熱温度を指数関数的に減少させることにより、乾燥時間の短縮に成功 し

た。このように材料表面温度を一定値に制御する輻射加熱方式が採用されてこ
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図5-10 卵 スー プの乾燥時間短縮

なか ったのは、乾燥特性や移動物性値などの基礎データの欠如が主な理由であ

る。

また、本章で得 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、乾燥サイクルのスケールアップ

を実現 した。具体的には、ヒータ最大温度を約120℃ と低 く設定 し、 さ らに全

圧 を高 く設定することにより、設備投資費お よび乾燥プロセスに要するエネル

ギーコス トを削減 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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5.6. まとめ

1. 食 品材料の最適加熱温度条件 を決定するための数理モデルを提唱 し、細胞

質材料の乾燥プロセスにおけるヒータ加熱温度条件を数値計算 した。

2. 成形加 工食 品である卵 スー プの加熱温度条件をシミュレーションにより検

討 した結果、24hr以 内の乾燥サイ クル が実現可能 であることが分かった。

なお、卵スープの最適加熱プログラムについては大学 ・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5章 で用いた記号

△H 氷の昇華潜熱 J/kg

h 熱伝達係数 W/m2K

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

m 残存水分率 -

m 質量 フラ ックス kg/(m2s)

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

q 熱 フラ ックス J/(m2s)

R 気体 定数 J/(mol・K)

Tb 材料底 面温度 K

Tf 伝導加熱板温度 K

Tf 昇華 面の絶対温度 K

Tr 輻射加熱板温度 K

Ts 材料 表面温度 K

t 時間 s

X (t) 昇華面の位置 m

Y 昇華面 の位置 m

Greek letters

α (2-14) 式 の パ ラメ ー タ -

ε 射 出率 -

λ 熱 伝 導 率 W/m・K

λ1 乾 燥 層 の 熱 伝 導 率 W/m・K

λ2 凍 結 層 の熱 伝 導 率 W/m・K

σ Stefan-Boltzmann定 数
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第6章 結論と今後の展望

本研究ではまず、高濃度塩分材料の代表として ミソペース トを、複合食品材

料の代表 として卵スープを、細胞質材料の代表として リンゴをそれぞれ試料に

選び、その凍結乾燥特性 と乾燥層の熱伝導率 と透過係数を測定 した。また、生

体凍結モデルを簡略化 し、溶液系材料の一次元凍結モデルを提唱した上でその

妥当性 を検証 した。さらに、細胞質材料 と成形加工食品の最適加熱温度条件を

シミュレーションから検討 した。その結果、以下のような知見が得 られた。

1) 高 濃度塩分材料、複合食品材料 お よびす りおろし試料の乾燥速度は熱移

動律速であるのに対 し、細胞質材料である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。

2) 細胞膜の膜抵抗値 を推算 する材料構造モデルを提唱 し、このモデルが野

菜や果物などの細胞質材料の透過係数を予測 し、乾燥プロセスにおける

材料表面の加熱温度条件を決定するのに有用であることを示 した。

3) 溶液系材料 の透過係数 は、凍結速度により決まる材料内部の氷結晶性状

に依存することが分かった。

4) 生体 凍結モデル を簡略化 し、溶液系材料の凍結曲線と氷結率分布を予測

する三層凍結モデルを新たに提唱 した。また、相図か ら得 られる凍結点

と熱物性値が分かれば、本モデルにこれ らのデータを適用することによ

り溶液系材料の凍結挙動が予測可能 となった。

5) 細胞 質材料 お よび複合食品材料の加熱温度条件をシミュレーションか

ら検討 した結果、熱移動律速である材料 については24時 間以内の乾燥

サイクル が実現可能であることが分かった。
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なお、卵スープの最適加熱プログラムについては大学 ・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)。

今後の展望 として、特 に溶液 系材料について、凍結速度 ・方法 と材料構造の

定量的関係か ら凍結乾燥速度が予測可能になるものと期待される。具体的には、

Murray-Landis法 を簡 略化 した計算 モデル か ら求め られる界面移動速度 と白樫

モデルによ り計算される凍結プロセスにおける材料内氷結率分布から、マイク

ロスライサ画像処理システムにより3次 元的に計測 された材料 内氷結晶の性状、

特に氷柱の等価円半径 と屈曲率の大まかな推定が可能 となるもの と考えられる。

このようにして凍結材料の構造パラメータである平均細孔半径 と屈曲率の定

量的予測が可能 となれば、一般に多孔質体である凍結乾燥食品の毛細管構造モ

デル (capillary model) を用 いるこ とによ り、材料乾燥層の水蒸気透過係数が

予測可能 となる。

以上述べた方法により、最終的には溶質濃度 と凍結条件をパラメータとする

溶液系材料の乾燥速度予測モデルを提唱する。本モデルによ り、溶液系材料の

最適乾燥プロセスを、前処理工程である凍結プロセスを含めた全工程のシミュ

レーションか ら検討することが可能 とな り、凍結乾燥食品のさらなる実用化に

大 きく貢献するものと期待される。
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が多 く、 また現在 は教育支援NGOの 代 表 と して、 私 が今 後NGO活 動 に取 り組 む

こ とが で き るよ うに、ご多忙にもかかわ らず周到 な準備 を して頂 いてお ります。

また、本論文提 出に当た り、快 く論文引用の同意承諾書 に署名 して頂 きま した。

ここに感謝 申 し上 げますとともに、今後 とも変わ らぬ ご協 力 ・ご支援 を頂けま

すよう、改めて よろ しくお願 い申し上げます。

瀬尾 康久 教授 (東京大学大学院農学生命科学研究科)

瀬尾先生には私が生物プロセス工学研究室の修士課程院生 として所属 してい

た当時の研究室指導教授 と して御指導頂 きました。また、本論文提 出に当た り、

快 く論文引用の同意承諾書に署名 して頂 きました。ここに御礼申 し上げます。

大下 誠一 助教授 (東京大学大学院農学生命科学研究科)

大下先生には私が生物プロセス工学研究室の修士課程院生として所属 してい

た当時 よ り機会 あ るご とに御助 言を頂 きま した。また、本論文提出に当た り、

快 く論文引用の同意承諾書に署名 して頂 きました。ここに御礼申 し上げます。



川越 義則 助手 (東京大学大学院農学生命科学研究科)

川誠生生には私が農学国際専攻博士課程に進学後も、実験装置の使用等の便

宜 を図 って頂 きま した。 また、本論文提出に当た り、快 く論文引用の同意承諾

書に署名 して頂 きま した。ここに御礼申し上げます。

宮脇 長人 助教授 (東京大学大学院農学生命科学研究科)

宮脇先生には直接ご助言を頂 く機会が何度かあ り、また本論文第4章 の食品

凍結の問題について数多 くの質の高い先行研究成果を公表 してお られ、本論文

中で提唱した凍結モデルにおいても宮脇先生の研究成果を取 り入れた形 となっ

てお ります。先行研究 によ り道筋 を与えて頂いた こと、お よび本論文提 出に当

た り快 く審査員 をお引 き受け頂いたことに対 して、厚 く御礼申 し上げます。

太田 猛彦 教授 (東京大学大学院農学生命科学研究科)

太田先生には私の本業である食品凍結乾燥 というよりはむ しろ国際協力の分

野でお話 を伺 うことがたび たびであったに もかかわ らず、本論文提出に当た り

快 く審査員をお引 き受け頂いたことに対 して、厚 く御礼 申し上げます。

野口 明徳 教授 (独立行政法人 国際農林水産業研究センター)

野口先生にはご多忙を極める中、本論文提出に当たり快 く審査員をお引き受

け頂いたことに対 して、厚 く御礼申し上げます。

上西 浩史 氏 (味の素株式会社)

上 西氏 には1998年 度 の卒 業 論 文研 究 で第2章 の 貴重 なデ ー タ を取得 して 頂 き

ま した。 また、 本論文提 出に当た り、快 く論文 引用の 同意承諾書に署名 して頂

きま した。 ここに改 めて御 礼 申し上 げます。 また、来年度 よ り相 良研究室所属



の修 士課程 院生 として本論文の成果 を引 き継いで頂 くこ とにな りますが、実務

経験 を踏 まえた上で、よ り実用的な見地 か ら研究 に取 り組んで頂 けるもの と大

いに期待 してお ります。優秀な後輩に恵 まれたことを幸せに思ってお ります。

まだ まだお礼 を申 し上げたい方 々は数多 くお られ ますが、紙幅の都合 上、特

にお世話になった方々および相良研究室の皆様のお名前のみ、以下に列挙させ

て 頂 き ま す 。

<特 許発明者 (相良先生除く)>

吉沢正一氏、 中山春巳氏、奥谷佳史氏 (以 上、 ク ノール食 品株 式会 社)

辻 本 進 氏、 永 島 賢 一氏、 西 ノ宮 武氏 (以 上、 味 の素株 式会 社食 品総合 研 究所)

<文 献 デー タ提供>

稲 木幹 也 氏 (味 の素 ゼネ ラル フー ヅ株 式会社)

<相 良研究室の皆様>

都 甲沫氏、江原正規君、森田智君、蔦瑞樹君、池田岳郎君、上野茂昭君、

古山龍哉君、山田員弘君、市来敏和君、山崎理恵さん、澤 田圭司君、

富澤晶子 さん、橋本理帆さん、 日置真由美さん、矢嶋みつほさん

そ して、私 が今 日こう して博士論文 を提 出 し、 また今後 はイ ン ドネ シアでの

NGO活 動 とい う新 しい世 界 にチ ャ レンジす ることが出来 るの も、ひ とえに私 自身

の生 き方 に対す る両親 の理解 と暖かい愛情 があって こそで、 この場 をお借 りし

て両親に感謝 したい と思います。

最後 に、学術論文 と直接的 には無関係 なこ とではあ りますが、私 自身は神 を

信 じる力 と、それ を教 えて くれたあ る友人の存在な くしては、 これか ら国際協

力の仕事 に一生 を捧 げるために必要な、真の人間性 と呼べるもの を獲得 で きな

か ったことを告 白しなければな りません。

神 に感謝の祈 りを捧 げます。

2001年12月20日 筆 者 記 す

荒 木 徹 也


