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Abstract

Thethawingtechniquesoffrozenfishhaveagreateffectuponthequalityofthethawed

fishTherefore,inordertoobtaintheoptimumconditiontothawthefrozenfish,therelation

ofchemicalchangesinfrozenfishtothetemperatureandtimewereexamined，ｆ９．，the

changesoftemperatureandqualitybytimeinfrozenskipjack(肋加"0"zfsPg如燃)during

thethawingbyheatingfromtheoutsidewerenumericallycalculatedandcomparedwith

experimentalresults・

Ｔｈｅfirst,thetemperaturechangesbytimeduringthawingwasexamined・Highlyaccurate

valuesofthethermalproperties(density,specificheatandheatconductivity)ofunfrozen

foodwereobtainedbyimprovedmethod・However，Thesemeasurementsofthermal

propertyduringfreezingandthawingweredifficultbecauseofaccompanyingphasechange

ofwaterinfood・Therefore,inordertoobtainthethermalpropertieswithphasｅchange，

approximationsonthethreemajorcomponents(moisturecontent,lipidandprotein)andthe
temperaturewereappliedtocalculatetheheatconductionduringfreezingandthawingof

fisheryfood・

Bythefiniteelementmethod(FEM)introducedtosolvethemulti､dimensionalunsteady

heatconductionequation,thethawingcurvesofaskipjackbodｙ(twodimensional)ａｎｄａ

Ｋａｍａｂｏｋｏ(threedimensional)weresimulatedThetwoandthreedimensinalsolutionswere

foundtoagreewiththemeasuredvalues・Therefore，itisconcludedthatthepratical

approximationadoptedinthenumericalcalculation(FEM)canexplainwelltheactualtime

changeoffrozenfoodduringthefreezingandthawingprocess・

Ｔｈｅsecond，thetimechangeofqualityduringthawingwereexaminedtobepredicted

basedonkineticparametersofchemicalchangeinfrozenfish,andtheoptimumthawing

conditionsforkeepingthedesiredfreshnessandcolorofskipjackmusclesafterthawingwere

discussedOrganoleptictestsshowedthatthechemicalpropertiessuｃｈａｓｔｈｅＫ－ｖａｌｕｅ

(nucleotidedecompositionratio)ａｎｄｍｅｔＭｂ％(metmyoglobinformationpercent)weregood

indicatorsoffreshnessanddiscolorationforfrozenskipjackrespectively・Thechangewith

timeintheKvalueofmusclesofmackerel（＆0伽eγ”0”zfs)，ｓｅａｂｒｅａｍ（Emy'２城

〃o”αz)andskipjack,ａｎｄｔｈｅｍｅｔＭｂ％ofmusclesofskipjackwasexaminedatvarious

storagetemperatures（-40～＋20°Ｃ)．Thesechangesinqualitywerefoundtobeexpressible
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bytheequationoffirst-orderreaction,andtherateconstantoffreshness､lowering(粉and

rateconstantofdiscoloratibn(ﾉhc)wereobtainedSincethetemperaturedependenceofthe
ク

ノぃ､ｄﾉhcoffrozenskipjackwererelatedbyARRHENIus，sformula,thekineticparameters(Eα：

activationenergy,Ａ:frequencyfactor)wereobtainedThustherateofthechangeinK

valueandmetMb％afterfluctuatingtemperatureoffrozenskipjackmusclescouldbe

calculatedfromthetemperaturehistory・Inthisway,thehithertorecommendedthawing

conditionssuchasamediumtemperatures(aboutl5～20°Ｃ)ａｎｄａｆinalthawingtemperature

(about－３～－５.Catcenterofthawedfish)weretheoreticallysupportedtobeoptimumfor

thefrozenfishtobethawedbyheatingfromtheoutside・

Thepresentstudymadeitpossibletodetenninetheoptimumconditionforthawingany
frozenfishevenlywithoutdeteriorationitsquality．
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1.1本研究の目的と背景

我国の冷凍水産物の量')は，５６年度で漁獲量全体(1,132万トン）の約32％に相当する量の
362万トンに達しており，その数量･金額共に冷凍品中の首位を占め，ここ２～３年を除き年

ごとに顕著に伸長を重ねてきた．このような冷凍水産物は製造加工や解凍魚として販売する

場合でも，また家庭などで調理される場合でも，必ず解凍して復元されなければならない宿

命にある．

近年，冷凍技術の進歩とコールド・チェーン（低温流通機構）の整備により，冷凍水産物

も優秀な品質のものが得られるようになった．しかし，優秀な凍結魚でも，不適当な解凍操

作のため，その品質が低下することは充分考えられ，従来の研究でも知られているところで

ある.2-4)以上述べたように,解凍は凍結生鮮品の品質保持上,凍結同様に重要な操作である
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が，自然放置および静止水浸漬などの簡単な方法で容易にできるところから，従来あまり重

視されなかった．前述のように，最近は優秀な凍結魚が得られるようになり，生鮮魚に近い

高品質の解凍法や，能率の良い解凍法への改善が要求されてきた65,6）

従来，解凍に関する研究は，凍結の場合より比較的少ないが，その数も年々増加してきた．

冷凍水産物の解凍条件については,田中2)をはじめ多くの実験的研究があり,作業上の指導原
理は一応与えられているように思われる．しかし，試料および解凍条件が種々異なる場合に，

ある特定な実験結果による操作条件を適用することは不合理と考える．

また，解凍の良し悪しを決定するのは，解凍前の品質，解凍速度および解凍終温度の３点

であるといわれる.β）しかし，この他に解凍過程の品質変化を左右するのには,温度依存性を
有する各魚種特有の品質変化速度もあると思われる．換言すれば，解凍過程の品質変化機構

はＴ,ＴＴ.（Time-TemperatureTolerance)：時間･品温･品質耐性（許容限度）の概念7)と
同様に考えることができる．

そこで，本研究では，まず相変化を伴う解凍過程の伝熱機構を明らかにするため，品温が

刻々と変化する場合の解凍曲線とその温度分布を数値計算によるシュミレーション法によっ

て理論的に求めた．次に，このようにして得られた解凍曲線，または実験で得られた解凍曲

線の温度履歴から品質変化率を数値計算で求めることを試みた．最終的には，このような数

値計算を凍結カツオの解凍に応用して，解凍過程における全部位の品質変化を最も少なくす

る解凍条件を予測し，解凍操作の最適化を計ることに目的をおいた．

試料としては,日本近海で漁獲されたカツオ(英名：skipjack,学名：肋加"Ｏ"ｚ４ｓｌ血沈だ

(LINNAEus))を主に用いた．カツオは我国では重要食用魚種の一つであり，主にカツオ節と缶

詰の原料，その他一部は、タタキ〃などの生食用として利用されてきた．しかし，最近カツ

オの漁獲量(56年度30.5トン)が年々増加すると共に，人件費，燃料費等が高騰したのに魚

価が低迷し,カツオ節,缶詰などの原料だけでは採算がとれず，さらに付加価値の高い他の利

用法が望まれている．その打開策として凍結カツオの生食利用が有望視きれ，その利用拡大

が進められてきた.4)カツオは，とくに肉色の変化と鮮度低下の速い魚種といわれ,§)生食利
用するためには，品質保持が重要な問題となってくる．カツオの凍結貯蔵問題については，

すでに田中,?)太田ら：)尾藤ら'0)の研究があり，一部後述するように凍結貯蔵条件が良けれ
ば解凍後も生鮮魚に近い解凍魚が得られることを認めている．

したがって，以上の理由で，とくにカツオを対象に解凍問題を採り上げた．

一方，解凍過程における伝熱機構についてはその熱移動方向が凍結とは逆の関係にあり，

両者の熱伝導方程式は同じ式となる．凍結･解凍時間を求める解法はPLANKやNEuMANNの

解法に続きその他多くの解析的研究があるが，温度変化や温度分布の計算には有効でない.'１）
しかし，そのような熱伝導方程式を解くための手法として電子計算機による種々の数値解法

がある．なかでも，近年有用性が認められてきた有限要素法（FiniteElementMethod，以

下ＦＥＭと略す.）を導入し，凍結･解凍過程の熱伝導計算に応用した．ＦＥＭは，魚体やフイ

レー（fillet）のような２．３次元の不定形状の問題を論ずるのに適しており，時間または温

度依存性を有する境界条件や，相変化を伴う熱物性値の変化を取扱える点で，最も実用的な

数値計算法といわれる票すでに，土壌や食品などの湿潤物質の凍結・解凍問題にＦＥＭを適

用した例は二・三あるが，１．２次元問題に留まっているのが現状である.13,14)したがって，
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本論では３次元までＦＥＭを拡大し,水産食品の凍結.解凍問題における伝熱機構の解明を試

みた（第２章～４章)．

まず，はじめの第２章では魚肉の熱物性値についての測定法および推算法について検討を

行ない，続いて第３章では相変化を伴う場合の熱物性値の取扱いについて検討した．第４章

においては’第２．章～３章で検討した熱物性値の推算法を適用し，２．３次元形状の水産食

品における凍結・解凍曲線のシュミレーションをＦＥＭで試みた．

なお，境界条件である表面熱伝達率は解凍速度を左右する伝熱上重要な因子であるが，表

面熱伝達率については従来多くの報告15-19)があるので，これらの文献値を参考にした．ただ
し，解凍速度を数値化して比較するため，第７章では解析解から算出して用いた．

ところで，一般に低い品質の凍結魚は，それが最良の条件で解凍されても，決して元以上

に品質が向上することはない．ゆえに，鮮度の良い凍結魚を用いるのは当然のことと思われ

る．凍結貯蔵中に品質低下を起こした魚は，ドリップ(drip)が多量に流出するといわれてい

る？）この品質低下の主な要因はタンパク質の変性であることが知られ，多くの研究がある．

3,20-25)しかし,この成因については現在でも詳しくわかっていない.一方,田中2)は,魚体の
凍結が24時間以内に完了し，その後-15～-20°Ｃの温度で１～３ヶ月冷蔵保管する場合には，

この程度の凍結条件では凍結品の品質の良否に大きな影響を及ぼさないことをクジラ肉とカ

ツオ魚体の実験で示した．また,西元23)は,死後硬直中および解硬直後というたいへん新鮮な
カツオを商業冷蔵庫（約－４，－１７，－２５℃）に冷蔵した結果，凍結前の新鮮な状態に復帰し

うる貯蔵限界は'－４℃貯蔵では１～２ヶ月,-17℃と-25.Cでは６ヶ月位であろうと推定し

ている．

したがって，本研究では解凍中のタンパク質変性によるドリップ流出については別の問題

とし，タンパク質変性の極めて少ない鮮度良好な凍結カツオを対象とした．解凍後またはそ

の過程におけるカツオ筋肉の品質指標としては，生鮮魚の場合と同様に，、生きの良さ〃の鮮

度指標とされるＫ値（ヌクレオチド分解度)26)を用い，､肉色の色変指標としてメト化率（メト
ミオグロピン生成率：metMb％)27)を用いることにした.凍結魚において,品質の客観的指標
としての理化学的特性値には，前記のように有用ないくつかの指標が見出されているが，そ

れぞれの適用性についての成果は必ずしも一致していない．そこで，第５章では凍結カツオ

を対象に，その官能的品質に対する数種の化学的特性値の関係を調べ，これらの結果から品

質指標としての特性およびその適用上の問題について考察した．
28,135）

次に,品温が刻々と時間と共に変化する場合の品質変化計算については，ＣHARMの

成書がある。しかし，計算の基本となる品質変化に関する動力学的研究は魚類の場合は少な

い．そこで，第６章では特にカツオ筋肉のＫ値およびメト化率の変化速度と，それらの温度

依存性を表わす動力学的特性値を求めた｡さらに,それらの特性値をCHARMが用いた計算式28）
へ適用し，品温変動を伴う場合の品質変化を品温履歴から計算で求めることを試みた．その

結果，品温履歴からメト化率の予測が可能なことが認められたので，第７章では凍結カツオ

の魚体および定形試料肉を用いて，各種解凍法5)(空気解凍，水解凍，真空解凍29)）における
品質変化（鮮度低下，色変）を計算で求め，品質変化の最も小さくなる最適解凍条件を見出

すことを試みた．また，解凍速度の速かった真空解凍と散水解凍については，解凍時間と解

凍ムラ30)の関係を調べ，能率良く，均一に解凍するための解凍適温(最適解凍媒体温度)につ
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いても検討した．

以上のとおり，本論は前半（第２章～４章）と後半（第５章～７章）の２部に分けられる

が，前半は「解凍過程における品温変化のシュミレーション」を目的とし，後半は「解凍過

程における品質変化のシュミレーションおよび最適解凍条件の検討」を目的に構成した．し

かし，本論文では凍結魚（とくに凍結カツオ）における解凍条件の最適化を計ることを最終

目標としているため，全般を通して最後の第８章に本研究の成果を集め総括した．

なお，凍結食品の解凍に関する現状と問題について，次に述べる．

1.2解凍の現状と問題点

解凍後の品質に影響する因子として，前にも述べたように解凍前の品質，解凍速度および

解凍終温度の他に，解凍方法３１)(装置，媒体の種類と状態)も挙げられる．これらの影響因子
に基づいて，主に凍結魚介類に関する解凍の現状について以下に述べる．

第’に，解凍前の品質は，これが良ければ解凍法のいかんにかかわらず，かなり良く復元

し，凍結前に近い状態の解凍魚を得ることができるとされるｊ')西元ら(1971)32)は，活魚(ア
ジ）の凍結・解凍において，高温急速解凍すれば，さし身になり得るレベル（Ｋ値＝2.％）

にあるとしている．

一方，プライン凍結カツオでは，食塩濃度の増加と共に肉色の褐色や脂質の酸化などが著

しく促進される27)といわれるため,凍結魚の解凍に影響すると思われる．なお,解凍魚の品質
に関しては，近年では内山.江平(1970),33)豊水(1973),34)MILLs(1975)ｳ35)三輪(1979)》6）
田中('979)３１)らの総説の他，谷川(1970):7)太田(1973;38)1980);，)田中(1976):0)森地(1980)４１）
らの著書などに詳述されている．

第２に，解凍速度は低温でゆっくり解凍する緩慢解凍が良いとされてきたが:2)田中(1969)6）
は急速解凍の良さを提唱している．その理由として，解凍速度は凍結速度ほどに物理的損傷

を筋肉細胞へ与えないが，氷結晶の融解，筋肉細胞内への吸水，細胞内タンパク質の水和と

いう一連の復元に要する時間は,１０~20分間で充分であること/3,44)また生化学的,および酵
素的反応が－７～0｡Cの温度帯で特に起こり易いことと:5)細菌汚染など食品衛生的な面を
上げている。しかし，解凍硬直を起こすものや，収縮型鯨肉などの場合は，低温静止空気解

凍の方が良いとされるｆ６)西元ら(1974)47)は，アジの普通肉円柱ブロック(,009)を用いた静
止空気解凍の結果，Ｋ値の増加量は15℃解凍が最も少なかったとしている．同じく，静止空

気解凍の鯨肉の場合，吉岡(1975)48）は10,20℃が品質（ドリップ流出率，肉組織）の上で良
かったとしている．

さらに，尾藤（1975)4)はマグロ．カツオの肉色の褐変化防止には，、色変の著しい温度帯〃
の－５～－２℃付近に長く留まらない方が良いとして，１５～20.Cの水解凍が適当であると報

告している。また，これは国際冷凍協会の勧告（1972）どおりの20°Ｃ以下の範囲であったと

している．田中（1958)2)は，カツオの大型魚体（ラウンド形態）の場合は，１０°Ｃ付近の流動
水解凍が良いとしている．

一方，大森ら(1979)49)は，凍魚ブロックの水解凍で，１０～15℃解凍が速度および鮮度の点
で良かつLたと述べている．また，タラ･ブロックの水解凍では15.5℃解凍が適当としている．
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この他，BAILEYら（1974)50)は，豚肉の空気解凍.水解凍および真空解凍において，，0℃解凍
であれば微生物的な問題は生じなかったとしている．

第３に，解凍終温度は凍結終温度よりはるかにウエイトが大きく，解凍速度よりも品質に

及ぼす影響も大きいといわれるJ6,31)そこで,解凍終温度については完全解凍ではなく，中心
部が－３～－４℃の半解凍の段階で止めるのが良いとされている;5,3,）

第４に，解凍方法は各種に分類されるが，加熱方式により外部加熱と内部加熱の二つの方

式に大別されるが，他に両者の組合せ解凍法５１)もある・これらの各種解凍装置については総説
5,51,52)や成書53,54)に詳述してあるので，解凍装置の選択に当たっての一般的な留意事項を整
理すると次のとおりであった．

①魚の切り身やフィレーのブロック凍結品は水中(浸漬)解凍は絶対さける’2)②その反面，
丸(ラウンド)のブロック凍結品は流動解凍法でバラバラにほぐして，半解凍で引き上げる¥）
③サンマ,サバ，イカなどは真水（清水）より塩水（または海水）を用いた方が，表皮など
色ツヤの良い解凍魚が得られる§2)④エビの水張りブロック凍結には散水解凍が向いている？）
⑤流動空気解凍では，乾燥防止のため，風速１～２ｍ/S以上にしてはいけない.5）

以上の他に，方形の冷凍すり身の解凍に誘電加熱が適しているとされる.§')'５１)しかし,誘電
加熱といっても，加熱はやはり食品表面から先に行なわれる傾向にあり，食品表面の角や突

起部分が特に加熱され易く，加熱変質の危険が多いといわれるｉ５)また,大量処理の装置では
性能，経費の点からみて，実用面からまだ無理とされている.§)そこで,冷凍すり身用の解凍
装置として，コンタクト･フリーザーと構造的に全く同じである接触解凍装置が1978年頃か
ら販売されている.§'）

また，近年開発された解凍装置として真空解凍装置（1967)29,50,56-58)および圧搾空気解凍装
置(1968)30)がある．真空解凍装置は，本研究でも試作した実験装置を用いたが(第７章)，減
圧下の低温蒸気で解凍を行うため急速に，しかも均一に解凍できる上，衛生的である特徴を
有している．他方の圧搾空気解凍装置は，高圧下（Ｏ～３ｋｇ/cm2）で風速（１～２ｍ/s）お

よび温度を調整して解凍を行うため，庫内の湿度が飽和に近づき表面熱伝達率が大きくなり，
急速解凍ができる特徴がある・しかし，その反面解凍ムラが生じ易いとされる．この他，大
森ら（1979)59)は「散水流の打撃による凍結ブロックの破壊」という付随的効果を利用した散
水解凍装置を試作して，、打撃散水解凍法〃と称している．この方法によったものは解凍時
間，吸水膨潤,鮮度の点で諸解凍法中で最良であったと報告している．

ところで,緩慢解凍を有利とする立場から，０℃に近い比較的低温の空気を約，ｍ/sの低

風噸延皐縦'撫繍噺請蝋j獄鵜為職
解凍の例60)がある．

以上，水産物の解凍に関してその現状と問題点について，既往の研究に基づいて述べた．
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第２章水産食品の熱物性値の測定法と推算式の検討

2.1緒一

魚類の鮮度保持管理には，冷却，凍結および解凍操作のように必ず伝熱操作が関与する場

合が多い．これらの装置の設計，操作条件および操作を受ける食品の形態の決定，ならびに

操作中に起こる物理的，化学的および生化学的変化の予測等，これら食品の工学的，または

科学的諸問題の合理的解決には，まず操作中の魚肉の品温変化を予測する必要がある．近年

では，電子計算機の導入により，数値計算法が進み，食品のように不定形で不均質な物体の
凍結・解凍過程における熱伝導問題の解法にも有効な手段となりつつあり，食品の密度，比

熱および熱伝導率,すなわち熱の三物性６１)といわれるこれらの熱物性値の重要性が増大し,再
検討の時期に来ていると思われる．しかし,食品の熱物性については,従来数多くの研究62-68）
はなされてきたが，密度の測定を除いては簡便な測定法および推算式は少なく，正確な熱物

性値を知ることは容易でない』69）
そこで，魚肉の熱物性値を簡単に測定する方法を知る目的として，従来の測定法の中で比

較的簡便なPFALzNER’8)の比熱測定法，およびBENNET70)の熱伝導率測定法をそれぞれ改変
した測定装置を試作して実験に供した．これらの装置の測定精度は，熱物性値既知であるア

クリル樹脂を標準物質として検討した．

なお，密度測定については常法の水中置換法71,72)によった．
次に，カツオ筋肉を試料として上記の簡便法を適用して，未凍結状態の各熱物性値を測定
した．これらの測定値と試料の成分量から計算した推算値との比較を行ない，各熱物性値の

推算式の妥当性を検討した．

2.2実験方法

2.2.1試料

標準試料として，アクリル樹脂を用いた．アクリル樹脂の熱物性値73-75)をＴａｂｌｅ２－１に示
す．

Table2-1．Thermalpropertiesofthestandard

material(acrylicfesin：ＰＭＭＡ).72）

Density

[kg/m3］

Specificheat

[kJ･kg-1･Ｋ－１］
ThermalConductivity

[Ｗ･ｍ－１．Ｋ-１］

1170-1200ｂｙＡＳＴＭ＊①792）

1.464

0.167-0.251ｂｙＡＳＴＭ＊(Ｃ177）

＊AmericanSocietyforTestingandMatarials
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魚肉として，鹿児島中央市場より購入したカツオ（Skipjack；肋加z(ﾉ0"z‘ｓＰ吻城ｓ
(LINNAEus))の凍結試料を用いた．

魚体の採肉部位は，胸ビレより腹ビレまでの胴体部とし，背側普通肉を採取して試料とし

た．

2.2.2熱物性値の測定法

（１）密度の測定：固体および液体の密度測定はハンセン直示天秤（HANsEN＆ＣＯ・LTD.，
H200型）附属装置の水中置換法によった．

（２）比熱の測定:比熱測定はPFALzNER4)の混合型熱量計法を応用した.測定装置をFig.2-1
に示す．装置の上部は‘恒温槽で，下方に熱量計としてデュワービン（500ｍ/）を用いた．
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御木：凍結魚の解凍

Fig.2-1．Schematicdiagramofcalorimeterforspecific

heatdetermination(Methodofmixtures)．

Sample

Thermalmedium

Copperbucket

Thermocouples

Iceconjunction

Recorder

lnsulation

Calorimeter(Dewarvessel）

●
●
、
●
●
●
●
●

［
●
【
犯
）
《
●
ｎ
ｍ
〉
【
》
″
″
。
《
凹
垂
叩
）

熱量計の中に銅板で作製した銅カップ(47ｍｍｄ×100ｍｍＨ,549）を糸で吊して，外壁から

伝導による熱の侵入を防止するようにした．恒温槽内の温度調整は，外側の熱（冷）媒槽に

温水または冷却した有機溶媒（95％エチルアルコール）を入れて行ない，試料を恒温にした．

温度測定は線径0.3ｍｍｄのＣ－Ｃ熱電対を用い，１ペン自動記録計(日立056型)に接続し
て，入力起電力１ｍＶ/cｍの感度で測定した．

試料は約５９とし，大きさは20～30分間で熱平衡に達するように１ｃｍ×２ｃｍ×２．５ｃｍと

した．試料をアルミ箔で包み，秤量して恒温槽（Fig.2-1）の中に60分間吊り下げ所定の温
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tｉｏ ｔｍｏ ｔｍｘ

Ｔｉｍｅ（ｍｉｎ）

度に達した後，下方の熱量計へ投入して測定した．試料投入後の熱量計の温度は，

の底の点で測定し，その温度変化をFig.２－２に模式的に示した．

銅カップ

MeasuredriseintemPofQ1・

MeasuredriseintemPofQ2・

Measuredriseintemp・ｏｆＱ３．

ここで，

、,x＝主要期間（Q2）の終温度〔。C〕

Ｚ"0＝主要期間（Q2）の初温度〔。C〕

TｆＸ
Tmx

０，
－
１

（
。
。
）
の
ニ
コ
ー
ロ
』
の
旦
匡
溌
浬
』
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(２．１）

(２．２）

tfx

Fig.2-2．Riseintemperatureofcalorimeterwater．

Initialperiod

Mainperiod・

Finalperiod・

Firsttemp､ｏｆＱ２ａｔﾉ"omm

Lasttemp・ｏｆＱ２ａｔ玲舞min．

４ｍｉｘ：

４Ｔ廓x：

４Ｚ鷺：

●
●
●
●
●
●
●
●
■
●

Ｏ
ｘ

ｑ
ｑ
ｑ
踊
鰯

試料投入から熱平衡に達する期間（Q2）において，熱量計の外側から内部への侵入熱を考

慮する必要がある．そこで，PFALZNERは，その侵入熱による修正温度を式（２．１）表わし，

式（２．２）より比熱を求めている．

ｚ=恥-恥-必雲十”+4芸三等(言T+恥圭T鍾雲-庇）

脇

肌
脇
而c=等器
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△、,x＝鰯ｘ－ｚ"０〔｡c〕

ｚ＝Ｍ１７ｍｘに加えられる修正温度〔。c〕

Ｐ＝主要期間（Q2）の時間分割数

△毎=終期間（Q3）の２測点の平均温度差〔｡C〕

△盃＝初期間（Q,）の２測点の平均温度差〔｡c〕

Ｔｉ＝主要期間（Q2）の平均温度〔｡C〕

アノ＝終期間（Q3）の平均温度〔｡c〕
ｐ－１

ＺＴ＝恥0とnmX間のＴｌからZ1o-1までの総和温度〔｡c〕’
ｐ＝１

ｃ＝試料の比熱〔たczZﾉ/ﾉ＃9℃〕

、α＝熱量計投入直前の試料温度〔｡c〕

ｗ;‘,＝試料の重量〔kg〕

Ｗ６α‘＝熱量計の熱容量〔kcal/℃〕

Ｗ６ａ,＝試料包装材の熱容量〔kcal/℃〕

しかし，PFALZNERの方法では，試料投入直後に，液体の温度変動が不規則に乱れるため，

主要期間(Ｑ２)での温度の総和(童T)を正確に読み取ることが困難である．
そこで，本実験では，試料の投入前後における各区間（Ｑ,～Q3）の授受熱量を９１１唖，酌

とすると，熱収支は式(２．３）で表わせる。その結果，熱量計の外部侵入熱によって，△ｎ２ｘ

に加えられる修正温度鰹は式（２．４）に改められた．

唖＝仏－９ｉ

Ｚ＝（Wbzz/＋W1xﾉＣ＋Wbzゆ)△恥一Ｗｂｚｚﾉ△恥
Wbzzﾉ＋Ｗb(ﾉＣ＋Wbzゆ

(２．３）

(２．４）

したがって，式（２．４）を式（２．２）に代入して整理すると，

β(Ｗ;‘,Ｃ)2＋６(Ｗ;‘Ｃ)＋6＝０（２．５）

となり，式（２．５）において正の実根があれば，このような仮定で比熱Ｃを求めることがで

きる．もし，正の実根がなければこの仮定は成立しないことになる．

ここで，

〃＝鰹ａ－Ｔ)"ｘ（２．６）

６＝ＷＥａ‘(典ａ－Ｔ１,mx-△ｎ２ｘ－△Z〕侭x)＋2Ｗ８ａｐ(、α－，‘x）（２．７）

6＝－Ｗ昆‘（△鰯x＋△恥一△ｎｘ)－ＷEα‘(△、‘ｘＷＥａｐ＋△ｎｘＷ８ａｐ

－恥OW8ap＋鴎ｘＷ６ａｐ)一Ｗ墨ｐ（Z1sa-鰯x）（２．８）

したがって，式（２．５）の正の実根より，比熱Ｃは次のとおり求められる。

ｃ＝－６＋､/扉二瓦万壱〒 （２．９）
２〃Ｗｈ，
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Fig.2-3．Schematicapparatusfordeterminationofheatconductivity．
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（３）熱伝導率の測定：熱伝導率の測定には，BENNEf70)法を応用し，試料を小さくできて，
熱流損失の少ない装置を試作して用いた．

実験装置の概要をFig.2-3に示す．装置は主に，恒温槽(3.6ﾉ容家庭用ジャー)と銅板(0.4

ｍｍ厚）で外側を張ったサンプル･ホルダー(55ｍｍ×55ｍｍ×50ｍｍＨ)から構成される．

試料は,サイズを２０ｍｍ‘×10ｍｍに成形してサンプル．ホルダー内に詰める．その上に，

熱容量を無視できる程の銅円板（20ｍｍｄ×0.4ｍｍ厚)を当て，断熱材で蓋をして試料を固

定した．試料両端の銅板には，温度測定用の熱電対（C-C，０．３ｍｍ‘）を接着した．

測定は，予めサンプル・ホルダー内の試料を，ある温度で平衡にした後，常温の水を入れ

た恒温槽に移し，’恒温槽を熱源側として試料の片面から一定温度で加熱を行ない，反対側の

銅円板で温度を測定した．

温度測定には，自動記録温度計（日立056型）を用い，２ｍＶ/cｍの感度で測定した．

BENNET70)は，熱伝導率を求めるため，低温側に吸熱源用の銅プラグを用いて，銅プラグの
吸熱量と試料内の時間当りの通過熱量との熱平衡を示す式（２．１０）から式（２．１１）を導い

ている．式(２．１１)の第２項は，試料の熱媒側と低温側の温度差を自然対数で経時的にプロッ

トした直線の勾配となる．
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ここで，

Ａｈ＝試料の加熱面積〔ｍ２〕，

Ｃｂ＝銅プラグの比熱〔kcal/kgoC〕，

ｄ#＝時間の微小変化，

ｄ、＝銅プラグ中心温度の微小変化

ルー試料の熱伝導率〔kcal/、｡h･℃〕，

ノー試料の厚さ〔ｍ〕，

、＝熱源の温度〔｡C〕，

、＝銅プラグの中心温度（添字，～２は経過時間を示す）

ノー時間〔h〕

鵬＝銅プラグの重さ〔kg〕，

しかし，本装置では銅プラグの吸熱源を用いないため，試料全体の温度上昇を低温側の温

度変化（d、）の'/2と仮定して，試料の吸熱量を見積ると，式（2.,0）は式（2.,2）のよ

うに改められる．

竿帆-,)d‘=三竿d” （2.12）

ここで，比熱はＣ〔kcal/k9.℃〕で表わし，ｐ〔kg/ｍ３〕は密度，餌〔.C〕（添字，～２は

経過時間を示す）は低温側の試料温度を示す（Fig.2-4)．
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② ①①
↓、1，↓

竿帆-叩=肌等 (２．１０）

ﾙーＬ旦坐×
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（cOnstant）
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御木：凍結魚の解凍
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上
下

に二;一割

Tｊｌｚ

Fig.2-4．Heatflowmodelfordeteminationofheatconductivity．

’：Sample，２：Heatsource3：Insulation．
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Parameters*’

そして，式（２．１２）を積分して，整理すると，熱伝導率冷は式（２．１３）で表わせること

になる．

Density

[kg/m3］

ln[(Ｔ－Ｔ 埋)］
(２．１３）〃形－

２ ハ（Zi-ら）、倉ユJノ

式（２．１３）も，式（2.11）と同様に，右辺の第２項は，試料の熱媒側と低温側の温度差

を経時的に測定することによって求められる．

2.2.3成分測定

（１）水分：１～２９の細砕肉を秤量ピン(25ｍﾉ)に採り，105～110℃の乾燥法7')により水
分量を測定した．

（２）脂質：脂質抽出は，ソックスレーのエーテル抽出76)が一般的であるが，簡便な

BLIHGH＆DYER77)法によった．試料肉は109とした．
（３）固形分：魚肉から水分および脂質を除いた残りを固形分として，水分，脂質の測定値

から計算で求めた．

2.3実験結果と考察

2.3.1各熱物性値の測定精度

アクリル樹脂を標準物質として，密度，比熱および熱伝導率を前述の供試装置を用いて測

定し，それらの結果をTable､2-2に示した．その結果，いずれの測定値も，文献値通りの値

が得られた．とくに，比熱および熱伝導率の測定値は変動係数（C､Ｖ､）が２％内外で，精度

良く測定されており，改変した測定法の妥当性が認められた．

Table2-2．Accuracyofthemodifiedmethodsusedinthedetermination

ofthethermalpropertiesofacrylicresin．

1.435

0.151

0.035

1464

1.020

５

0.245

0.010

0.043

0.231*3

0.943

７

Specificheat

[kJ･kg-1･Ｋ－１］
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１１９７

1

0.001

1200

1.002

２

ところで,MooTE78)は小麦の比熱を熱拡散率から求めて,PFALzNERの方法による値と比較
している．前述したように，PFALZNERの比熱測定では，熱量計外部からの侵入熱を補正する

Average

Standarddeviation

Coefficientofvariation(ＣＶ.）

Truevalue

Apparatuscoefficient

Numberofdetermination

Ｘ
ぴ
瓶
岬
瓶
、

Ｔａｂｌｅ２－１

ﾙ[kcal/h･、．。C]＝0.197

＋0.00007Ｔ(atＴ＝２５°Ｃ)74）

２
３
＊
＊

*’Ｘ：

ぴ：

ｏ/』て：

妙：

ぴ/Ｘ：

ｎｎ：



Table2-4．Comparisonbetweentheexperimentalandcalculatedthermal

propertiesofskipjackmuscleatl０°Ｃ．

１７１御木：凍結魚の解凍

修正温度Ｚの求め方に問題があると思われる．また，熱伝導率の測定において，BENNET法

で問題とされた銅プラグと試料面との接触不良および試料厚さの問題79)は，本実験で試作し
た装置では，改良されたものと考える．

2.3.2魚肉の成分測定

カツオの背側普通筋肉の３部位について，水分および脂質の成分量を分析した結果を

Ｔａｂｌｅ２－３に示した．各部位の表示は，カツオの胴体断面を背側の皮下から背骨まで３等分

して，表皮側からＡ（表層)，Ｂ（中層）およびＣ（内層）とした．

Table2-3．Waterandlipidcontentineachportionsofthe

dorsalmuscleofskipjack．

Calculatedvalue

M。Ｍ*２ Ｓ・Ｍ*３

Thennal

conductivity

[Ｗ･ｍ－１．Ｋ-１］

Lipid[％］Water[％］Portion*’

１
２
３

＊
＊
＊

70.23±0.35*2

72.47±0.40

72.34±０．９２

4.07±0.30*2

3.01±0.18

2.52±０．２４

Ａ
Ｂ
Ｃ

Experimental

value*’

*１AOutermostl/３１ayer

BMiddlel/31ayer

CInnermostl/3layer

*２Averageof7replicates

その結果,各部位における標準誤差は,水分では0.35～0.92％以内で,脂質は0.18～0.30％

以内で,Ｃ部位の水分測定を除いて水分,脂質共に精度良く測定された．また，カツオの胴体

断面の成分分布は,脂質ではＡ＞Ｂ＞Ｃの順で表皮側に多い傾向にあり，水分量は脂質と逆の

順に多くなった．

2.3.3魚肉の各熱物性の測定と推算

Specificheat

[kJ･kg-1･Ｋ－１］

Averageof3replicates，

Mixturemodel(KTANAKA,1954),showninTable2-5，

Seriesmodel(Ｔ､YANo,９ｔα川981),showninTable2-5．

Density

[kg/m3］

PortionThermal

properties

Ａ
Ｂ
Ｃ
Ａ
Ｂ
Ｃ
Ａ
Ｂ
Ｃ

1058

1056

1059

3.347

3.401

3.393

０．４４６

０．４４２

０．４２９

1072

1071

1074

3.402

3.456

3.448

0.869

0.767

0.791

1088

1086

1090

3.389

3.389

3.389

0.826

0.853

0.837



(2-20)，
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Ｘひ，Ｙひ，Ｚひ＝

Ｘ/p"，Ｙ/p‘，Ｚ/pｓ

カツオの背側普通肉について，１０℃における密度，比熱および熱伝導率の測定値と推算値

をＴａｂｌｅ２－４に示した．熱物性値の推算式はＴａｂｌｅ２－５に示す式（２．１４)～(2.21）を利用
して，Ｔａｂｌｅ２－３に示した３成分の量的割合から計算した．

Table2-5．Evaluationfurmulaofthermalpropertiesforheterogeneous
threecomponentsystems．

Ｘ/p"＋Ｙ/p‘＋Ｚ/pｓ

Thermal

properties

Mixturemodel

(KTANAKA,1954)81,82）
Seriesmodel

(Ｔ・ＹＡＮｏｅオαﾉ.,1981)61,80）

(2-21)．

Density

Specificheat

＝joz（,Ｘ＋ｌｏＪＹ＋ｐｄＺ

（2-14)，

Ｃ＝Ｃ"Ｘ＋ＣＪＹ＋ＣｚＺ

（2-15)，

ｈ！(ﾉｾb‘,＋ﾉｾｓＺ）

ルー(ﾉh,ｘ＋ﾉｾｓｚ)Ｙ＋ﾙﾋ(,－Ｙ）
（2-16)．

＝ｐ"Ｘひ＋ｐｊＹひ＋ｐｄＺひ

ＴｈｅｓａｍｅｔｏＥｑ.（2-15）

(2-17)，

Thermal

Conductivity

１
ﾉｾ＝

Table2-6．Approximateveluesofphysicalconstantsforevaluationofthethermalproperties

offoodsystemnearatO｡C,760ｍｍＨｇ(KTANAKA,1954).81,82）

Ｚ

Ｘ’/ﾉb血,＋Ｙ'/ﾙﾋ＋Ｚひ/ﾉｾｓ

(2-18)．

Ｙ

Notes Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝１．０ Ｘひ＋Ｙひ＋Ｚひ＝１．０
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Density

[kg/m3］

Weight

fraction*’

[ｗ/ｗ］

ん＝334.7

*’：Ｘ＋Ｙ＋ｚ＝１．０，

*２：Usedinthepresentpaper．

Specificheat

[kJ･kg-1･Ｋ－１］

なお，熱物性値の推算に使用される各成分の物理定数をＴａｂｌｅ２－６および2-7に示した．

Solid

ＷＬｉｐｉｄ

Latent

heat

[kJ/kg］

Ｘ

＝１０００＝4.184＝0.581

p“（,o,）Ｃｕ，（C,）ル“（k,）
＝９２０＝2.092＝2.324

（lo2）（C2）（k2）

＝０．１１６
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Latentheat

[kJ/kg］

Ｗeight＆Volume

ConstituentFraction

［ｗ/ｗ］［v/v］

Density

［ｇ/m3］

Specificheat

[kJ．k９－１．Ｋ-1］

Thermal

conductivity

[Ｗ･ｍ－'･Ｋ－１］

ＸＸＵ

Liquid

Water

lce

Solid＞０℃
ＺＺひ

－１０.Ｃ

＊《《Intrinsic”thermalconducoivityofwetsoyproteinobteinedfromaformulaofseriesmodel．

その結果，密度については，式（２．１４）および式（２．１７）による推算値はほぼ同じ値を

示したが，式（２．１４）の推算値の方がやや実測値に近い値を示した。

次に，比熱については，式（２．１５）で実測値とほとんど一致する推算値が求められた．

最後に,熱伝導率については,田中８１)が報告している直列モデルと並列モデルを合わせたと
考えられる混合モデル（以後，混合モデルと称する）による式（２．１６）の推算値が実測値と

近似した．

しかし，熱伝導率の測定値はこの場合，必ずしも正しい値とは思われない．なぜなら，本

装置によるカツオ筋肉の熱伝導率測定は，測定初期に熱媒体と試料の温度差が約20℃とやや

大きいため，測定初期において対流による試料内の水分移動か，または熱媒と試料との接触

不良によって熱の偏流が起きたのではないかと考えられるからである．これらの問題につい

ては，前述のとおりBENNET法についても同様なことが指摘されている19）
最近,矢野61.80)らは大豆タンパク質の熱伝導率について詳細に調べ,水一タンパク質一脂質
の３成分が文献に記載されている動物食品の有効熱伝導率を直列モデルの式（2.18)から求

めた結果，それらの推算値は二，三の例外を除いて文献値と良く一致したと述べている．

Ｔａｂｌｅ２－４に示したように，混合モデルの式（2.16）と直列モデルの式（２．１８）による熱

伝導率の推算値が異なるのは，基本的には推算式の違いと思われるが，本来一定であるべき

はずの食品成分の物理定数の中で，とくに固形分(主にタンパク質)の熱伝導率の値がTable

2-6と２－７に示すように，田中らが成害82)に示している値と矢野ら61,80)が求めた値とが大き
く異なっているためと思われる．また,田中8')は動物食品の固形分の熱伝導率は脂質含有量に
よって異なるとして，概算値しか与えていない．

したがって，魚肉の熱伝導率を推算する場合，式（２．１６）と式（２．１８）のいずれの式が

正しいかは，固形分（主にタンパク質）の熱伝導率（ﾉbd）の値に左右されるので判断できな

い．以上のように，タンパク質の熱物性値についてはまだ不明の点が多いが，推算値と文献

値を比較して考えると，矢野らの推算式の方が適用性が高かった．

334.7

＞OoC

Lipid ＹＹひ

－１０°Ｃ
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さらに，食品の凍結・解凍過程のように，相変化を伴う場合の熱物‘性値の測定は，密度の

測定を除いては一般に困難とされ，本実験でも無理であった．

そこで，相変化問題のように温度変化と共に変化していく熱物性値は，実際の凍結・解凍

曲線を熱伝導方程式の数値解と一致するように，シュミレーションして求められると考える．

これらの問題については，第３章で述べる．

2.4要約

本章では，未凍結状態における魚肉の密度，比熱および熱伝導率の測定法および推算法に

ついて検討した．以下に，これらの結果について要約する．

1）密度測定は，水中置換法によったが，密度既知の標準試料（アクリル樹脂）を測定した結

果，測定値と実験値は変動係数（ＣＶ.）が1.002と高い精度で測定された．

2）比熱測定は，PFALzNERの混合型熱量計を応用したが，測定中の外部浸入熱の補正が複雑

なため，補正式を改めて用いた結果，標準試料（アクリル樹脂）の測定値と文献値とは精度

良く（C､Ｖ・＝1.02）一致した．

3）熱伝導率測定は，BENNETの測定法を応用したが，簡便化のため吸熱源(銅プラグ）を用

いない方法に改めて，標準試料（アクリル樹脂）を測定した結果，測定値と文献値は精度良

く（C・Ｖ｡＝1.024）一致した．

4）カツオ肉の水分および脂質の成分を，背側普通肉の各部位について測定した結果，水分

は0.35～0.92％，脂質では0.18～0.30％の標準誤差で，水分の１部を除いて精度良く測定さ

れた．

5）カツオ肉の密度測定の場合，本法による測定結果は，式（2.17）より式（2.14）の推算

値の方がより近似した．

6）カツオ肉の比熱測定の場合，本法による測定結果は，式（2.15）の推算値と良く一致し

た．

7）カツオ肉の熱伝導率測定の場合，本法による測定結果は混合モデルによる式（2.16）の

推算値と良く近似したが，直列モデルによる式（2.18）の推算値の約1/2の値であった．

8）上記7)の結果において，式（2.18)の推算値の信頼性が高いため，本法の熱伝導率測定

において，測定誤差が生じたものと考えられた．その原因として，カツオ肉の場合には，測

定初期における熱媒体と試料の温度差（約20°Ｃ）のために試料内に対流が起きたか，または

熱媒側と試料の接触不良による熱偏流などが測定中に起きたものと推察された．

第３章水産食品の相変化を伴う熱物性値の取扱い

3.1緒言

凍結および解凍操作における熱伝導問題は水産食品において，品質を保持する上でも大変

重要である．しかし，凍結・解凍過程の相変化は潜熱の数学的取扱いが困難なために，実際

問題に適用できる測定値および推算法は少ない.１３'83）
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そこで，本論では相変化を伴う非定常熱伝導問題の解法に有限要素法(FEM)'4)による数値
解法の導入を試みた．このＦＥＭは，水分の融解潜熱を熱容量の一部として取扱える84)他,熱
伝導率も温度関数として適用できるため，熱物性値が変化する場合の固体および溶液の非定

常熱伝導を考える場合にも適用される．

したがって，本章では水産食品の凍結･解凍過程における温度変化を１次元ＦＥＭによって

シュミレーションを行ない，相変化中の熱物性値の取扱いについて検討した．さらに,凍結．

解凍操作における食品の熱負荷の算出に必要な熱容量およびエンタルピーの実験式を導き，

簡略化した．

３．２１次元非定常熱伝導方程式の数値解法

3.2.1基礎式

１次元非定常熱伝導を支配する基礎方程式は，式（３．１）で与えられる．

。c吾子-陶漂=０ （３．１）

また，境界条件は式（３．２）で与えられる．

礎纂十α(T-n)=０（妬=0で）（3.2）
3.2.21次元ＦＥＭの定式化

要素内の温度Ｔを連続的な１次多項式と定義すると，

Ｔ＝jViZl＋Ｍｎ

＝ハル、！（j＝1～2） （３．３）

である．このjVi，Ｍはそれぞれ形状関数として，次式で与えられる．

jvi=('一会） （３．４）

Ｍ =告（3.5）
式（３．１),（３．２）を支配する汎関数航は未知節点温度｛Ｔ｝で最小化すると,次式となる．

Ⅲ=ﾉ(;T鵜{pC等-烏祭}ｄＶ

＝ﾉ(;{T拳pC等十偽誓署}dV+ルパT-剛S(3.6）
ここで，重み関数として，式（３．３）と同じ形を選ぶGALERKIN法85,86)を採用して，
Ｔ*＝恥、*(ノー1～2）（３．７）

とする．ただし，餌はノ番目の節点に設定し任意定数．

さらに,式(3.6)の筈を差分近似すると次式となる．

等=ﾊﾙ川一急('~△‘）（'=1~2）（3.8）
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式（３．６）に式（３．７）および.(３．８）を代入すると，

航=ＱｏＪＩ;肌拳ﾊﾙﾕ蓋冥dV-Qoﾉ(;ｊＷＭ等4‘)ｄＶ

＋ﾙﾉ|;響が響珊dV+αルＷ(T-n)dＳ（3.9）
となる．

式（３．９）を整理して，ベクトル表示すると，

航=ｗ{(器ﾉ!;ｊｗｖｗ+〃Ｊ１;Ｍｍｖ

＋αルWVdS)T(ｔ)-(器ﾉfjWV『dS)ＴＭＭ‘ﾉfⅣdS｝
（3.10）

となる．

ここで，要素熱伝導マトリックス〔Ｋ9〕および要素外力ベクトル{/e｝を定義すると次式
となる．

［K､]=器Ｊ１;ｊＷＶＷ+ﾙﾉ!;M側dV+αルWWdS
（３．１１）

僻}=(茅ルWV『dS)T(‘-4ｔ)-ａｎﾙVdS（3.12）
式（3.11)，（3.12）へ，式（３．４)，（３．５）の形状関数を代入して，線積分および面

積積分87)の計算を行うと，〔Ｋｅ〕およびげe｝は式（3.13)，式（3.14）のようになる．た
だし，境界ではjVi＝０，Ｍ＝1である．

[K･'=器竿[到十等[_}-}]+ａｓⅢ

{f･}=CpT(T-4T)S[到十αS[;］

(３．１３）

(３．１４）

ここで,Ｌは要素の長さで,Ｓは境界の断面積である．式(3.13)，（3.14)の要素マトリッ

クスを領域全体で重ね合わせると，それぞれ次式となる．

Ｅ

[Ｋ]=＝重[Ｋｅ］
ｅ＝１

Ｅ

{/}=＝Ｚ{/､e｝
ｅ＝１

したがって，式（3.10）の全体マトリックスは，次式となる．

〔Ｋ〕・｛Ｔ}＝{/｝

(３．１５）

(３．１６）

(３．１７）
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式（3.17)の全体マトリックスを連立代数方程式で解いて,全節点における温度を求める．

１次元非定常熱伝導方程式のＦＥＭによる計算は,Fig.3-1に示すように，１次元領域を１０

要素11節点に等分割して行なった．計算のフロー・チャートは，Fig.３－２に示した．これら

の計算は電子計算機FACOMM-200（九州大学大型電子計算機センター）を使用した．

3.3魚肉における熱物性値の推算式

3.3.1未凍結状態の場合

水分，脂質および固形分(主にタンパク質)から成る３成分系食品の熱物性値は，それら成

分の重量分率（Ｘ，ＹおよびＺ),または容量分率（Ｘひ，Ｙ’，およびＺ，)から推算すること

については，第２章で検討した．そこで，本章ではYANo88)らが提案している熱物性値の推
算式を利用して，比熱，比重および熱伝導率を温度の関数として，それぞれ次のように表わ

した．

Ｃ(Ｔ)＝Ｇ‘,(Ｔ)Ｘ＋ＱＹ＋ＱＺ

ｐ(Ｔ)＝p"(Ｔ)Ｘひ＋p‘Ｙひ＋pdZ’

１

ル(Ｔ)＝Ｘ’/ﾙ"(Ｔ)＋Ｙひ/ﾙ‘＋Ｚひ/たば

(３．１８）

(３．１９）

(3.20）

上記の式(3.18)～(3.20)の記号，物理定数については第２章のTable2-6およびTable

2-7に記したとおりである．

3.3.2凍結状態の場合

食品を凍結点以下に冷却すると，水分は一部氷結晶を生成し，全水分に対する氷結晶の割

合，すなわち凍結率（誉）は凍結点（巧)以下のある温度（Ｔ）で，近似的に次式で与えられ

る．

誉='一号 （3.21）

凍結点以下では，温度の微小変化(ｄＴ）に対する単位水分量当りの熱平衡式は次式で与え

られている．

d9＝Ｇ(１－ｇ)ｄＴ＋Ｑ琴ｄＴ－んd琴 (３．２２）

ここで，Ｇ，Ｇおよびルは，それぞれ水の比熱，氷の比熱および氷の融解潜熱である．

さらに，式（３．２１）を微分して式（３．２２）へ代入して整理すると，

器=Q+(G-Q)号-ん美 (3.23）

となる.89)すなわち，式(3.23)は相変化中の比熱として定義することができ，温度の関数と
して，次式で表わせる．



ここで，ｐｌｌｐ２は水および氷の密度であり，ｈ１１ノ６２は水および氷の熱伝導率をそれぞれ示
す．

3.3.3凍結初期の場合

凍結点（巧)付近の狭い温度範囲において，式（3.24）の比熱の理論値は非常に大きな値
となり，実際の値と大きく異なる．

そこで，本研究ではFig.3-3に示すように，凍結点前後に（乃一ＴＡ)，（乃十ＴＢ）を任意
に選び，それらの点に立てた垂直線と交わる各熱物’性値を（ｚ－ＴＡ)～(乃十ＴＢ)間におい
て直線で結び，凍結点前後の急激な物性変化を補正した．

179

3.3.4相変化を伴なう熱物性値

Ｔａｂｌｅ３－１に示す試料（食品モデルおよびカツオ肉）をFig.３－４に示す１次元熱伝導用の

サンプル・ホルダーに詰めて，凍結・解凍実験を行なった．次に，これら試料の凍結・解凍

CMT)=G+(G-G)争一ﾙ美（3.24）
また，相変化を伴う水の密度（p"）および熱伝導率（ﾉｬｶ‘,）は，温度関数として式（3.25）

および（3.26）のように表わせる．ど(T）は式（3.21）の温度関数である．

ｐ"(Ｔ)＝{１－壱(Ｔ)}p,＋音(Ｔ)ｐ２ （3.25）

ル血,(Ｔ)＝{1一壱(Ｔ)}ﾉﾚi＋壱(Ｔ)彪（3.26）

Fig.3-3．Interporationofthermalpropertiesofwaterinthe

phase-changezone．（ｚ＝Freezingpoint,ＴＡ，耐＝

corTectedtemperaturesbelowandaboveか．
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実験値

Ｙ)をそ

曲線を前述の熱物性値の推算式を利用してＦＥＭによるシュミレーションを行ない，

と計算値が最も近似する場合の熱物性値を決定するパラメータ(巧，ＴＡ，ＴＢ，Ｘ，

れぞれ求めて各熱物性値を推算した．

Table3-1．Constituentsinfoodmodelsandfishtissues．

＊methyl-cellulose

*＊Ｃｏｒｎｏｉｌ

3.4実験方法

3.4.1試料

以下に述べる食品モデルと魚肉試料を凍結・解凍のシュミレーション実験に供した．

3.4.2食品モデル

READELら90)が提案したメチルセルローズを固形分と見なした食品モデルを参考に，

Lipid［％］Solid[％］Water［％］Samples

Fig.3-4．Sampleholderforthemeasurementofone-dimensionalheatconduction．
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READELら罰ｗが提案したメチルセルローズを固形分と見なした食品モデルを参考に,水,

コーン油およびメチルセルローズ(350-550cps)から構成する３成分系（水分一脂質一固形
分)の食品モデルをTable3-1に示す成分割合で調製し，Ａ，Ｂ，ＣおよびＤの４試料を用い

[ｍ］
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丁
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1ｃｍ,2ｃｍ,3cｍ（depth）

た．

3.4.3魚肉試料

試料魚はカツオ（skipjack,KZz加加0"妬Ｐ〃”is(LINNAEus))およびヨシキリザメ（Blue

shark〃jりれａｃｅｇ〃αz(LINNAEus))の凍結魚を使用した．

実験には，解凍肉をミンチ機（５ｍｍｄ目プレート）に通した均質な細砕肉を用いた．

3.4.4凍結および解凍実験

試料肉を，Fig.3-4に示すサンプル・ホルダー③のアクリル管(28ｍｍｄ×70ｍｍ)の中に

伝熱面の銅板⑤から25ｍｍの高さに詰め，そのサンプル･ホルダーを恒温庫（日立RC390702

型ショーケース）に入れ，試料の凍結･解凍実験を行なった．凍結および解凍の媒体（空気）

温度はそれぞれ-20±0.5°Ｃおよび＋10±0.5°Ｃに設定した．

試料の温度測定は,伝熱面の銅板内面から５，１７および22.5ｍｍの各点に熱電対(C-C,０．３

ｍｍゆ）を差し込み，自動記録温度計（横河電機，ER-4036型）に接続して測定した．

3.5実験結果と考察

3.5.11次元非定常熱伝導方程式のＦＥＭ解と解析解の比較

１次元ＦＥＭの計算精度を検討するため，実験試料に相当する厚さの無限平板モデルを想

定して,平板の冷却および加熱曲線を解析計算とＦＥＭによる数値計算で求め,両者の計算結

果をFig.３－５に示した．

錐三二二堂ご
SurfQce

surfqce
2０

heQting

／Z〆｡＝

御木：凍結魚の解凍

０１５３０４５６０７５９０１０５
Ｔｉｍｅ［ｍin］

◎Ｆ

,窪、｡、

ｌｏｌｉｎｇ
０

-８０

Fig.3-5．Comparisonofnumericalsolutions(FEM)withanalyticalones

ofanonlinearheat-conductionequationwithnophasechange

inaninfiniteslab（ｑｏ＝4184［kJ．ｍ-3.Ｋ-１]’た＝1.453[Ｗ･ｍ－．１．

Ｋ~']，α＝７．０[cm]’４ｔ＝４[s])．
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Surface

解析解として，無次元の残存温度比で求められる次式を用いた91-93)．

器号=号菖P二4;ﾃ型{sin(筈")}×{exp(-察')}］ (3.27）

1０２０３０４０５０６０７０８０９０１００１１０１２０

Ｔ１ｍｅ［､in］

Fig.3-6．ComparisonofanexperimentalresultmeasuredbyBoNAcINA
aaﾉ.94）withanumericaloneoffreezingcurｖｅｓｏｆａ《《Tylose”

sample(α＝4.25[cm]，p2ooc＝1006[kg/m3])．

､０２０４０６０８０１００１２０１４０１６０１８０２００２２０２４０

Ｔ１ｍｅ［、n］

Ｆｉｇ．3-5.から，ＦＥＭによる数値解は解析解と良く近似することがわかる．この場合の
FEMの時間ステップ（△ｔ）は４［s］位が適当であった．

ＦＥＭは誤差評価や安定性の検討が理論的に行われていないので,P5)現在のところ時間ス
テップ(△ｵ）および分割の長さ（△妬）の決定には，あらかじめ解析解と近似させておく必要

がある。なお，１次元の場合の安定条件は，差分法の陽解法の条件（2≦△苑2/〃･△ｵ2）に準ず

ると考えられた．

Fig.3-7．ComparisonofanexperimentalresultmeasuredbyBoNAcINA
eォαﾉ.94）withanumericaloneofthawingcurvｅｓｏｆａ“Tylose”

sample(ｄ＝4.25[cm]，p2ooc＝1006[kg/m3])．

一一一NeasuredbyBONACINAetal．

－÷一ComputedfromApproxlmteEqs･

ｏｆｔ.ｐ・ｗｌｔｈＦＥＭ

０
０
０
０
０
０
０
０

３
２
１
１
２
３
４

口
ロ
》
口

［
。
。
］
２
昌
圏
叫
且
５
』

鹿児島大学水産学部紀要第33巻第２号（1984）

０
０
０
０
０
０
０
０

３
２
１
１
２
３
４

．
一
一
一

一Measuredby80NACINAetal・

一つ一CoInputedfromApproxlmateEqs・
ｏｆｔ.ｐ･ｗｌｔｈＦＥＮ

一

Sur･faceβ,〆奔Centel．

〃

［
。
。
］
①
』
．
“
㈲
』
⑩
ロ
Ｅ
①
』

jジニ



-30

御木：凍結魚の解凍

－２０

3.5.2既往の実験結果との比較

（１）食品モデルにおける凍結・解凍過程の熱物性値の推算

BoNAcINAら94)はLIEDELの牛肉モデル(メチルセルローズ23％,水分77％)を用いて,凍結・

解凍実験を行ない，相変化中の熱物性値の推算法について検討している．彼らの凍結および

解凍の実験結果（実線）とともにＦＥＭによる数値解（---○---）をFig.3-6および３－７に

それぞれ示した．

牛肉モデルの凍結および解凍過程における中心温度は表面温度の実験値を入力して求めた

ものである．

Fig.3-6,3-7の両図からわかるように,ＦＥＭによる凍結･解凍過程の数値計算はBoNAclNA
らの実験結果と良く近似した．

したがって，これらの近似計算に使用される熱物性値は，凍結・解凍過程の熱物性値を表

している.そこで,BoNAcINAらが一部補正したLIEDELらの熱物性値と本計算で求めた熱物性

値を比較してFig.３－８に示した．
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この結果，BoNAcINAらが求めた熱物性値と本計算で求めた熱物性値は大体一致したが，凍

結点付近に若干の誤差が生じた．これらの誤差は，BoNAcINAらの計算では’試料の密度を一

定値としていることも原因の一つと考えるが，凍結点前後における補正値のＴＡおよびＴＢ

の取り方によっても熱容量（Ｃｐ）が大きく変わるため，それらの補正値の違いと考えられ

－１０o

Temperature［｡C］

2０1０

Fig.3-8．ComparisonbetweenLIEDEL'svaluesandapproximate

valuesofthelmalproperties(＝t､ｐ,)ｏｆ域Tylose”during

freezingandthawingprocess．
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Fig.3-9．ComparisonofanexperimentalresultmeasuredbyHATToRI

eォαﾉ.95）withcomputedonebyauthoronfreezingcurvesofa

tunamuscles(α＝６．０[cm])．
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(2)マグロ肉における凍結過程の熱物'性値の推算

服部ら95)は，肉厚６ｃｍの平板状マグロ肉片を両１服部らﾖ､''は，肉厚６ｃｍの平板状マグロ肉片を両面から凍結した場合の凍結曲線を差分法

によりシュミレーションを行なっている.そこで,本計算でも同様な計算をＦＥＭを用いて行

－２０－１８－１６－１４－１２－１０－８－６－４－２０２４６８１０

Temperature［。C］

Fig.3-10．CompaisonofHATToRI'sdatawithapproximatedataof

thermalproperties(＝t､p,)ofTunamuscleduringafreezing

process．
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～～

ない，彼らの実験結果と比較してFig.３－９に示した．この図において（○）印が服部らの実

験値で，実線（－）が本計算の結果であるが，計算値は彼らの測定値と良く一致した。

そこで，上記の計算に用いられた熱物性値について，服部らの値と本計算のものをFig.３

－１０に示した．その結果,両者の熱物性値の曲線は大体同じ値を示したが,比熱および熱伝導

率の値にわずかな誤差が生じた．その原因は，凍結点付近で比熱（Ｃ）または熱容量（Cp）

を補正するⅧおよびＴＢの値に多少の誤差が存在したものと思われる．とくに，比熱は凍

結初期において潜熱集中による温度依存性が極めて大きいので,補正値ＴＡ,ＴＢの微妙な違

いが，熱物‘性値の全体にも影響する．また，凍結においては過冷却の影響も無視できないと

考える．

したがって,凍結点または凍結初期におけるこれらの問題点については,服部ら95)および斉
藤ら96)も指摘しているように，氷結晶の生成．融解機構についての詳しい研究が必要と考え
る．

3.5.3食品モデルおよび魚肉における凍結・解凍過程の熱物'性値の推算

食品モデルＡ（Table3-1）の凍結･解凍過程のシュミレーション結果を一例としてFig.３
－１１に示した．本実験では，伝熱面での温度測定が困難であったため，凍結･解凍曲線のシュ

ミレーションは表面熱伝達率（α）を入力して計算した．そのため，BoNAcINAらおよび服部

らの計算結果のようには実験値と近似しないが，部分的には良く近似した．

1０

御木：凍結魚の解凍
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Fig.3-11．Experimentalandcomputedresultsoffreezingcurvesoffood-modelA

（20％methyl-cellulose，５％cornoil，７５％water)．
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７２．０

〃

〃

〃

凍結・解凍曲線が実験値と最も良く近似した場合における熱物性値の凍結点（Ｚ）および

補正値ＴＡおよびＺＢをＴａｂｌｅ３－２に示した．

各試料の凍結・解凍過程のシュミレーションの結果，相変化を伴う場合の密度，比熱およ

び熱伝導率の値がFig.3-12,3-13および3-Ｍのように，それぞれ温度に関する曲線で求め

られた．これらの結果より，水分が同じ場合の密度は，油（脂質）が多い方が小さく，また

固形分が同じ場合も同様に，油（脂質）が多い方が密度は小さくなった．

Table3.2．Temperaturecorrectionsaroundthefreezingpointandheattransfercoefficient

obtainedfromthesimulationofthefreezingandthawingcurvesoffoodsamples．

－１．８

－２．０

1.6

1.1

Correctiontemp.［。C］
乃[｡C］samples α[Ｗ･ｍ-2.Ｋ-1］

72.0

〃

Ｚ４ ＴＢ

- 20－１０O

Temperture［｡Ｃ］

Fig.3-12．Calculatedresultsofdensityusedforthesimulations

offreezingcurvesinfoodmodelsandfishmuscles．
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食品の熱伝導率は，水のそれより氷の方が約４倍大きいため，末凍結部より凍結部での熱

伝導が大きくなると思われる．Fig.3-13に示した熱伝導率の推算値の場合も，各試料とも凍

結部が未凍結部より高くなっている．第２章のTable2-7に示したように，３成分の中で水

分の熱伝導率が最も大きいので，水分の容量分率の高いものほど熱伝導率が大きくなると考
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Fig.3-13．Calculatedresultsofthermalconductivity

usedforthesimulationsoffreezingcurves

infoodmOdelsandfishmuscles．

０
－
８

０
－
８

Ｎ

Ｌ

えられ，サメ肉の熱伝導率が最も大きくなっている．しかし，カツオ肉の場合は，Table3-1

で示したように食品モデルＡ，Ｂとほとんど同じ水分量であるが，熱伝導率の推算値が最も

大きくなっている．これは，脂質の熱伝導が固形分のそれに比べ，約1/3と小さいため，固形

分と脂質の両者が占める容積分率が全体の熱伝導率の大きさを左右するものと考える．また，

水分と固形分の重量分率の和の大きい試料の順に，熱伝導率は大きくなっていることがＦｉｇ．

３－１３の結果からわかる．

比熱の推算結果について，Fig.3-14に示した．各試料の未凍結部の比熱はほとんど同じ値

になったが，凍結点以下で相変化を伴う場合は各試料とも異なった．食品モデルの場合，凍

結点における比熱のピークの高さは水分と固形分の占める割合の順に大きかった．これは油

（脂質）の比熱が三成分の中で最も小さいこともあるが，凍結点では水の融解潜熱を必要と

するため，水分量の影響がとくに大きくなるものと考える．しかし，食品モデルＣでは，油

の量が他のモデル試料より最も少なくて，水分と固形分の占める割合が最も大きいため，凍

結点は他のモデル試料より0.2℃ほど低下しており,凍結点の比熱のピークが最低になってい

る．この相反する結果は，凍結過程の温度曲線を測定する場合の測定位置のズレによる誤差

と思われる．カツオ肉の場合，相変化中の比熱はモデル試料ＡとＣの中間にあり，凍結点

（巧)における補正温度の巾（ＴＡ＋ＴＢ）は，モデル試料より約1.5倍大きくなった．サメ肉

の場合，水分量はカツオ肉より多かったが，凍結点における比熱のピークが低く，熱容量が

小さく計算された．これは，前述のモデル試料Ｃの場合と同様に，温度測定の位置がズレて

いたための誤差と推察された．

3.5.4凍結点以下の熱容量およびエンタルピーの実験式

熱容量は比熱と密度との積で求められる．凍結点以上の末凍結部分の食品の熱容量は，一
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αi＝－ルＸ２＋"(p1-p2）

般に一定と見なされるが，凍結点以下の相変化中では温度依存性が大きい．そこで，凍結点

以下の比熱および密度は温度の関数として，式（3.24）および（3.25）に与えてあるので，

熱容量は両式の積で表わせる．すなわち，

C(T)p(T)=[{Cz+(C,-Q)孝一磯}X+C‘Y+C‘(１－X-Y)］

{{(pl-p2)芋十化}X+p1Y+p塾(１－X-Y)］ (3.28）

8０

(3.30）

7０

Ａ
８

6０

〃
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〆
〃

式(3.30)～(3.33）
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回
①
二

０３
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○
⑳
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1０

=二二垂三≦=二二垂三≦

1０－２０－１０O

Temp．［｡Ｃ］

Fig.3-14．Calculatedresultsofspecificheatusedfor

thesimulationSoffreezi､gcurvesinfood

modelsandfishmuscles．

式（3.28）の右辺を計算して整理すると，次式のような簡単な式となる．

Ｃ(T)p(T)=釜十器十争十α‘ （３‘

ただし，式(3.29)のα１，α２，必および必は計算上および理論上は，式（

のとおりである．

(3.29）
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助＝Ｘ2坪(Ｃ１－Ｑ)(ﾉ0,-ﾉ０２)一ルZ〕f{p2X2＋p‘ＸＹ＋pdX(１－Ｘ－Ｙ)｝

（３．３１）

必＝巧{ＱＸ２(ﾉ０，－ﾉ02)＋ﾉo2X2(Ｃｌ－Ｑ)＋ＱＸＹ(pl-P2)＋ＣｄＸ(ﾉO1-P2）

｡(１－ｘ－Ｙ)＋p‘ｘＹ(ｃｉ－Ｑ)＋ﾉodX(Ｇ－Ｑ)(ｌ－Ｘ－Ｙ）

（3.32）
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α4＝QP2X2＋ﾉO2C‘ＸＹ＋P2CdX(１－Ｘ－Ｙ)＋P‘ＣｂＸＹ＋P‘Ｃ‘Ｙ２

＋jo‘ＧｆＹ(１－ｘ－Ｙ)＋ｐｄＱｘ(１－ｘ－Ｙ)＋ﾉodc‘Ｙ(１－ｘ－Ｙ）

＋pdCα(１－Ｘ－Ｙ)２（３．３３）

ScHwARTzBERG97)らは水の凝固点降下（氷点降下）の式を利用して有効熱容量として，式
（3.29）の右辺の第一項および第３項を除いた形の式を導いている．式（3.29）の熱容量

の式はRAuLTの法則から導いた凍結率を適用したので，ScHwARTBERGらの式と基本的に類

似するものと思われる．いずれにしても，RAuLTの法則は希薄溶液に適用されるもの98)で，
濃厚溶液と見なされる食品へ式（3.29）を適用する場合，それらの理論係数を直接用いるの

は必ずしも適当でないと考える．事実，前に述べたように食品の凍結・解凍の伝熱計算へ熱

物性値の理論式を適用した場合に，熱物性値の補正の必要性を指摘した．本論では，とくに

凍結初期における熱物性値を補正することによって，問題の解決を計ってきた．凍結初期ま

たは凍結（融解）点付近の熱物性値は急激な変化を伴うので非常に重要な問題であるが，そ

れ以後の相変化中の熱物性値の変化も重要であると考える．そこで，正確な熱物性値を得る

ためには実験式が必要となる．実験式の係数決定には，非線形の場合でも最小二乗法99,100)が
適用され，多項式の方が近似性が高くなる場合が多い．その意味で，式（３．２９）は３次式で

あり理論的に導かれているので，相変化中の熱容量を合理的に説明できると思われる．

一方，食品を凍結･解凍する際の所要熱量は，エンタルピーから求められる．エンタルピー

の式は，熱容量から求まる．すなわち，

４H=ﾉ房℃(T)p(T)ｄＴ （３．３４）

＝ﾉ雰祭十器十争十α細ｄＴ （３．３５）

＝-号(圭一弁)-αz(÷一夫)+"'n(T/ｎ)+"(T-T･）
（３．３６）

ところで,LEAvYも'0')二,三の食肉と魚肉について,凍結点から-40℃までのエンタルピー
を求めるための簡略式を提案している．しかし，二つの温度域に分けた式であり，理論的に

導かれていない．その点，式（3.36）は理論的に導かれており，凍結点以下のエンタルピー

を１つの式で表わせる．なお，式（3.36）の係数（α,～必）は，各試料の実験値を最小二乗
法で近似することによって求められる．
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3.6要約

相変化を伴う場合の水産食品の熱物性値の取扱い，および推算法について検討した．さら

に，相変化中における水産食品の熱容量，およびエンタルピーを求める簡単な実験式を提案

したので，以下に要約する．

ｌ）１次元モデル試料の凍結・解凍曲線をＦＥＭを用いて数値計算でシュミレーションを行

ない，実験値と数値解が近似した場合の熱物性値を求め推算値とした．

２）未凍結食品の各熱物性値（密度，比熱および熱伝導率）は三成分系（水分一脂質一固形

分）として，それらの成分割合から式（3.18)～(3.20）を適用して推算した．

３）相変化を伴う場合の食品の熱物性値は，氷の分を考慮する必要から上記３成分の他に凍

結率を求める温度因子を加えて推算した．すなわち，式(3.18)～(3.20)に式(3.24)～(３．

２６）を適用して求めた．

４）食品の熱物性値は，凍結点（巧)付近で急激に変化するので，巧前後にＴＡ，ＴＢの補

正温度を狭い範囲で設定し，（巧一別)～(ｚ十四）間の各熱物性値を直線近似した．

５）試料は，３成分系(水分一脂質一固形分）として水，コーン油およびメチルセルローズ

を用いて成分割合を変えて調製した食品モデルの４種(Ａ～D）と，カツオおよびサメの細砕

魚肉を用いた．これらの成分含量は，Ｔａｂｌｅ３－１に示した．

６）１次元非定常熱伝導問題のシュミレーションにＦＥＭを適用するため，あらかじめ相変

化のない加熱･冷却曲線の解析解に対してＦＥＭ解の近似値と比較した結果,差分法(陽解法）

の安定条件（2≦△"2/〃・△＃2）を用いることによって両者は良く一致した（Fig.3-5)．

７）食品の凍結または解凍曲線の既往の実験例を対象に，本章の熱物性値推算法により

FEMでシュミレーションした結果，BoNAcINAらの食品モデルの凍結・解凍曲線（Fig.3-6,

3-7）および服部らのマグロの凍結曲線(Fig.3-9）の実験結果と良く一致する数値解が得ら

れた．

８）食品モデルおよび魚肉試料の平板モデル（温度中心：２５ｍｍ)の凍結・解凍曲線を本法

のＦＥＭでシュミレーションを行ない,凍結･解凍過程の各熱物性値を-20～＋10°Ｃの温度範

囲で求めた(Fig.3-12,3-13,3-14)．また，相変化を伴う熱物性値の推算に用いた凍結点

（巧)およびその前後の補正値別およびＴＢ，ならびに表面熱伝達率(α）の値を各試料に

ついても求めた（Table3-2)．

９）相変化を伴う凍結点以下の三成分系食品の熱容量〔kcal/ｍ3.℃〕を求める簡略化した実

験式を導いた．さらにその式を積分してエンタルピー〔kcal/kg〕を求める実験式を提案し

た．

第４章水産食品の相変化を伴う場合の

多次元熱伝導問題の数値解法

4.1緒言

凍結食品の解凍過程において，品質変化をできるだけ小さくして効率的な操作条件を事前
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に決定するには，解凍中の経時的温度変化を全部位について計算で求めることが必要である．

解凍の熱移動は凍結と逆の関係にあり，熱伝導方程式からいずれの温度変化も計算される．

本章では，解凍過程の熱移動計算が主な目的であるが，凍結と解凍は相変化問題として同じ

に扱う．

凍結･解東のように相変化を伴う熱伝導問題は，古くからSTEFAN問題として解析が試みら

れてきた．しかし，厳密解は限られており，基本的にはPLANKの式およびNEuMANNの解法

とそれらの修正式があるにすぎない』3,14,83,102,103)また,これらの基本式または修正式は凍結．
解凍の所要時間を算出するのには役立つが，凍結・解凍過程の経時的な温度分布や温度変化

を計算するには適当でない．しかし，この方面の熱伝導計算は，近年電子計算機の導入によ

る数値解法の利用が進んでいる．数値解法として，差分法，緩和法，モンテカルロ法，およ

び有限要素法などがある'3''4)が,差分法が一般的に多く使われてきた．しかし，差分法は，不
定形状や物性が複雑に変化する物体の工学的解析には不向きとされる』2,104)そこで，このよ
うな問題を含む食品の凍結･解凍過程の熱伝導方程式の解法などには，３章で述べたＦＥＭに

よる数値解法が最も実用的な方法であるとCoMINIら8）は示唆している．しかしながら，凍
結･解凍問題へのＦＥＭの応用は，現在１次元問題の解法に留まっている．13,14)そこで,今後
は２．３次元問題への拡張と広範囲な現象の解析が望まれる.105）

したがって，本章では相変化を伴う２．３次元非定常熱伝導問題の解法にＦＥＭの適用を拡

大して，水産食品のような多次元・不定形状物体における凍結．解凍過程のシュミレーショ

ンを行うことを目的とした．

4.2基礎理論

4.2.1熱物性値の推算式と相変化中の取扱い

成分および相変化によって変化する熱物性値の推算および取扱いについては，第３章（3.

2.3項）で述べた通りである．

4.2.22次元非定常熱伝導方程式の数値解法

（１）基礎式

２次元非定常熱伝導を支配する基礎方程式は，式（４．１）で与えられる.'06）

，c等-吻(等十祭)=，（帆）
ここで，Ｔは温度，ｐは物質の密度，ｃは比熱，たは熱伝導率である．

境界条件としては，境界I~，の線で式（４．２）が成立するものとする．

備(吾"蒸十等",)+α(T-n)=０（4.2）
ここで，〃x，恥は境界に垂直な外向きの法線ベクトル（方向余弦）であり，αは対流によ

る表面熱伝達率である．この場合，T1zは周囲の媒体温度である．

なお，境界温度が与えられているようなものも考えることができる．

（２）２次元ＦＥＭの定式化

式（４．１）の基礎方程式を重みつき残差法107)で解くことにする．重み関数をＴ*(妬，ｙ)と
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して，次のような汎関数を作る．

航=ﾉ(;T鶏{pC等-為(祭十等)}dＳ（州

＝Ｊ１;{T鎖pC等十偽(等苓十等等)}dS-Jf〃(等"溺十調ｄＬ

－伽pC等十贈(等帯十等号)}dS+JfT譜α(T-n)ｄＬ
（４．４）

ここで，ｄＳ(＝djWlJﾉ）は２次元積分を表わし，ｄＬは１次元線積分を表わす●この場合，

ｐは考えている２次元領域，Ｉ~'はｇをおおっている１次元境界である．式（４．３）の変形に

は，GAussの定理を用いた.'08）

そこで,後に示すＦｉｇ４－４のように領域Ｑを幾つかの２次元シンプレックス(三角形要素）

に分割すると式（４．３）は，全領域では次式となる．

６X＝ＺＸｅ（ｅは要素を表わす）（４．５）

さて，Fig.4-1のような一つの三角形要素を考え，その要素内で，温度Ｔ(苑，ｙ，オ）を次

のように線形近似をする．

１（ｘｌ，ｙｌ）

３（ｘ３，ｙ３）

Fig.4-1．Two-dimensionalsimplex
●

（triangular)element．

Ｔ(光，ｙ，ォ)＝α＋加十cjノ （４．６）

Fig.４－１において，各頂点の温度西(ｵ)，、(＃)，および、(ｵ）とすると，

ＴＷ)=α+脇十cy1,

、(ｔ)＝α＋雌十ｃ並，

蝿(ｵ)＝α＋６蝿十cjb

が成り立つ．これらのα’６およびｃについて解き，それらの値を式（４．５）に代入してう

函(ｵ)，Ｚ(＃）および蝿(ｵ)についてまとめなおすと，



(４．９）

１９３

(４．１０）

Ｔ(x，ｙ，ｔ)＝Ｌ,(力，ｙ)西(ﾒ)＋と(ハｙ)ｎ(ｵ)＋Ｌ３(力，

＝Ｌｊｍｉ

となる．ここで,Ｌｊ(j＝１～３)は面積座標と呼ばれるもので，

Ｌ‘=六(α‘伽十Ｑｙ）
ここで，

αf＝坊ルー蛾乃

ｂｉ＝ｙｊ－此

ｃｉ＝恥一坊（j，ノ，ルーcyclic）

y)蝿(ｔ）

（４．７）

(４．８）

で与えられ，Ｓは考えている３角形要素の面積である．

次に，重み関数として式（４．７）と同じ形を選ぶGALERKIN法'０８，１０９)を採用すると，
Ｔ*(妬，ｊﾉ)＝z,,(妬，ｙ)餌*＋L2("，ｙ)、率十ム(妬，ｙ)蝿＊

＝Ｌｊ弧

となる．ここで，霊*(ノー１～3)は任意の定数である．

式（４．７），（４．８）より

‘x・=ﾉ(;｡”{pCL山等十肌(等等

＋等等)}ds+ﾉ(:｡αT鵜L伽-伽Ｌ

＝が{[肌十脇)+器"+αBい‘）

‐器(")伽-4’)+α肌ﾙ｝
ここで，

（M,‘)"=上芸争等ds，

（脇ﾙーﾉ(;･等等dS，
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岨
仏
仏

山
山
鋤

Ｌ
Ｌ
Ｌ

ｒ
ル
ｒ
ん
ｒ
ん

(Ｍルー

(Ｂルー

(４．１１）(Ｂａ)i＝

である．

ただし，式（４．１０）における餌の時間微分は，
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ａｎ垂(#)－，(ノー△ｵ）
ａＴ△オ

と近似した．

式（4.11）の積分は次の公式87)によって計算できる．

ノ(;｡LfM‘ods=(α+筈筈2)』2S

LLloL2‘dL=(‘器,)ﾉ凪

(４．１２）

(４．１３）

ここで，Ｓは三角形要素の面積でnは境界の長さを表わす。

式（４．１０）をすべての要素について計算し,全体で番号付けをした、i*(j＝１～Ⅳ,ＺＶは全

節点数）について伽がＯであることを要求すると，餌(j＝I～Ｎ）についてのＮ個の連立方

程式が得られる．それを電子計算機で解くことによって，餌(オー△ｵ）（ノー１～Ｎ)の温度より

△ｵだけ時間が進んだときの弧(＃）（ノー１～Ｎ）をＮ個の各節点について求めることができる．

すなわち，要素熱伝導マトックス〔Ｋe〕および要素外力ベクトル{/,e}を定義すると式（４．

１０）は，

〔K･〕=肌十鵬)+器"+ａＢ（州）

｛/･ﾙー号肱川-△')-α肌ル （４．１５）

したがって，領域全体について，式（4.14)，（４．１５）をそれぞれ重ね合わせると，

Ｅ

［K]＝員[K‘］（4.16）

｛/}＝量例（4.17）
ｅ＝１

とな．る.したがって,領域全体1こついて式（4.10)の全体マトリックスは，式（４．１８)となる．

〔Ｋ〕･{Ｔ}＝{刀 (４．１８）

式（4.18)の全体マトリックスを連立方程式で解いて，前述のようにＮ個の全節点におけ
る温度を求めることになる．

なお，計算順序は第３章で述べた１次元ＦＥＭのフロー・チャート（Fig.３－２）に準ずる．
4.2.33次元非定常熱伝導方程式の数値解法

（１）基礎式

３次元非定常熱伝導の基礎方程式は一般に次式で与えられる.110~113）

,.c票-偽(等十等十器)=, (４．１９）

ここで，Ｔは温度，ｐは物質の密度，Ｃは比熱，ルは熱伝導率である．
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境界条件としては，境界Ｓの面上で，

膨(等雌十等吻十筈雌)+α(T-叩=０ (４．２０）

が成立つとする，ここで，〃x，恥および雌は境界の単位長さの外向きの法線ベクトル（方向

余弦）であり，αは対流による表面熱伝達率，ｎは周囲の媒体温度である．

なお，１．２次元の場合と同様に境界温度が与えられているようなものも考えることがで

きる．

（１）（！Ｉ）

Fig.4-2．Ahexahedralelementisdividedbyfivetetrahedralsubelementintwoways．

今一一
／
一
一
一些
誠／
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３灰元肥Ｍの疋式化も１．２択元の場合と同様である．３次元の場合，領域Ｑの分割方

法として，６面体に分割する．１つの６面体要素の領域をＱｅで表わし，その６面体要素が３

次元の全領域Ｑの境界と接している２次元表面をI~，eとすると，式（４．１９）の汎関数は，式
（４．３）の２次元の場合に対応して，

差郵

２(塊,ｙ2,Z2）

Fig.4.3．Three-dimensionalsimplex(tetrahedron)element．

(2)３次元ＦＥＭの定式化

３次元ＦＥＭの定式化も１．２次元の場合と同様である．３次元の場合，

4(x4,y4,Z4）

3(X3,y3,Z3）l(苑,,ｙ,,z,）
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航｡=Ｊ(;｡{T難pC筈十備(等帯十等号十等紛}ｄＶ

＋"T*(Ｔ－ｍｄＳ （４．２１）

となる．ここで，ｄＶは３次元の積分を表わす．

さて，式（4.21）の積分を行うため６面体要素をＦｉｇ．４－２の２つの方法で４面体のサブ
(sub)要素に分割して積分する．u2)このように，６面体要素Ｑｅをいくつかの４面体要素に分
割すると式（4.21）は，

６Xe＝z6XSUBe （４．２２）
ＳＵＢ

となる．

次に，Fig.４－３に示す１つの４面体サブ要素内で，温度Ｔ(妬，ｙ，ｚ，ｔ）を次のように線
形近似すると，

Ｔ＝α＋加十ｃｙ＋αｚ （4.23）

となり，Fig.４－３から，

Ｔｉ＝α＋伽十峨十血（ノー1～4）（4.24）

か得られる．ここで,Ｌｉ(i＝１～４)は体積座標と呼ばれるもので，

Ｌ‘=÷("＃+郎十c州z）（4.25）
となる．ここで，αi＝Ａｌｉ,６戸A2i,Ｃ＝A3iおよびqri＝Ａ４ｉ（j＝1～4）で与えられる．ただ

し,Ｖは４面体サブ要素の体積であり，Aijは式（4.26）に示すマトリックスの余因子である．

戯’
2次元の場合と同様にGALERKIN法を適用して，重み関数Ｔ*を，

とおき，

ａ毎(ｵ）
別

と近似すると，

ｚ(ｔ)－ｚ(オー△t）
△オ

(4.28）

航:UＢ＝ｚ＊{肌十脇十岨十号"+αＢｗ）
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－号(州‘-Ｍ+α肌ﾙト（州）
が得られる．

ただし，

（"ﾙーﾉ!;.…L餅Ｍｖ，

（仏ﾙーﾉ!;.…等等dv，

（脇ﾙーﾉ(;…誇帯dv。

（脇ﾙーﾙ…筈筈dv，

（Bﾙーﾑ‘｡L山dS，

（B")‘=Ｌ“｡L,ｄｓ （４．３０）

である．式（4.30）に示す全ての式の積分は,次の公式（4.31）の計算式87)から計算できる．

ル｡L2Ｍ‘‘dV=(叶鍔器3)！Ｗ，（4.31）

ノ(LfM‘‘dS=(α+筈筈2)ｌ肌
６面体要素の汎関数肌eは，

柳一芸{緋｡，"｡,+，澱｡s""｝（4.32）

で得られ，全領域の汎関数は，

猟＝Ｚ６ｘｅ（４．３３）

で得られる.伽を毎*(i＝１～Ｎ)についてまとめ，任意の餌噸について，伽がＯであること

を要求するとＺ(ノー１－Ｎ)についてのＮ個の連立方程式が得られ，それを電子計算機で解く

ことによって,、！＝(ノー△ﾉ)(j＝１～Ｎ)の温度より△ｵだけ時間が進んだときのＺ抑）（ノー１

～Ｎ）をＮ個の各節点について求められる．

すなわち，要素熱伝導マトリックス〔Ｋｅ〕および要素外力ベクトル{/,e}を定義すると，式
（４．２９）は次のように書ける．

〔卿=肌十必十脇)+器"+ａＢ（州）

｛俳号(")伽-△‘)-α肌)，（州）
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領域全体について，式（4.34)，（4.35）をそれぞれ重ね合わせる場合に，式（4.32)，

(4.33）に従うと次式となる．

［K]=皇[K・]=告(s忌絢十．忌脚《副）（4.36）

、=皇㈹=告(緋"《｡+緋"《鋤）（4.37）
したがって，式（4.29）の全体マトリックスは，１．２次元の場合と同様に式（4.38）

となる．

〔Ｋ〕･{Ｔ}＝{/｝ (４．３８）

式（4.38)の全体マトリックスを連立方程式で解くと，前述のようにＮ個の全節点におけ

る温度が求まる．

なお，計算順序は第３章で述べた１次元ＦＥＭのフロー・チャート（Fig.３－２）に準ずる．

4.3実験方法

4.3.1カツオ魚体の解凍実験

（１）試料

カツオ（skipjack,肋加"0"z‘sPekz”た(LzMMAE[XS)）の凍結魚２尾（Ａ，Ｂ）

は体重2.56ｋｇ,体長48.0ｃｍのもので，その胴体断面図をFig.４－４に示した．

重2.30ｋｇ,体長47.0ｃｍのもので，その胴体断面図をFig.４－５に示した．

１

c、
画

Fig.4-4．Finiteelernentmeshofthecrosssectioninskipjackbody．

を用いた．Ａ

また，Ｂは体
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（２）方法

試料の胴体にドリルで３ｍｍｄの穴を開けて，熱電対（C-C，０．３ｍｍ‘）を所定の場所に

差込んでから-25℃の冷蔵庫に１夜（約15時間）入れ，品温が平衡に達した後それぞれ解凍

実験に供した．試料Ａは，室内（26～30℃）で自然解凍を行なった．この場合の温度測定点

は，胴体断面(Fig.4-4）に示すｉ，ｉｉの点(●印）とした．試料Ｂは，恒温槽内(15±0.5°Ｃ）

で静止空気解凍を行なった．この場合の温度測定点は，胴体断面（Fig.4-5）の19,37およ

び41の各節点（○印）とした．

4.3.2カマポコの凍結・解凍実験

（１）試料

水産食品のモデルとして，材料が均質で入手が容易であるという理由から，カマボコを試

料とした．

試料のカマボコは，市販品（中新蒲鉾本店Ｋ､Ｋ製，Net重量：２９０９）を使用し，その主

な原材料はスケソウダラ（Alaskapollack，Ｚ吻畑ｇ７ｚｚｃ〃α伽g7tz”"､α(PALLAs)）とマエソ

（Lizardfish,Ｓ伽仙!”伽9””s(RIcHARDsoN))の魚肉と，その他食塩，澱粉，砂糖およ

び重合リン酸塩などの添加物（含有量不明）を含む表示のものであった．

なお，カマポコ試料の形状はFig.４－６に示した．

１１１

０１２ｃｍ

Fig.4-5・Measurementpoints（○１９，３７，４１)andportions(Ａ,Ｂ,Ｃ,Ｄ）

fortemperatureandconstituentsonthesymmetriccross-section

ofskipjackbody．
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ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＰｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｖｉｅｗ

（ZZIinsulatedboundaXy）

Fig.4-6．ThedivisionofKamabokointohexahedralelements・

Thenumericalresultsareobtainedａｔｔｈｅｐｏｉｎｔｓｏｆｌ,ＩＩａｎｄｌｌｌｏｎｔｈｅｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＡａnｄＢ'．Thenumberofthehexahedralelementsis57(＝19×3)．

Whileexperimentsareperformedatthepointi,ｉｉａｎｄｉｉｉｏｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆＡ
ａｎｄＢ．

ﾄー

（２）方法

試料の所定位置に熱電対(C-C,0.3ｍｍｄ)を差込み，室温(19°Ｃ)で品温を平衡にした後，

-18°Ｃおよび-72.Cの冷蔵庫に入れて凍結実験を行なった.この場合の温度測定点は,Fig.４－６

に示す断面ＡおよびＢの(i)，（ii)および(iii)の各点（○印）とした．

一方の解凍実験は，凍結実験後の試料を凍結温度で品温を平衡にした後，それぞれ取出し

てから19℃の室温中で行なった．

4.3.3成分測定

魚肉の成分測定は解凍後の試料から採肉して行なった．

水分および脂質量の測定は第１章（2.3.3）に述べたとおりである．

4.3.4計算方法

ＦＥＭによる凍結･解凍過程の２．３次元非定常熱伝導方程式の計算手順は，第３章のＦｉｇ．

3-2に示した１次元の場合のフロー･チャートに準じた．形状が対称である場合には，その中

心を断熱境界として，その半分の部分について計算した．

３次元ＦＥＭの全体マトリックスの連立１次方程式の解法には，ユニット消去法''3)を導入
して，ブロックに分けて順次計算した．

なお，連立’次方程式の解法にはガウスの消去法によるサブルーチン''4)を利用した．
実際の計算には，電子計算機FACOMM-200（九州大学大型計算機センター）を使用し

た．
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4.4実験結果と考察

4.4.1多次元非定常熱伝導方程式の解析解と数値解の比較

相変化を伴う多次元（２．３次元)非定常熱伝導問題へＦＥＭを適用するに当り，相変化の

ない場合の従来の解析解とＦＥＭ解を近似させ，ＦＥＭの安定条件(要素サイズ，時間ステッ

プなど）を予め検討した．

（１）２次元の場合

Fig.４－７に示す無限円柱を想定し，加熱曲線を計算した．２次元非定常熱伝導方程式の解

析解として，残存温度比で求められる式（4.39)''5)を適用した．

芸三雲÷=端)exp(一等‘）（4.39）
ここで，Ｒｃは円柱の半径でγは断面の円座標，ノ6は０次ベッセル関数で，ノＵは式（４．１）のここで，Ｒｃは円柱の半径でγは断面の円座標，ノ6は０次ベッセル関数で，ノＵは

基礎式を式（4.39）が満足するための式（4.40）から求められる．

αＲｂＭ("）（4.40）
ル ーノb(ﾉu）

ここで，ノiは１次のベッセル関数である．

や

1０

３０

Ａ

釦
［
〕
、
｝
衿
“
』
．
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ロ
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《
一
三
包
一
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Fig.4-7．Comparisonofnumerical(FEM)solutionwithanalyticalonefor

computingtheheatingcurvesofaninfinitecylinder．

｡０

計算例として，初期品温（、）４．Cで半径（Rb）４ｃｍの無限円柱を，周囲温度（ｎ)３５°Ｃ

で熱伝達率（α）３７．５ｋcal/ｍ2.h.℃の境界条件で加熱曲線を計算した．なお，熱容量（Ｑｏ）

1劃１８０9０１２０

７論ｅ上〔詞ｉｎ？

6００



Ｂ

202

迩
冒､､一一

1000ｋcal/ｍ3℃，熱伝導率(た）0.25ｋcal/、。h･℃と仮定したので，熱拡散率(ﾉb）0.25,2/ｈ

となり，瓜は式（4.40）から〃＝､/ﾖー :~Iﾛの値を用いた。

以上の結果，式（4.39）の解析解はFig.４－７に示す実線のとおりとなった．

次に，これらの初期品温を入力してＦＥＭで上記と同様の計算を行なった結果,Fig.４－７に

示すＦＥＭ解（○印）と解析解（実線）の計算結果は良く一致した．

この場合，ＦＥＭ解の時間ステップ(△ｔ）は４秒が適当であったが，ＦＥＭを実験問題へ適

用するときは，対象物の相当径に同じ無限円柱を想定してこのように解析解と比較して，

FEM解の安定条件（要素サイズ，時間ステップ）をあらかじめ決定する必要がある．

（２）３次元の場合

Fig.４－８に示す有限円柱を想定し，冷却曲線を計算した．３次元非定常熱伝導方程式の解

析解として，残存温度比で求められる式（4.41)''5)を利用した．

麦三麦=ん(鴬)cos㈲exp｛ 鈴し+(筈)2,2]｝

Anqlytical

FEM(Ａｔ＝２．５ｍｉｎ）

ＦＥＭ(Ａｔ＝５ｍｉｎ）

ＦＥＭ(△t二１０ｍin）

(4.41）

（２Ｒｃ）

FｉｎｉｔｅＣｙｌｉｎｄｅｒ

ここで,Ｒｃは円柱の半径で，Ｈはその高さである．ノbは０次のベッセル関数で,ﾉｕと〃は

式（4.19）および式（4.20）の基礎式を式（4.41）が満足するための式（4.42）および

式（4.43）から求められる．
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Fig.4-8．Comparisonofnumerical(FEM)solutionwithanalyticalonefor

computingtheheatingcurvesofafinitecylinder．
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型＆＝」必－１座Ｌ（4.42）
〃ノb("）

堅旦一"sin(】ﾉ） （4.43）
〃一ｃCs("）

ここで，ノiは１次のベッセル関数である．

計算例として，初期品温（Tb）３５°Ｃで半径（Rb）２．０ｃｍ×高さ（2Ｈ）４．０ｃｍの有限円柱

を，周囲温度（ｎ）４℃で熱伝達率(α)３７．５ｋcal/ｍ2.h.℃の境界条件で冷却曲線を計算し

た．なお，熱容量（Ｑｏ）１０００ｋcal/ｍ3.°Ｃ，熱伝導率（た）０．２５ｋcal/ｍ2.h･｡Ｃと仮定する

と，熱拡散率（"）は０．２５，２/ｈとなる．〃および〃は式（4.42）と式（4.43）からﾉu＝

､/豆~画，ｌノー1.193の値を用いた．

次にこれらの初期品温（Tb）を入力して３次元ＦＥＭで上記と同様の計算を行なった結

果，Fig.4-8に示すように，時間ステップ(△ｔ）２．５ｍｉｎのときのＦＥＭ解（●印）と解析解

(実線）の計算結果は良く一致した．しかし，ＦＥＭの△ｵを大きくするとＦＥＭ解は解析解と

近似しなくなることがわかる．

御木：凍結魚の解凍

RｏｏｍｔｅｍＤ ｡ＣＱ：

30：
－

２８Ｅ
268
α：

０ ２８４６１０１２１４１６１８

Ｔｉｍｅ［ｈ］

Fig.4-9．Experimentaltime-temperaturecurvesduringstill-air

thawingofaskipjackatrepresentativepointsiandii

showninFi9.4-4.
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次に，Fig.４－９に示した解凍曲線を前述の２次元ＦＥＭを応用してシュミレーションを行

い，その結果をFig.4-10に示した．胴体断面における成分は全面について均質として背側普
通肉の値を用いた．すなわち，この場合の成分は重量分率で水分(Ｘ)＝0.74,脂質(Ｙ)＝0.01

および固形分Ｚ(＝１－Ｘ－Ｙ)＝0.25の値であった．これらの成分値は熱物'性値の推算に必要

したがって,今後ＦＥＭを適用する場合には,実験試料に相当する直径と熱物性値をもつ無

限または有限の円柱に対する解析解と比較して，ＦＥＭ解の安定条件(要素サイズ，△ｵ）を事

前に決定することにした．

4.4.22次元ＦＥＭによる凍結カツオの解凍曲線のシュミレーション

（１）各部位の成分を一定とした場合

前述の通り(4.3.1)，試料Ａの凍結カツオの解凍実験を行ない,実験結果の解凍曲線をFig．

０２４６８１０１２１４１６１８

TiIwe［ｈ］

Fig.4-10．Computedtime-temperaturecurvesduringstill-air

thawingofaskipjackattherepresentativepointsl

aｎｄｌｌｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ､4-4．

（ｎ＝27°Ｃ，α＝８kcal/m２．h．oC）
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母
０
２
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である．また,凍結点(ｚ)＝-2.0°Ｃ,Ｔ〕f前後の補正値ＴＡおよびＴＢ.は，それぞれ同じ0.5℃

とした．なお，要素分割はFig.4-4に示したように，全体で136要素，８１節点にしたが，時間

ステップについては前述のように解析解とＦＥＭ解とが近似する場合の△ｔ＝300秒を選んだ．

その結果，実験値（Fig.4-9）と計算値（Fig.4-10）の両者の結果は大体近似しているよ

うに思われる．しかしながら，計算上で熱物性値を一定としている他，実験上においても温

度測定点と計算点（節点）がズレているので，本実験でのシュミレーションの適合性を厳密

に論ずることはできない．

そこで，次に測定点と計算点をできるだけ一致させて，成分も各部位の測定値を用いた場

合について述べる．

なお,Fig.４－１１に本計算で求めた解凍後８時間目における胴体断面における温度分布を参

考までに示した．このように，ＦＥＭ計算では経時的な温度分布が求められる．

（２）各部位の成分を入力した場合

前述の通り(4.3.1)，試料Ｂの凍結カツオの解凍実験を行ない，実験結果の解凍曲線をＦｉｇ．

4-12（ｂ）に示した．

Ｃ
８
６
４
２
０

．

６

、

御木：凍結魚の解凍

Fig.4-11.Ａnisothermfieldofaskipjackbodyafter8hours

duringstill-airthawingonthecalculatedcurves

showninFig.4-10.

ﾆグ８
Ｃ◎

次に，これらの解凍曲線を前述の２次元ＦＥＭを応用してシュミレーションを行ない,その

結果をFig.４－１２（ａ）に示した．この場合，胴体断面を左右対称と考えて，Fig.4-5に温度

測定点（節点ＮＣ：１９，３７，４１）および成分測定部位（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ）をそれぞれ示した．
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カマポコの凍結過程における温度変化を全部位について計算するため３次元ＦＥＭを適用

このように，背肉内層部〈C）および腹腔部（D）に分けて測定した成分の実測値（Table4

-1）を用いたため，解凍曲線（Fig.4-12）の計算値（ａ）と実験値（ｂ）は前記（１）の場

合よりは近似性が高くなったと思われる．しかし，表層部では計算値と実験値との間に多少

の誤差が生じた．これは，測定部位のズレなどによる実験誤差も考えられるが，計算上での

このような問題は２次元ＦＥＭの入力条件をさらに厳密に入力することによって解決される

と考える．

4.4.33次元ＦＥＭによるカマポコの凍結・解凍曲線のシュミレーション

（１）凍結の場合

1０ （a）Calculated
８

－－－－－－－－一一一一一一一一－一一一一一一一一一一一一一－一一一●一一ーーーー－－－ーー０
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；
０
０
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０
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１
１
２
３

－
一
一

(b）Neasured

Table4-1．Waterandlipidcontentsinthevariousportionsof

crosssectionofaskipjackbody価i9.4-8)．

〃

0.724

0.726

0.721

0.764

０６０１２０１８０２４０３００３６０４２０４８０

Ｔ１ｍｅ［min］

Fig.4-12．Calculatedandexperimentalresultsofstill,airthawingcurvesofaskipjackfor

therepresentativepointsshowninFig.４－５．

Ａ
Ｂ
Ｃ
Ｄ

０．００８

０．００８

０．００７

0.030

Lipid(Ｙ）

［w/w］

Water(Ｘ）

［w/w］
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Fig.4-15．ExperimentalresultsatthesurfacｅＡａｎｄ

ＢｏｆＫａｍａｂｏｋｏ（Fig.4-6）duringfreezing
from24oCto－７２℃．
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Fig.4-13．ExperimentalresultsatthesurfacｅＡａｎｄ

ＢｏｆＫａｍａｂｏｋｏ（Fig.4-6）duringfreezing
from22oCto-18｡Ｃ、
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ｏｆＫａｍｏｂｏｋｏ(Fig.4-6）duringfreezingfrom
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１－(A･"）
ｒＬ－（Ａ－１）

一（８－１１

することを試みた．まず，Fig.４－６に示すように，Ａ断面を対称中心としてカマポコの半分

を３ブロック（A-A'，Ａ'一B'，Ｂ'一C）に分けて要素分割を行なった．要素分割に当っては，

前にも述べたように，カマポコに相当する大きさの有限円柱モデルの解析解とＦＥＭ解を近

似させて，要素サイズならびに時間ステップ（△ｵ）を決めた．その結果，△オは2.5分と求め

られた．熱物性値の取扱いについては，第３章に述べたとおりであるが，熱物性値の推算に

は成分割合が必要である．そこで，水分量は測定値のＸ＝0.778(重量分率)を用い，脂質の

Ｙの値は僅少で無視した．

そこで，カマポコの凍結実験を前述(4.3.2項)のとおりの方法で行ない，それらの凍結曲

線をFig.４－１３および4-15に-18℃と-72℃媒体温度の場合について求め，これらの凍結

曲線を３次元ＦＥＭを用いて上記の条件でシュミレーションした.それらの結果をFig.４－１４

およびFig.４－１６に,-18°Ｃと-72℃の凍結温度の場合についてそれぞれ示した．その結果，

凍結点（ｚ)を-72℃凍結の場合に-18℃凍結より約2.0℃低くすることによって近似解が得

られた．この見掛け上の凍結点降下は，媒体温度が極低温であるため生じたものと考えられ

るが，さらに検討する必要がある．

I〆::：

鹿児島大学水産学部紀要第33巻第２号（1984）
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一方，表面熱伝達率は凍結初期に表面温度（亜）と媒体温度（Ｚｚ）の温度差のために自然

対流が発生するため，αの静止空気中の値(α･）を修正して，α＝α･＋0.11(ｌｎ－ｎ|）と

した．

さらに，Fig.４－１４およびFig.４－１６の計算結果からわかるように，カマポコ断面（Fig.4

-6）においてＡより外側にあるＢ'断面の測定位置（１，１１）の温度変化の方が先に進む結果

０ ６０ １２０ １８０ ２４０ ３００。６０

Ｔ１ｍｅ〔ｈ］

Fig.4-17．ExperimentalresultsatthesurfacｅＡ

ａｎｄＢｏｆＫａｍａｂｏｋｏ（Fig.4-6）during

ｔｈａｗｉｎｇｆｒｏｍ－１８ｏＣｔｏ２１ｏＣ．

０ ６０ １２０ １８０ ２４０ ３００ ．６０

Ｔ１ｍｅ〔ｈ〕

Fig.4-18．NumericalsolutionsatthesurfaceＡａｎｄ

Ｂ'ｏｆＫａｍａｂｏｋｏ(Fig.4-6）duringｔｈａｗｉｎｇ
ｆｒｏｍ－１８ｏＣｔｏ２１ｏＣ．

α＝24ｋcal/ｍ２．h.℃，吟＝－２.ＯｏＣ

｡§-５

(11）(11）

･1０ －１０

･1５－１５

（１）（1111
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Ｗ

が得られ，３次元の効果を３次元ＦＥＭで計算できることが認められた．

（２）解凍の場合

上記の凍結実験後，同じカマポコ試料を用いて19℃の室温中で解凍を行ない，それらの解

凍曲線をFig.４－１７および4-19に示した．また，これらの解凍曲線を凍結の場合と同様に３

次元ＦＥＭでシュミレーションを行ない，それらの結果をFig.４－１９および4-20にそれぞれ

示した．３次元ＦＥＭの計算法は,凍結の場合と全く同様であった．しかし,表面熱伝達率(α）

についてはシュミレーションの結果，一定値が得られた．そのため，αの値は室内の自然解

凍としてはやや大きな値となっているが，凍結の場合と同様に解凍初期の自然対流の発生に

よるものと考えられる．
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Fig.4-19．ExperimentalresultsatthesurfacｅＡ

ａｎｄＢｏｆＫａｍａｂｏｋｏ（Fig.4-6）dtlring

thawingfrom-72oCtｏｌ９ｏＣ

０６０１２０１８０２４０．００３６０４２０

Ｔｉｍｅ［ｈ］

Fig.4-20．NumericalsolutionsatthesurfaceＡａｎｄ

ＢＫａｍａｂｏｋｏ(Fig.4-6）duringthawingfrom

-72oCtol9oC．

α＝２０ｋcal/ｍ２．h．･C，乃＝－２．０°Ｃ

-70

０６０１２０１８０２４０．００．6０４２０４８０

Ｔｉｍｅ［ｈ］

解凍曲線のシュミレーション結果は，凍結の場合のようには実験値と近似しなかった．こ

れは，解凍の場合は最大氷結晶生成帯（最大氷結晶融解帯）の通過時間が凍結の場合より長

いので，凍結点付近における熱物性値の微妙な温度補正が相変化中の解凍曲線（計算値）に
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大きく影響したものと考える．また，αの値も正しく見積る必要があると思われる．いずれ

にしても，３次元ＦＥＭによる解凍曲線のシュミレーションにおいても，各座標(節点)につ

いてそれぞれの解凍曲線が得られ，３次元効果を正しく表わすことができた．

以上より，カツオ魚体およびフイレーのように不定形.･不均質の多次元物体で，さらに相

変化を伴う場合における凍結・解凍問題の熱伝導解析が，ＦＥＭの導入により可能となった．

このことより，今後凍結過程の膨圧および解凍過程の圧出ドリップなどの熱応力問題の解明

にも多次元ＦＥＭは有効手段になると考える．さらに，水産食品の乾燥,煉煙,塩漬などの拡

散問題にも応用可能と思われる．

以上のように，ＦＥＭは水産食品の加工・保蔵プロセスにおける熱伝導および拡散問題の

シュミレーションにおおいに役立つと考えられるので，今後は伝熱に関する特性値の整備や

誤差評価の導入などにより計算精度をさらに向上させる必要がある．

4.5要約

水産食品の凍結．解凍過程における温度変化のシュミレーションを行なうため，２～３次

元の非定常熱伝導問題を解くことを試みた．以下に，これらの結果の要約をする．

1）２次元非定常熱伝導問題のシュミレーションへ２次元ＦＥＭを適用するため,相変化のな

い無限円柱の加熱曲線について従来の解析計算と２次元ＦＥＭによる数値計算を行なった．

その結果，２次元ＦＥＭの数値解は与えられた要素サイズに対して適当な時間ステップを導

入することによって解析解と良く一致した．

2）２次元ＦＥＭを適用して,凍結カツオの解凍曲線をシュミレーションした結果，胴体断面

において熱物性値を一定とした場合とその断面を４部位（背側の表層，内層；腹側の表層，

内層）についてそれぞれの物性値を用いた場合では，後者の方が実験値により近似した計算

値が得られた．

3）３次元非定常熱伝導問題のシュミレーションへ３次元ＦＥＭを適用するため,相変化のな

い有限円柱の冷却曲線について従来の解析計算と２次元ＦＥＭによる数値計算を行なった．

その結果，２次元ＦＥＭの数値解は与えられた要素サイズに対して適当な時間ステップを選

ぶことによって解析解と良く一致した．

4）カマポコの凍結・解凍曲線を３次元ＦＥＭを適用してシュミレーションを試みたところ，

実験値と解析解は凍結・解凍のいずれの場合も良く一致した．

5）カマポコを静止空気中で凍結および解凍する場合の表面熱伝達率(α)は,凍結または解凍

過程の初期において表面温度（通）と媒体温度（、）との温度差によって自然対流が発生す

るため，凍結の場合に静止空気中の文献値（α･）を修正してα＝α･＋0.11(｜、－，１)とす

る必要があった．

6）カマポコの凍結点(かは,媒体温度が-72℃と低温の場合,-18℃の場合よりzを２℃低

くして計算する必要があった．この見掛け上の凍結点降下は，媒体温度が極低温であるため

生じたものと考えられたが，さらに検討を要する．

以上より，水産食品における凍結・解凍における品温の予測またはシュミレーションが可

能となった．
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第５章凍結カツオの品質に対する化学的特性値の関係

5.1緒 ＝

凍結魚の品質の客観的指標としての理化学的特性については，すでに多くの研究があり，

有用ないくつかの特性が見出されている．しかし，それぞれの適用性についての成果は必ず

しも一致していない・例えば，ANDERsoNら''6)は古くから有用とされる脂質酸敗度(ＴＢＡ値）
がherringの品質に密接に関連することを認めているが，BoTTAら117)はhalibutでは相関が
ないとし，また近年ＤＹＥＲら''8)によって凍結魚品質変化の主要因子として指摘されているタ
ンパク質(塩溶性)溶出'性にしても，LAuDERら''9)のredfishについての結果で必ずしも品質
に関連しなかったとしている．これらの不一致の原因は，種々あるが，なかでも魚種による．

肉質性状の相異が主要な一因であると思われる.↓20)すなわち，肉質性状の違いは当然品質変
化における特性値の表われ方に影響するからである．したがって上記特性値における不一致

は必ずしも指標としての不適を意味するものでなく，むしろ魚種別ないしは，近縁の魚種群

別への選択的適用をはかることの必要性を示唆していると思われる．

このような観点から，この実験では凍結カツオを対象にその官能的品質に対する数種の化

学的特性値の関係をしらべ，これらの結果から品質指標としての特’性および適用上の問題，

ならびに特性値相互の関係を考察した．

5.2実験方法

5.2.1試料

鹿児島および枕崎魚市場に昭和49年10月～12月に陸揚げされた永蔵カツオを数尾ずつ４回

合計25尾を入手し，その都度-25℃または-40℃中で空気凍結後，約－１０℃の冷蔵庫に保管

した．そして，その中から適宜１～２尾ずつ取出して実験に供した．試料カツオの各漁場に

おける平均の体長および体重は鹿児島沖産（Ａ）41.6ｃｍ，１．２ｋｇ；宮崎沖産（B)５０．２ｃｍ，

3.0ｋｇ；臥蛇島沖産（C）５８．９ｃｍ，３．３ｋｇ；久米島沖産（Ｄ）５５．３ｃｍ，３．７ｋｇであった．
5.2.2官能検査

検査は，凍結魚（とくに，カツオ）の生産業者および鮮魚取扱業者の各３～５名をパネル

とし,各試料個体毎に前者が凍結魚について,後者が解凍後のフイレーの一つについて行なっ

た．解凍はビニール・フィルムで二重に包み，１５°Ｃ水中で行ない，魚体表層が５℃に達した

時に三枚に卸した。検査は，５段階評点法（５：良い，４：やや良い，３：普通，２：やや

劣る，１：劣る）により，外観，肉質および総合について評価した．

5.2.3化学分析

官能検査されたフィレーと対になるフィレーより背肉の一定部位を採り，次の各項目につ

いてそれぞれの方法で分析した。すなわち，メトミオグロピン（Metmyoglobin）生成率＝

ｍｅｔＭｂ（％）は尾藤らの方法,27''２１)ヌクレオチド分解度（Ｋ値)＝ＫＶ（％）はJONESら'22)お
よびEHIRAら'23)の方法を簡略化した小林ら'24)の方法，アクトミオシンの溶出性(pS)および
酵素活‘性（ＡＡ）はDYER125)および川島らの方法,'26)脂質酸敗度（ＴＢＡ値）はWITTEら'27)の
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４

方法に準じた・さらに，脂質の過酸化物価（POV）および酸化（ＡＶ）は常法128)によった．
なお，各測定は分析試料毎に２個ずつについて行なった．

5.3結果

5.3.1品質の官能評価

官能検査における各パネルの評点は，凍結魚および解凍魚（フイレー）についてのそれぞ

れの中では有意差は認められなかった(Ｐ＜0.05)が,両者の比較では明らかに差があり，Ｆｉｇ．

5-1に見られるようにフイレーについての評点が凍結魚についてのものより低く，フイレー

についての評価がきびしかったといえる．このような違いは，評価される時点における試料

魚の状態，パネルの経験内容から考え，むしろ当然と思われる．したがって，この実験にお

ける化学的特性値を対比させるための品質としての評点には，凍結魚についてのもの，また

はフィレーについてのものに限定して以下適用しないわけにはいかなかった．

２

．:／;一
△×●Ｘ●

擁:．．

５
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３

１２３４５

Ｓｃｏｒｅ－ｆｏｒｆｉｌｌｅｔ

ａｆｔｅｒｔｈａｗｉｎ９

Ｆi9.5-1．Comparisonoforganolepticscoresｆｏｒfrozen

skipjackandtheirfillets．（○，●，△and×：

LotsA，Ｂ，ＣａｎｄＤ．＊＊：Ｐ＜、01）

★★

r＝０．６１

5.3.2品質に対する特‘性値の関係

前述の理由から品質の評点に凍結魚についての結果をあて，これに対する各化学的特性値

であるｍｅｔＭｂ生成率，ＫＶ，ＰＳ，ＴＢＡ値，ＰＯＶおよびＡＶの関係をFig.５－２に示した．

すなわち，概観的にはどの特性値も品質に関連しているが，関連の程度は特性の種類によっ

てかなり相違していることがわかる．この相違を図に記載した相関係数γとその他からみる

と一層明瞭で,ｍｅｔＭｂ生成率およびＫＶは共に品質に対しほぼ同程度に高い相関があり，回

帰直線における標準誤差も，官能評点１ユニット以内で小さく，品質に対する関連性は試験
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KＶ metNｂ AＶ

１２３４５１２３４５１２３４５

Score Score Score

Fig､5-2．Relationsofchemicalcharacteristicswallesinfrozen-stored

skipjacktothesensoryquality．（○，●ａｎｄ△：LotsA，Ｂ

ａｎｄＣ．＊，＊＊ａｎｄ＊*＊：significantａｔ５，１ａｎｄ0.1％levels，

respectively．ｎ.ｓ､：ｎｏｔsignificant.）

％

5.4考察

5.4.1化学的特性値の品質指標としての適用

metMb，ＫＶ，ＰＯＶおよびＡＶが品質指標として適用されるためには，その適用性がどの

された特性値の中で最も大きかった．その点，ＡＶはγの有意性，ＰＯＶは標準誤差の点で多

少劣ったが,ｍｅｔＭｂおよびＫＶの場合の関連性に近く高かった．しかし,ＴＢＡ値およびＰＳ

は共に相関は有意でなく，標準誤差も官能評点１ユニッ.ﾄのほぼ２倍あり，品質に対する関

連性は著しく低かった．なお，図示しなかったが,ＡＡの品質に対する関連性もＰＳの場合に

類似して低かった．以上の品質に対する関連性の傾向は，官能的品質に解凍後のフイレーに

ついての評点をあてた場合も同様であった．したがって，凍結カツオの品質指標としての適

性はすでに一部評点をあてた場合も同様であった．したがって，凍結カツオの品質指標とし

ての適性はすでに一部は一般に知られているように，この実験での特性中では，metMb，

KV,ＰＯＶおよびＡＶにおいて高いといえる．しかも，ＴＢＡ値がＰＯＶと同様に脂質酸化度

を示しているにもかかわらず相関が低かったのは，この測定値に示されるＴＢＡ反応物質が

従来の方法と一部異なり，試料肉の三塩化酢酸可溶物質のみを対象としている127)ことに原因
しているかもしれない．

０
０
０
０
０
０

黙
猟
砺

０
０
０
０
０
０

２
０
８
６
４
２

１
１、I､;ぐ．
．、。
☆☆・Ｘ

ｒ=－０．８０

０
０
０
０
０
０

６
５
４
３
２
１

０
０
０
０
０
０

６
５
４
３
２
１

ｒ＝

ｍ■■■■

御木：凍結魚の解凍

・
・
Ｎ
Ａ

Ｖ
Ｖ
Ｉ
Ⅳ
△

■■■■△

０
０
０
０
０
０

４
０
６
２
８
４

２
２
１
１

０
８
６
４
２

●
●
●
●
●

、
●
》
罫

、
。
Ⅷ

△

△

r=０．



-0.86**＊

214

-0.77*．

程度であり，また適用上どのような条件が必要かなどが明らかにされる必要があろう．しか

し，これらの考察のためにはこの実験における試料，データ数は必ずしも十分でなく，むし

ろ過少と思われるので，前述の実験結果を基礎にしても一応の推定に止めるしかなかった．

このことを前提にして，前記の品質指標の適用性に関し若干の考察を以下に試みた．まず、

相関係数γから求められる寄与率は,metMb生成率,ＫＶ,ＰＯＶおよびＡＶと共に約50％で

あまり高くない.そこで,これを高めるため重相関,129)回帰分析を試みてみた.すなわち,Ｆｉｇ．
5-2の結果から得られる品質に対するｍｅｔＭｂおよびＫＶの重相関係数は0.79,したがって寄

与率は約63％と上昇し重回帰における平均誤差も各単回帰における0.6ユニットに対し，0.5

ユニットで小さくなった．そこで，さらにmetMb,ＫＶ,ＰＯＶおよびＡＶの各２種を組合せ

た場合の品質に対する関係を総合的に求めた．すなわち，Fig.5-2における４種の特性に共通

する試料データについてそれぞれにおける単相関係数，重相関係数および偏相関係数を算出

した．その結果がTablelに示されているが，いずれの組合せの場合も重相関により寄与率

は高まり，ｍｅｔＭｂおよびＫＶの単相関係数がFig.5-2の場合よりかなり高いためもあって

総体的にみても寄与率は約65％以上，．とくにＫＶが組合せに入った場合には約80％以上で

あった．このことは，品質指標としての適用における特性複合利用の有用性を示すといえる．

そこで問題は，特性値の定量方法上の問題は別としてどのような特性の組合せｶﾐ適当かと

いうことになる．しかし，この点はTable5-1の各組合せにおける偏相関係数からある程度

推定できるように思われる．すなわち，品質に対するそれぞれの組合せにおける偏相関係数

からある程度推定できるようである．そこで，さらに品質に対するそれぞれの組合せにおけ

る各特性値の影響度をみると，POV-metMb，AV-KVの各場合はそれぞれｍｅｔＭｂまたは

ＫＶのみが単独に影響しているのに対し，これら以外の組合せでは,一方が主に影響してはい

るが他方の特性もかなりの程度複合的に影響していることが推定されるからである．このこ

Table5.1．Carrelationsbetweenacidvalue(AV),peroxidevalue(POV),metmyoglobin(metMb)ratio，

nucleotides､degradationdegree(KV)andsensoryquality(y)infrozen-storedskipjack．
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とは前者の場合には当然複合利用としての意義はないことを意味し，事実重相関による寄与

率は単相関の場合に比べてほとんど増加がみられない．しかも，これらの場合に共通して興

味あることは，組合せの２種の特性値の変化がそれぞれ同様の食品化学的作用に基づいてい

ることである．すなわち，ＰＯＶ－ｍｅｔＭｂにおける両特性値の変化は共に非酵素的酸化作用に

よるものであり，またAV-KVの場合は共に酵素的分解作用によることは周知の事である．

したがって，品質の複合指標としての特性には，それぞれの変化をもたらす作用の異なった

ものが組合わされるべきものと指摘される．そして，この事を前記の寄与率と合わせて考慮

すれば，この実験の結果から見る限り，POVKV，またはmetMb-KVが複合指標として適当

といえる．もちろん，このような特'性の複合的適用は，応用上煩雑さを増すことになるが，

もともと凍結保管魚の品質変化の内容は鮮魚の場合とは必ずしも同じでないからﾉ20)上述し
たような作用原因の異なる特性値の複合利用は当然考慮されてよいと思われる．事実，すで

にCoNNELら'30''3')は凍結Cod,およびhalibutの品質指標として,タンパク質溶出性とヒポキ
サンチンまたはトリメチルアミンの複合が適当な事を報告している．

そこで,さらにこれら特性値を複合して適用した場合の品質への回帰を求めてみると,Ｆｉｇ．

5-2のmetMb.ＫＶの結果からはｙ＝5.49-0.026KＶ－０.O29metMbが得られ，これらによる

と両特'性値の15～20％の変動が品質の１ユニットに響くことになり，一方これから推定され

る品質上の限界は，官能評点2.5相当値をとると両特性値とも55％となる．またこの場合品質

評点に解凍後のフイレーについての結果を採ると，ｙ＝4.61-0.0297KＶ-0.0197ｍｅｔＭｂが

得られ，上記同様の限界値は約42％となりきびしいものとなる．しかし，これらの値は既に

一般的に知られている値の26,27)範囲に大体一致した．
5.4.2特性値相互の関係

各特性値の変化が相互にどのように影響し合っているかは，品質指標の問題とは離れるが

品質変化の基本的問題として重要である．この事をこの実験結果から考察するのは本来無理

と思われるが，前述の相関分析（Table5-1）から考察したように，品質に対する特性値複合

における影響度が，ある組合せの場合には１つの特性値のみに帰せられた事からすると，各

組合せにおける特性値の偏相関係数からの考察は，特性値相互の関係に対し多少とも意味を

もつように思われる．その点，Table5-1の結果からみると，ほとんどが有意‘性がないかあっ

ても確率的に低く，相互関係は認め難い．ただ，ＰＯＶｍｅｔＭｂのみは20％水準で有意であ

り，これを前提とする限り，これらの間には相互関係があるものと推測される．そして，こ

の事はヘム化合物が脂質酸化に対し触媒として影響するという事実132-134)からみても納得さ
れる．この事を発展させると確率的には極めて低いがＡＶまたはＰＯＶとＫＶとの変化の間

にも何らかの影響関係があるといえるだろう．

5.5要約

凍結カツオの官能的品質に対する数種の化学的特性値（metMb生成率，ＫＶ，ＰＳ，ＰＡ，

ＴＢＡ値，ＰＯＶ，およびＡＶ)の関係を調べ，これら特性の品質指標としての適用性および適

用上の条件について以下に要約した．

１）品質に対する官能評価は，凍結魚についての冷凍魚取扱い業者の場合よりも解凍ブイ
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レーについての鮮魚取扱い者の場合に低かった．

２）官能的品質に対する特性値の関連性は，ｍｅｔＭｂ生成率，ＫＶ値が同程度に高くＰＯＶ，

ＡＶがこれに近く高かったが，ＴＢＡ値,ＰＳ，ＰＡではいずれも低く品質との相関が認められ

なかった．

３）ＫＶ，ｍｅｔＭｂまたはＰＯＶとの複合が，品質指標としてより有効なことが推定された．

４）ｍｅｔＭｂ生成率とＰＯＶの変化の問には何らかの影響関係のあることが示唆された．

6.1緒一

第６章凍結魚における品質変化の温度

依存性と品温による品質変化機構

魚獲物の最終品質を支配するものは，即殺後からの品温履歴とそれらの品温に対応する品

質変化速度が主な要因と考える．また，食品の品質変化速度に及ぼす影響因子として温度，

ｐＨ，酸素分圧および水分活性などが上げられるが，これらの因子と品質変化との関係が明ら

かになれば品温履歴から品質の変化度合が予測できることになる}35-137)しかしながら，魚類
筋肉は品質判定の複雑さのために，品質変化の反応速度論的研究が少なく，品温変化に伴う

品質変化機構の解明もこれからの課題と思われる．

そこで，第５章で検討したように凍結魚の品質指標として有用性の高かったＫ値(ヌクレ

オチド分解度'38))およびmetMb生成率(メトミオグロピン生成率27)）をそれぞれカツオ筋肉
の鮮度および色変指標として用い，各種保管温度におけるそれらの品質変化速度を調べた．

次に，これらの品質変化速度の温度依存性を動力学的特性値（島：見掛けの活性化エネル

ギー，Ａ：頻度因子）で表わすことを試みた．

最後に，このようにして得られた品質変化の動力学的特性値（Eb，Ａ）を適用して，解凍

操作のように凍結魚（とくにカツオ）の品温が刻々と変動する場合の品質変化を品温履歴か

ら予測することを検討した．

6.2実験方法

6.2.1試料

マサバ(Pacificmackerel,動0伽gγ”0伽z‘s(HouTTuYN))，チダイ(Seabream,E21Wz紬

”o"伽TANAKA)，およびカツオ（Skipjack,肋加"o"z‘ｓＰ山"た（LINNAEus)）の鮮度良

好な市販魚を用いた．これらの試料魚は購入後直ちに三枚に卸して，一時凍結保管(約－７０

℃）した．これらのフイレー試料を試験毎に随時取出して定温保管および品温変動試験に供

した．

6.2.2保管試験

（１）定温保管試験

フイレー試料を一枚ずつポリ塩化ピニリデン・フイルムに包み,－４０，－１０，－５，－３，
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０，＋10°Ｃおよび＋20°Ｃの各温度に設定制御（±0.7～1.0℃）された恒温器に入れて，定温保

管試験を行なった．ただし，マサバおよびチダイについては-40℃の保管試験は行なわなか

った．

一方，試料温度が所定の保管温度に平衡してから経時的に採肉を行ない，鮮度および色変

を判定する化学分析を行なった．

（２）品温変動試験

最初に,各フィレー試料の品質(Ｋ値，metMb生成率)の初期値を測定後,熱電対(C-C，０．３

ｍｍｄ）を差込んでポリ塩化ビニリデン･フイルムに軽く包み品温変動試験を行なった．フイ

レー試料の品温変動試験は，試料を低温恒温器から適当な時間間隔で出し入れして,-10℃

～＋20°Ｃの温度巾で品温変動を起こして行なった．また，品温変動の時間は，約30～50時間

の範囲で行なった．

温度測定には自動記録温度計（横河電機製，ER-4036型）を使用した．

6.2.3化学分析

Ｋ値およびｍｅｔＭｂ生成率の測定は第５章（5.2.3項）に述べた通りである．

なお，Ｋ値測定のイオン交換クロマトグラフィー法では，イオン交換樹脂（Dowexl×

４，Ｃｌ－１型)は，粒度の粗い50-100メッシュのものを内径0.6ｃｍ‘のガラスカラムに充填し

て用いた．

化学分析に必要な試料肉の採肉は，Fig.６－１に示すようにフイレーの中央部分の背側普通

肉を１ｃｍ間隔に経時的に切取って行なった．

(Head） (Tall）

sal

Themlocouple

Fig6-1・Samplingofdorsalmusclesfromaskipjackfillet．

6.2.4品温履歴からの品質計算

品温が変動する場合，１次反応の変化を１次反応式とARRHENIusの式より次式で表わされ

ている;8,135）

23031.9(六)=AルリTdt （６．１）

ここで，

α＝初期値

雄＝ｔ〔h〕後の変化量

α一雄＝ｔ〔h〕後の値
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Ａ＝頻度因子（定数）

EIz＝活性化エネルギー，〔cal/ｍCl〕

Ｒ＝ガス定数，1.987〔cal/Ｋ･ｍｏl〕

Ｔ＝絶対温度，〔Ｋ〕

である．

そこで，Ｋ値およびmetMb％（メトミオグロピン生成率)の変化が１次反応式に従うもの

として，式（６．１）の適用を考えると，ｔ時間後の変化率はα/(α－脇)で表わせるのでＫ値

およびmetMb％の場合の変化率は次のようにして求めることができる．すなわち,Ｋ値の場

合は初期値をＫｏ，＃時間後の値をＫｔとすると，

α＝ｌＯＯ－Ｋｏ

ａ－ｘＦ１００－Ｋｔ

となり，オ時間後のＫ値の変化率は，

α／(ａ－Ｘｆ)＝（100-Ｋo)／(100-Ｋt）

(６．２）

(６．３）

(６．４）

で表わせる．

一方，metMb％の場合も同様に，初期値をmetMbo,オ時間後の値をmetMbtとすると，

α＝100-ｍｅｔＭｂｏ

ａ－Ｘｉ＝lOO-metMbt

となり，オ時間後のmetMb％の変化率は，

α/(α一雄）＝(100-metMbo)/(l00-metMbt）

(６．５）

(６．６）

(６．７）

で表わせる．

しかし，このような場合における式（６．１）のＥｚおよびＡはＫ値およびmetMb％の変

化速度（１次反応速度）から求められるもので，これらの品質変化速度の温度依存性を表わ

す見掛け上の動力学的特性値となる．

一方，式（６．１）の右辺の積分項の値はFig.6.2に示すように，Ａ･exp(一旦/ＲＴ）とオ

の関係を表わして,その曲線下の面積から数値積分によって求められる:35)すなわち,時間間
隔（△ｵ）を等分割すれば，式（６．８）の右辺に示す台形公式139)により積分される．

Ａﾉre~…‘={÷(yo+此)+冨此}4ｔ（6.8）
ここで，△ｵは時間分割を表わし，ルルル,．…．，ｊｈ－１,jhは〃･△ｔ(〃＝ｏ～")時間にお

けるｙ(＝Ａ･g-Eα/RT)の値をそれぞれ表わす．

したがって，本実験の場合は△オー1/６〔h〕として式（６．８）を利用して，品温変動を起

こす場合のＫ値（鮮度）およびmetMb％（色変）の経時的変化を電子計算機で計算して求め

た．
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Ｉ窓

なお，電子計算機はFACOM230（鹿児島大学電子計算機室）を使用した．

９
８
７

１

１

１

［
０
］
（
①
二
一
画
シ
￥
０
つ
ロ
ー
）
団
○
一

［［
yｎ

［
Ｏ
ｙ』

産
へ
ロ
山
０
の
・
函

1１両門辰
Ｔｉｍｅｔ［ｈ］

Fig.6-2．Numericalintegrationofdeterminationfor

AJre-"順Tdf

０１２０２４０３６０４８０
Ｔ１ｍｅ［ｈ］

御木：凍結魚の解凍

1．６

０１２０

Ｏ－－－２０ｏＣ

壬－－１０.Ｃ

ｇ
Ｂ

ＬＪ

苛－－５.Ｃ

Nackerel

、
庇 -3.Ｃ

蝋
十１０.Ｃ

２４０３６０４８０

T1me［ｈ］

Fig.6.3．Decreaseof(lOO-Kvalue)inthemusclesofmackerel

andseabreamatdifferentstoragetemperatures．

０
９
８
〃

●

１

２
１
１

［
０
］
（
“
コ
ー
ロ
ン
ェ
９
口
。
｛
）
ウ
ロ
ョ

i=毒＝ 一
誕
此

職…
Seabream

+20.Ｃ

1．６
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6.3実験結果と考察

6.3.1各種保管温度における凍結魚の鮮度低下速度

一般に魚類筋肉の鮮度指標としてＫ値が用いられている'４０)が，ここではＫ値を（100-Ｋ

値）に換算して扱うことにする．何故なら，ある一定温度におけるＫ値変化を（１００－Ｋ値）

の対数値で表わし，経時的にＸ－Ｙ座標にプロットするとこれらの関係は直線となり１次反

応式で表わせるからである141)そこで,マサバ,チダイおよびカツオについて前述(6.2.2項）
の各種保管温度におけるＫ値変化を調べ，ｌｏｇ(100-Ｋ値)対時間〔h〕の関係でプロットし

てFig.６－３および6-4に示した．この結果，各魚種ともいずれの保管温度においてもこれらの

関係は直線となり１次反応式に従った．また，これらの直線の傾きを実験値から最小二乗法

によって求め，鮮度低下速度定数(彫)とした．その結果，各供試魚の各種保管温度について

求められたあの値をTable6-1および6-2に示した．これらの結果より，供試魚の凍結筋肉の

彫は温度が低いほど,彫値は小さくなり鮮度低下が抑制されることがわかる．

著者らが定義した（100-Ｋ値）の値は，ＡＴＰ関連物質総量注)に対する（ＡＴＰ＋ADP＋

注）ＡＴｐ関連物質総量'38''40)＝ＡＴｐ(アデノシン３燐酸)＋ＡＤｐ(アデノシン２燐酸）
＋ＡＭＰ(アデニル酸)＋ＩＭＰ(イノシン酸)＋ＨｘＲ(イノシン)＋Ｈｘ(ヒポキサンチン)．
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Table6-2．Rateconstantsoffreshness-lowering(彫)anddiscoloration(たc)inthemuscles

ofskipjackatdifferenttemperatures．
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Fig.6-5．ThedifferenceinchangesofKvalueｉｎｗｈｏｌｅｆｉｓｈｓａｍｐｌｅｓａｍｏｎｇ

ｔｈｅｓａｍｅspeciesofmackerelatO｡Cofstoragetemerature．
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ＡＭＰ＋IMP)総量の比を表わしたもので，時間とともに減少するので鮮度低下を表わすには

便利と思われた．しかし，Ｋ値の方は周知の通り時間とともに増加する値である上，一定温

度におけるlog(Ｋ値)の経時的変化は必ずしも直線的な変化を示さないため，Ｋ値をそのま

ま用いるのは適当でなかった．

一方，あの値に個体差の影響がないかを，予備的に調べた結果をFig.６－５に示した．

この実験に使用した試料（マサバ）は１か月毎に購入した別々の個体である．また，初期

の部位差はフイレー試料の両端％を除いた中央部の５点（Fig.６－１の斜線部）についてＫ値

測定を行なって調べた．その結果，（100-Ｋ値)の値は相対比で表わされるため，ＡＴＰ関連

物質総量の個体差または部位差による初期濃度が彫に及ぼす影響はとくにないものと判断

された．また，初期Ｋ値の測定値は示していないが，５点の平均値から±0.6％範囲内であり

バラツキは小さかった．

6.3.2各種保管温度における凍結カツオの色変速度

一般に，赤身魚筋肉の色変指標としてmetMb％が使われる27)が，本論ではこのmetMb％
を(100-metMb％)に変換して用いた．その理由として，その対数値を経時的にプロットす

1.9

2,0
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ると直線関係となり，１次反応式に従うからである｝42)また,松浦143)らはマグロ筋肉から分離
したＭｂを利用して自動酸化速度を調べた研究で，MbO2残存率の経時的変化は１次反応に

なることを報告している．

そこで,前述(6.2.2項)の各種保管温度についてmetMb％を経時的に測定して，log(100-

metMb％)対時間の関係でプロットしたのがFig.6-6である．これらのプロットはＫ値の場

合と同様に，すべての保管温度についても直線関係となり，１次反応であると考えられた．

また，これらのプロットの回帰式を最小二乗法99,100)で計算し，それらの勾配から色変速度定
数（ﾉhc）を求めＴａｂｌｅ６－２に島と一緒に示した．これらの結果より，カツオ筋肉のﾉhcはた'の

場合と同様に温度が低い程，ノbcの値は小さくなり，色変が抑制されることがわかる．

なお，松浦らの報告'43)で魚類Ｍｂの自動酸化速度はMbO2の濃度に依存しないことを明ら
かにしているので，個体差および部位差による初期値のＭｂ濃度についてはとくに考慮しな

かった．
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Fig.6-6．Decreaseof(100-metMb％)inthemusclesofskipjackatdifferent

storage-temperatures．

6.3.3凍結魚の鮮度低下速度および色変速度における温度依存性とその動力学的特性値

（１）鮮度低下速度の温度依存性

Table6.1およびTable6.2に示した各供試魚の島の値を保管温度(絶対温度)の逆数(11Ｔ）

に対して，片対数にプロットしたアレニウス・プロットとしてFig.６－７に示した．この図は，

各魚種の彫における温度依存性を表わすもので，大体同じパターンの曲線を示しており，

凍結魚（-2.0℃）付近と-10℃付近に変曲点を有している．すなわち，凍結点を境に魚筋

肉が未凍結状態から凍結状態になると，いずれの島曲線も勾配が急になり，-10.Ｃ付近を

過ぎるとゆるやかな勾配となっている．これは，凍結点以下で氷結晶生成によって魚肉体液

の濃縮とともに水分活性（恥）の低下が起こり，温度効果が相乗的に働き酵素反応が急に抑

えられたものと思われる．また,-10°Ｃ付近を過ぎると烏曲線はゆるやかな勾配となってい

る．これは,-10℃以下では水分のほとんどが氷結するため，自由水分の量が少なくなり酵素

Sklpjack

鵬。 OoC
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反応の速度が低下したものと思われる．したがって,-10°Ｃ以下の温度では,舟に対する温度

効果が小さくなり，温度低下とともにある一定値に近づくと思われる．換言すれば，低温に

なるとＨｘＲおよびＨｘの増加が完全に停止するものでなく，微小な反応が継続すると思われ

る．しかし，これは，Ｋ値を測定する際に凍結試料を融かして分析するため，測定時の温度

上昇によりヌクレオチドの分解が多少進んだものとも考えられる．また，これらのことに関

して，JONESら'44)はタラを凍結貯蔵した場合にＩＭＰの減少とHxR，Ｈｘの増加は-20°Ｃでは
認められ,-30°Ｃでは認められなかったと報告している．この他にも,-30°Ｃ¥5)-26℃)46)お
よび-16～－１８℃'47)の凍結貯蔵などでも数か月間ヌクレオチドの著しい減少はなかったと

いう報告がある,148)いずれにしても，Ｋ値を測定する際の融解操作の温度上昇の影響は少な
いと思われた．

さらに，Fig.６－７に示したアレニウス･プロットの彫曲線から各供試魚の鮮度低下速度を比

較することができる．すなわち，赤身魚のカツオおよびサバの彫曲線は-20℃～20°Ｃの温度

範囲において白身魚のチダイの曲線より上にあり，一般にいわれるように赤身魚が白身魚よ

り鮮度低下が速いことが明らかにわかる．また，赤身魚ではカツオの方が比較的鮮度落ちが

速いといわれるサバより局値が０℃で約２倍ほど大きく，カツオの温度管理にはとくに注意

する必要があると思われた．
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Fig.6-7．Effectoftemperatureontherateconstant

offreshness・loweringinthemusclesof

skipjack,mackerelandseabream．
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ところで,あの温度依存性を表わす動力学的特性値（＆，Ａ）はFig.6-7のアレニウス･プ

ロットの島曲線より変曲点間の直線部分の勾配からアレニウスの式を用いて計算される．

息＝Ａ･exp(易/ＲＴ） (６．９）

ここで，

Aax＝１次反応速度定数，〔h－１〕

Ａ＝頻度因子（定数）

Ｅｈ＝活性化エネルギー，〔cal/ｍCl〕

Ｒ＝ガス定数，1.987〔cal/Ｋ･ｍｏl〕

Ｔ＝絶対温度，〔Ｋ〕

そこで，マサバ，チダイおよびカツオの鮮度低下速度の温度依存性を表わす動力学的特性

値（Elz，Ａ）を上述のようにして求め，それらの結果をＴａｂｌｅ６－３およびＴａｂｌｅ６－４に分け

て示した．

Table6.3．Apparentactivationenergy(Eα)andfrequencyfactor(Ａ）

inthemusclesofmackerelandseabream．

Species

Mackerel

Seabream

Ｔｅｍｐ・range

Ａｂｏｖｅ－２ｏＣ

－２ｔｏ－１０ｏＣ

Ａｂoｖｅ－２ｏＣ

－２ｔｏ－ｌＯｏＣ

Eα[kcal/ｍCl］

16.231

41.455

15.819

33.615

Ａ[h－１］

2.269×１０１０

４．８８６×1030

4.852×１０９

７．１７８×１０'１

Table6.4．Apparentactivationenergy(Ｅα)andfrequencyfactor(Ａ)oftherateof

freShness-loweringanddiscolorationinthemusclesofskipjack．

Rateconstant

Freshness､lowering(烏）

Discoloration(たc）

Ｔｅｍｐ・range

Above－２．０℃

－２．０ｔｏ－１０.OoC

Below-10・OoC

Above－２．０．Ｃ

－２．０ｔｏ－５．０.Ｃ

Ｂｅｌｏｗ－５．０℃

Eα[cal/mCl］

1.399×104

5.092×104

5.478×104

2.521×104

9.054×104

1.829×１０４

Ａ[h－１］

7.294×１０８

５．２７２×1038

8.024×10

2.239×1018

1.321×1071

1.836×１０１２

（２）色変速度の温度依存性

各種保管温度におけるカツオの凍結筋肉のﾉｾc値（Table6-2）をあの場合と同様に，アレ

ニウス・プロットしてFig.6-8に彫曲線と一緒に示した．さらに，アレニウス・プロットの

ﾉbb曲線からあの場合と同様にして，AHCの温度依存性を表わす動力学的特性値(易，Ａ)を求

め，Ｔａｂｌｅ６－４に示した．

なお，アレニウス・プロットにおけるﾉもc曲線の変曲点は，凍結点（－２．０°Ｃ）以外は彫の

場合と異なり，この他－５°Ｃ付近に一つ存在した．ところで，凍結点から－５℃付近までの
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Fig.6-8．Effectoftemperatureontherateconstant

offreshness-loweringanddiscolorationin

skipjackmuscles、

脇＝Rateconstantoffreshness､lowering

Kb＝Rateconstantofdiscoloration．

Ｔ＝Absolutetemp．

彫曲線の勾配は，未凍結の温度域の勾配に比べて急降下している．これは，Ｋ値の場合も同

様であったが,Ｍｂの酸化反応にも温度と凍結濃縮の効果が相乗的に働くことを示した．さら

に,－５°Ｃ以下におけるﾉbc曲線は直線的に降下して,-30.C以下でも温度効果が認められた．

（３）鮮度低下速度と色変速度

カツオの凍結筋肉における局とルbのアレニウス・プロット(Fig.6-8)を比較すると,－２５

℃付近から＋20℃までの温度範囲ではたb曲線は彫曲線より上の方にあり，鮮度低下より色

変の進み方が速くなると考える．とくに，凍結点以上の温度ではＴａｂｌｅ６－２からもわかるよ

うに，A3cはあの約４～11倍の値となり鮮度低下より色変の進み方がかなり大きくなると考

えられる．しかし,-25°Ｃ付近以下では前にも述べたようにﾉｾｂへの温度効果が存続して,ﾉｾｃ

の方が彫より小さくなる．

以上に述べたように,A3,とんb曲線を比較することは反応系が異なるため必ずしも適当でな

かつたが，酵素反応と酸化反応における温度効果の違いを示すことができたと考える．

20°Ｃ１０.ｃＯｏｃ－１０ｏＣ－２０ｏＣ-30.Ｃ
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Ｒｕｎ３．

ところで，FENNEMAl49)は細胞系およびそうでない系における酵素反応および非酵素反応
は凍結点初期において加速的に増加または減少することがあり，これらの現象は凍結濃縮が

原因であろうと述べている〃Fig.６．７，６－８においても，Ｋ値変化（酵素反応）およびＭｂの

酸化反応（非酵素反応）はFENNEMAが示唆した上記のとおりの現象を示した．

以上のことから，凍結された魚類筋肉の鮮度低下速度および色変速度の温度依存性を定量

化または数値化することを試みた．しかし，凍結系における化学反応150)および酵素活性151)の
変化は複雑多岐であるため，今後さらに基礎的研究の集積が必要であろう．
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０１０２０３０４０５０

6.3.4品温履歴からの品質予測

（１）鮮度予測

０
０
０

２
１ Ｒｕｎ５．
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Fig.6.9．Temperaturehistoriesforpredictingchanges

ofKvalueinmackerelfilletduringfluctuating

temperaturestorage．

○：TheinitialmeasuredpointofKvalue，

●：ThefinalmeasuredpointofKvalue．
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18.3

20.3

29.8

37.0

40.9

サバのフイレー試料を用いて，品温変動試験を行なった温度履歴曲線をFig.６－９に示した．

この試験は，前述の方法(6.2.2項）に従って５回行なった．Fig.６－９の中で（○）および（●）

印はそれぞれＫ値の初期値および最終値を測定した時点を示す．これらの温度履歴曲線と各
フィレー試料の初期Ｋ値（Ｋ･）から前述（6.2.4項）のとおり式（６．１）を用いて，品温変
動後の最終Ｋ値（Ｋｔ）を求めて実測値とともにTable6.5に示した．その結果，品温変動後
の最終Ｋ値の計算値と実験値は，それらの差（△Ｋ）が0.4～1.1％で実験誤差の範囲内にあ
り，両者は良く一致した．

Table6-5．Comparisonoftheexperimentalresultswiththecalculatedresultsforpredicting
theKvalueafterfluctuatingtemperaturestorageonmackerelmuscles．

１
８
４
８
４

●
●
●
●
℃
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０
０
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＋
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Fig.6-10．TemperaturehistoriesforpredictingtheKvalue

ofskipjackmusclesduringfluctuatingtemperature

storage．

○：TheinitialmeasuredpointofKvalue・

●：ThefinalmeasuredpointofKvalue．
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以上の結果から，本実験で求められた彫の温度依存性を表わす動力学的特性値（Ｅｚ，Ａ）

は，マサバおよびカツオの凍結筋肉において品質変動後の品質変化を予測する場合に実用性

の高いも.のと考えられた．また，凍結魚において品温変動を伴う場合の鮮度変化の機構も解

明された．したがって，Ｋ値の初期値と品温履歴または刻々と変動する品温を入力すれば，

経時的なＫ値変化が理論的に電子計算機で求められることがわかった．

（２）色変予測

カツオのフイレー試料を用いて前述(6.2.2項)のとおり品温変動試験を行ない，それらの

品温変化の温度履歴から鮮度予測の場合と同様に色変予測を試みた．フイレー試料の品温変

動試験を３回行ない，それらの品温履歴曲線をFig.6-11に示した．それらフィレー試料の品

温履歴とＴａｂｌｅ６－４に示すﾉｾｃの動力学的特性値（易，Ａ）を用いて，式（６．１)～(６．８）

から品温変動後のmetMb％を求め，それら測定値と計算値をＴａｂｌｅ６－７に示した．この結

果，Fig.６－１１に示したように品温履歴曲線が０℃以下の低温側の試験結果であるため，品温
変動後のmetMb％の変化が小さく現れた．しかし，最終値の測定値と計算値の差

（△metMb％）はＲｕｎ２を除いては-0.4％以内で，両者は良く一致した．また，Ｒｕｎ２の

場合も△metMb％は-1.8％という値で実験または計算誤差の範囲内であった，したがって，

凍結カツオの色変（metMb％）の場合も前述の鮮度（Ｋ値）予測の計算と同様に，品温履歴

から品温変動後の変化度合が計算で正確に予測できることがわかった．

本研究を応用することによって魚類筋肉の品温履歴から鮮度および色変の変化を計算する

モニター．システムの開発が可能となり，鮮度保持のための温度管理が合理的に行なえると

考える．

すでに，豊島'52)ら（1977）は凍結食品の温度履歴装置を試作してハード的問題を解決して
いるが，具体的な食品の品質変化特’性を考慮した品質変化のモニター機器の開発までには

至っていない．さらに，近年アメリカのFoodMarketinglnstitute153)はMarineFisheries

次に，カツオのフィレー試料について品温変動試験を３回行なって得られた品温履歴曲線

をFig.６－１０に示した．これらの品温履歴から品温変動後のＫ値変化を計算で予測した結果
をTable６．６に示した．この結果，品温が０℃以下の低温側で変動しているため，Ｋ値変化
が小さく現れており，とくに１回目の実験(Runl)では小さかった．しかし，変動後の最終

Ｋ値の実験値と計算値の差（△Ｋ）は非常に小さく（-0.54～＋1.1％)，両者は良く一致し

た．

Table6-6．Comparisonoftheexperimentalresultswiththecalculatedresultsfor
Kvalueafterfluctuatingtemperaturestorageonskipjackmuscle．
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Table6-7．ComparisonoftheexperimentalresultswiththecalculatedresultsfoｒｍｅｔＭｂ％

afterfluctuatingtemperaturestorageonskipjackmuscles．
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Serviceと協同で，小売段階における生鮮魚の品質を時間と温度を測定する器具を利用した

モニター・システムによって改善するプログラムを提案している．
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Fig.6-11．TemperaturehistoriesforpredictingthemetMb％

ofskipjackmusclesduringfluctuatingtemperature

storage．

○：TheinitialmeasuredpointofmetMb％，

●：ThefinalmeasuredpointofmetMb％．

魚類筋肉における鮮度（Ｋ値）および色変（metMb％）の変化速度を各種保管温度につい

て調べ，鮮度低下速度および色変速度の定数ﾉｾおよびﾉｬcを求めた．次に，これらの彫およ

びAacの温度依存'性を表わす見掛け上の動力学的特性値喝，Ａ）を求めた．
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最後に，これらの動力学的特性値を式（６．１）へ適用し，品温が任意に変動した場合の凍

結魚の品温履歴から品質（鮮度，色変）の変化度合を計算で予測することを試み，品温によ

る品質変化機構を明らかにした．

以下に，これらの結果を要約する．

１）マサバ，チダイおよびカツオ筋肉の各種保管温度における鮮度（Ｋ値）の経時変化を，

log（100-Ｋ値）対時間〔h－１〕の関係でプロットして調べた結果，これらの関係はすべて直

線となり１次反応式に従った．これらの直線の勾配から各供試魚の彫〔ﾙｰ'〕が求められ，そ

れらの結果をTable６－１（マサバ，チダイ：-20～＋40°Ｃ）およびTable６－２（カツオ：-

40～＋20℃）にそれぞれ示した．

２）各供試魚の島をアレニウス･プロットした結果,各供試魚のﾉ1K,曲線上に凍結点(-2.0°Ｃ）
と-10℃付近に変曲点が存在した．そこで，これらの変曲点で分けられる彫曲線の直線部の

勾配から彫の温度依存性を表わす見掛け上の動力学的特性値（易，Ａ）を各温度域について

求め，Table6-3（マサバ，チダイの㈱およびTable6.4（カツオの齢ノhc）にそれぞれ示

した．

３）カツオの凍結筋肉を各種保管温度（-40～＋20℃）における色変（metMb％）の経時的

変化をlog(100-metMb％）対時間〔h〕の関係でプロットして調べた結果，これらの関係

はＫ値の場合と同様にすべて直線となり１次反応式に従った．これらの直線の勾配からカツ

オ筋肉の島を求め，Ｔａｂｌｅ６－２に島の値と一緒に示した．

４）カツオ筋肉のﾉｾcをアレニウス･プロットした結果，各供試魚のﾉｾc曲線上に凍結点（約一

２℃）と－５°Ｃ付近に変曲点がそれぞれ存在した．さらに，これらの変曲点で分けられた各

温度域について，あの場合と同様にﾉもcの温度依存性を表わす動力学的特性値(E１２，Ａ）を求

め，Table６．４にあの値と一緒に示した．

５）マサバおよびカツオ筋肉の品温変動試験（6.2.2項）後の品温履歴（Fig.6.9,6-10）とあ

の動力学的特性値（Table6.3,6-4）を式（６．１）へ適用して品温変動後のＫ値変化を計算

した結果，最終の測定値と計算値の差（△Ｋ）はいずれの試料でも1.1％以内の値で正確に計

算された．

６）カツオ筋肉の品温変動試験後の品温履歴(Fig.6-11）とﾉｾcの動力学的特性値(Table6.4）

を式（６．１）へ適用して品温変動後のmetMb％を計算した結果，最終の測定値と計算値の

差（△metMb％）は-1.8％以内の値で正確に計算された．

以上の結果より，品温が刻々と変動する場合の魚類筋肉（凍結試料）のＫ値および

metMb％の変化が計算可能となり，品温変化を伴う場合の品質変化機構を明らかにすること

ができた．

第７章解凍条件最適化のための品質予測と

各種解凍法の伝熱特性

7.1緒言

凍結魚の解凍に関しては第１章で述べたとおりの多くの研究があり，解凍操作における最
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適解凍条件の指針が一応提案されている.39,40,53)しかしながら，これらの指針は試料の大きさ
や品質変化速度が種々異なる場合には適用できないと考える．したがって，どのような凍結

魚に対しても解凍前の品質を損なわない解凍法を合理的に決定する必要があると考え，以下

の検討を行なった．

第６章で凍結カツオが品温変動を伴う場合の鮮度および色変の変化機構を明らかにしたの

で，本章では凍結カツオ（ラウンド，２．３ｋｇ）を用いて静止水および静止空気解凍を行ない，

これらの解凍曲線からＫ値(鮮度）およびmetMb％（色変)の変化を全過程について計算で

求め，これらの品質変化が表面部でも低下しない最適な解凍終温度30)を見出すことを試みた．

また一方，解凍の良し悪しを左右するものとして，解凍終温度の他に，加熱媒体の種類や

それらの状態において解凍速度および解凍ムラなどの伝熱上の問題が考えられる．そこで定

形に成形したカツオ筋肉の円柱および矩形試料を用いて各種の解凍実験を行ない，解凍速度

と解凍ムラ30)の関係についても調べ，速く均一に解凍される最適解凍条件の検討を行なった．

7.2実験方法

7.2.1試料

供試魚は近海産のカツオ（Skipjack,肋加z(ﾉo"ｚｆｓｐ血沈is(LINNAEus))を用いた．なお，

解凍試料の形状は，次に述べる円柱および矩形の成形肉とラウンド（丸魚）の３種類とした．

（１）円柱試料

Fig.７－１に示すように背肉フイレーから円柱状に切り取った成形肉（28ｍｍ‘×40ｍｍ）

を，Fig.７－２に示す円筒状のサンプル・ホルダーに詰めたものを円柱試料とした．この円柱

試料への熱伝達は⑤の銅板面からの片面加熱として，他の全面を断熱状態とした．試料内の

伝熱は筋繊維へ垂直方向とした．

Head

Fig.7-1．Samplingofcylindricalmusclesfromadorsal

filletofskipjack．

－

Ｔａｆｌ

（２）矩形試料

円柱試料と同様に背肉フイレーを矩形に切り取った成形肉（50ｍｍ×50ｍｍ×70ｍｍ厚）

を，Fig.７－３に示す矩形状のサンプル.ホルダーに詰めて矩形試料154)とした．この矩形試料
への伝熱は表面からの片面加熱として，他の全面を断熱状態とした．試料への伝熱は筋繊維

へ垂直方向とした．
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｢静止および流動空気解凍｣．′：-20°Ｃから常温まで一定温度に設定制御できる低温恒温器

(ＫＫ､日本医化器機製作所，ＮＫ式，130Ｗ）を使用した．流動空気解凍は空気循環フアン

(５，３/ｍin）の風速を調整して行なった．
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Fig.7-3．Therectangularholdarforasample．

（３）ラウンド試料

凍結カツオ２尾を供試した．両魚体とも同じサイズのものとし,４７ｃｍ(体長)×９

幅)×２．３ｋｇ（体重）のものを用意した・

7.2.2解凍方法

（１）空気解凍

「静止および流動空気解凍｣6）：-20°Ｃから常温まで一定温度に設定制御できる低ｉ

合
HＥＡＴＦＬＵＸ

⑤

Fig.7-2．Thecylindricalholderforasample

①

１１ｅＣｒａｌｕ９，ａ
０
ｔ

５
Ｃ
ｅ
ｅ
０

１
ｒ
ｄ

ｐ
ｎ

ｕ
ｄ
ａ

ｏ
ｅ
ｂ

，
ｃ
ｔ

ｅ
Ｏ
ａ
ｒ
・

１
ｍ
ｌ
ｅ
ｙ

ｐ
ｒ
ｕ
ｂ
ｔ

ｍ
ｅ
Ｓ
ｂ
ｔ

ａ
ｈ
ｎ
ｕ
ｕ

Ｓ
Ｔ
Ｉ
Ｒ
Ｐ

●
□
■
●
●
●
●
●
●
●

①
②
③
④
⑤

十

雌iｌ
（ｃ、）



一一－‐－－－－－一－ー－ーq､ー

233

←Compressed
air（Ｃ､A、）

「流動加湿空気解凍」：流動空気解凍の一種で,､湿り空気吹きつけ解凍"6)と称される解凍法

である．Fig.７－４にIこ示すような装置を作製して使用した．試料①はFig.７－３に示した矩形

試料を用いた．構造はベンチュリー管②に圧縮空気を送り，水槽③から水を吸い上げて試料

①の表面へ平行に噴霧して流動加湿空気解凍を行う．試料表面での風速はコンプレッサー

(日立SuperBebicon-F型)の圧力を調節して1.0ｍ/ｓとした．なお，ダクト内に加湿空気の

防滴および整流用としてスクリーン網を設けた．

（２）水解凍（清水解凍）

｢静止水および流動水解凍y）：Fig.7-5に示すような水槽(内法540×900×290ｍｍ)を作製
して静止水および流動水解凍に兼用できるようにした．試料⑦は矩形試料（Fig.7-3）を使

用して，試料表面が水面下０．５ｃｍになるように設置して解凍した．

流水解凍の場合には軸流ポンプ④を運転して，水槽⑪内の水を矢印方向へ流動させた．流

水速度の調節は電圧調整器③（スライダック）でポンプ駆動用のモータを制御して行なった．

水槽の水温調節は，磁力設定式水銀温度計⑥(SHINNIHoN，MS-O9型）で設定水温を感知し

てリレー式制御器⑨でヒーターを､on-off"して行なった.なお,常温より以下の水温はクーリ

ング・ユニット⑩（オリオン機械ＫＫ.，RK-250型）の冷却装置を併用した．

「散水解凍｣54)：Fig.７－４に示した水槽を転用し，水槽の上に散水塔（250×300×500ｍｍＨ）
を設置したものを散水解凍装置としてFig.7-6に示した．散水解凍は散水用のシャワー⑦（

孔径２ｍｍｄ×孔数217個/散水面36.1ｃｍ2)へポンプで水を送り，散水面から13ｃｍ下に置い

た矩形試料⑧の表面へ散水して解凍した．水温・水量調節は上記の流動水解凍の場合と同様

である．

（３）真空解凍（減圧水蒸解凍)54）
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Fig.7-4．Schematicdiagramofexperimentalapparatus

forairthawingwithflowingsaturatedair．
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Fig.7-5．Schematicdiagramofexperimentalapparatus

forthewaterthawingwithflowingwater．
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●

Fig.7-6．Schematicdiagramofexperlmentalapparatus

withthawerofsprayingwater．

、
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⑦:Shower(2mm6x217/36.1cm2)，
③:SamPle(Fi9.7-3)，
⑨：Heater(50N)，
⑩：Ma9netthemio-controller，
⑪：Coolin9unit(540kcal/h)，
⑫：Natertank(540x900x290mmld.)．

①iTemperaturerecorder，
②:ThermocouPles(c-c.,0.3mP)，
③:Transforlner(150V)，
④:Naterpump(28L/mil,2mH)，
⑤:Heatlnsulator(50mmnt)，
⑤:Thermore9ulater，

⑤:Thermore9ulater，
⑦:Sample(Fi9.7-3)，

③:Heater(50N)，
⑨:Na9netthenn･-contro11ew｡，
⑩：Coolin9unit(540kcal/h)，
⑪：Natertank(540x900x240mid.)．
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① ③

①:Temperaturerecorder，
②:Thermocouples(c-c.,0,3Iimd)，
③:TranSfoFmer(100VxlOA)，
④:Naterpump(28L/min)，
⑤:HeatinSulator(50mmnt）
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近年開発された方法29,56)であるが，その開発初期につくられた実験室規模の小型真空解凍
装置57)を参考に実験装置を試作して，Fig.7-7に示した．本装置の構造は，減圧装置(日立５
Vp-C2型，油回転真空ポンプ)，真空槽(40ｃｍ。×45ｃｍＨ)とその中に内蔵する解凍容器①

から構成される．その他に圧力および温度の調整や余剰水蒸気の除去機能を有している．

－ｒ

ｓａｍＷＩ:凧be『

｡

Ｃｏｌｄｔｍｐ

ｕ－Ｇ

ＴＥｍｐ･
ｒｅｃｏｒｄｅｒ

。

御木：凍結魚の解凍

一↓－

竃
、

Fig.7-8．Detailofathawingvesselfor

vacuumthawing．

解凍容器①はFig.7-8の詳細図に示すように，上部を試料の解凍室とし，下部を蒸気発生

室とした．蒸気発生にはヒーター③を用いた．その他，余剰の水蒸気をデシケータ底部を冷

却して補集するため，冷水(5)を造るためのユニット・クーラー（オリオン機械ＫＫ，250型）

を必要とした．

操作方法は，真空槽②内の圧力を真空ポンプで所定圧力（９～25ｍｍＨｇ）まで減圧してか

らヒータ③の加熱により低温蒸気（10～25.C）を発生させ，試料④の解凍を行なった．なお，

蒸気発生器への給水はコック⑧を開き圧力差で給水した．

7.2.3化学分析

Ｋ値（ヌクレオチド分解度）およびmetMb％（メトミオグロピン生成率）は第５章（5.

2.3項）の通りとした．

7.2.4温度および温度測定

各試料の温度測定は，熱電対(C-C,0.3ｍｍ‘)を解凍前に所定部へ差し込み自動記録温度

計（横河電機Ｋ､Ｋ､,ER-4036型）で測定した．

加湿した空気媒体の湿度は乾球と湿球の温度差から相対湿度（ＲＨ）として求めた．

7.2.5解凍曲線からの品質変化計算

解凍曲線から品質変化を求める計算方法は第６章の6.2.4項のとおりとした．

また，凍結カツオの品質指標として，Ｋ値（鮮度）およびmetMb％（色変）を用いた．こ

れらの鮮度低下速度定数（彫)および色変速度定数(ﾉｂｂ）の温度依存性を表わす動力学的特性

値（島：見掛けのエネルギー，Ａ：頻度因子）は，Ｔａｂｌｅ６－４の値を用いた．

下

EvaporatOr

‐↓

識瀞銘仙撚獣…
Fig.7-7．Schematicdiagramofexperimentalapparatus

forvacuumthawing．
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7.3実験結果と考察

7.3.1静止空気解凍におけるカツオ肉（円柱試料）の品質変化

（１）媒体温度と品質変化

初期品温は-70℃としカツオ肉の円柱試料を用いて，媒体温度５，１０，１５，および20°Ｃの

静止空気中でそれぞれ解凍を行なった解凍曲線をFig.7-9に示した．測定部位は，試料表面

から５ｍｍ,１５ｍｍおよび25ｍｍ点とした.解凍終温度は試料の表面から25ｍｍ点の温度と

したが，この実験では０℃とした．
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これらの結果，媒体温度が高くなるにしたがって，最大氷結晶生成（融解）帯を通過する

時間が短縮され解凍速度が速くなる傾向が見られた．次に，これらの解凍実験におけるＫ値

およびmetMb％の変化を解凍終温度（０℃)の点で測定し，結果をFig.７－１０に示した．図で

は上図がＫ値変化で下図がmetMb％の変化を示すｂその結果，媒体温度が低いほど解凍時

間は長くなるので(Fig.7-9)，媒体温度が５～10°Ｃと低い順にＫ値およびmetMb％の変化

が大きくなる傾向にあった．また,Ｋ値変化よりmetMb％の方が変化の度合がやや大きく現

われている．このことは第６章で述べたように，約-25°Ｃ以上では色変速度が鮮度低下速度

より速い結果になっていることからも理解できる．さらに，解凍終温度における品質変化の

度合は表面に近い部位(５ｍｍ点)が深い部位(25ｍｍ点）より大きくなり，その度合はＫ値

よりmetMb％の方が大きく現われた．

（２）解凍終温度と品質変化

解凍終温度０°Ｃの場合の結果（Fig.7-10）では，解凍後の品質変化は媒体温度１５℃付近が

最も小さいようであった．従来の研究47,140,154)でもこの結果と同様に，１５°Ｃ付近の媒体温度が
品質変化の少ない解凍温度として一応の目安にされている．そこで，解凍媒体温度を15°Ｃに
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Fig.7-9．Time-temperaturecurvesofskipjackmusclesinthecylindricalholder

（Fig.7-2)duringstill-airthawingatdifferenttemperatures．
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Ｋvalue［鷲］

選び，試料表面から25ｍｍ点の解凍終温度を０，１０および15°Ｃと変化させてＫ値および

metMb％の変化に及ぼす解凍終温度の影響を調べた.媒体温度15℃での静止空気解凍の解凍

曲線をFig.７－１１に示す.これらの解凍実験における解凍後のＫ値およびmetMb％の変化を

Fig.７－１２に示した．これらの結果から，Ｋ値変化は解凍終温度が高くなるに従って大きくな

る傾向にあったが，Ｋ値の品質変化率を式（６．４）で表わすと，解凍終温度が０，１０，１５°Ｃ

での表面部（５ｍｍ点）はそれぞれ1.02,1.06,1.12程度であり，各部位ともそれほど大き

な変化はなかった．しかし,一方のmetMb％は解凍終温度が高くなる程,その変化率(式(６・

７)）も大きくなり，解凍終温度０，１０，１５℃の表面部（５ｍｍ点）での変化率はそれぞれ

1.17,1.55,2.22であり，Ｋ値の場合よりかなり大きく解凍終温度の影響を受けることがわ

かる．また，解凍終了後の表面部（５ｍｍ点）と内部(25ｍｍ点）におけるmetMb％の部位

差は，後で示すTable7-2からもわかるように，表面部が１～３％高くなっている．これと

同様な傾向を示す結果を尾藤4)も報告している．この理由については，酸素分圧の影響より
は温度の方の影響が大きいものと第６章（6.3.4項の(2)）の結果から推察される．

以上のことより，静止空気解凍において品質変化を最小にするには，媒体温度による解凍
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Fig.7.11．Time-temperaturecurvesofaskipjackmuscleinthe

cylindricalholder(Fig.7-2)duringstill-airthawingat
l5oC．
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速度の調節より解凍終温度をできるだけ低温に設定する方が得策と考える．田中6)も,従来の
実験例を参考に上記と同様のことを指摘している．

（３）解凍終温度における品質変化の予測

前に示した円柱試料（カツオ筋肉）の解凍曲線（Fig.7-9,Fig.7-10）を用いて，解凍終

温度におけるＫ値およびmetMb％の変化度合を計算で求め,Table7-1および7-2に実測値

と共に示した．解凍曲線からの品質予測は前述（7.2.4項）の通りである．

Table7-1．CalculatedandexperimentalresultsofKvalueafterthawingatdifferentmediumandfinal

temperaturesintheonedimensionalmodelofskipjackmuscle．

)：Valuesof(100-Ｋ｡)／(100.Ｋt);Ｋ･＝initialKvalue,Ｋｔ＝finalKvalueafterthawing．

Table7-1は解凍媒体温度および解凍終温度を種々変化させた場合の各部位におけるＫ値

変化の実測値と計算値を示したものである．これらの結果から一部を除いて，Ｋ値の実測値

Mediumtemperature

１５°Ｃ

FinalMeasured

temp．point

Initial

Kvalue

［％］
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Table7-2．CalculatedandexperimentalresulｔｓｏｆｍｅｔＭｂ％afterthawingatdifferentmedium

andfinaltemperaturesintheone-dimensionalmodelofskipjackmuscle．

21.5

19.5

27.0

21.0

21.0

19.0

28.1

27.0

40.0

37.0

１
１
１
１
１
１

●
●
●
●
●
●

８
８
８
８
８
８

１
１
１
１
１
１

22.3(1.06）

21.5(1.05）

（－）

（－）

（－）

（－）

15°Ｃ 20°Ｃ5°Ｃ 10°ＣFinalMeasured

temp．point

19.0(1.01）

18.7(1.01）

24.9(1.09）

22.9(1.06）

（－）

（－）

21.2(1.04）

20.4(1.03）

32.6(1.22）

30.7(1.18）

（一）

（－）

Exper・Calcu・Exper、Calcu、Exper・CalcuExper、Calcu．

［%］［%]([-]）［%］［%]([-]）［%］［%]（日）［%］［%]([-]）

20.7(1.03）

19.5(1.02）

25.1(1.10）

23.4(1.07）

40.2(1.37）

37.2(1.31）



240 鹿児島大学水産学部紀要第33巻第２号（1984）

と計算値は良く近似したと思われる．また，一方のTable7-2はmetMb％についての実測値

と計算値について，Ｋ値の場合と同様にして示した．この結果も，一部を除いてほとんど実

測値と計算値は近似した．したがって，完全包装しない大気圧下のカツオ筋肉における色変

にも酸素分圧の影響は考えられるが，本実験の結果，温度と時間の因子でカツオ肉の色変機

構を充分説明できると思われた．

以上の結果，凍結カツオの解凍過程で刻々と変動する場合の品温変化から，Ｋ値および

metMb％が経時的に計算で求められることがわかった．

oorsa1,,門ロ

Ski、

０１２［Ｃ、］

Fig.7-13．Measuredpointsoftemperatureinthe

cross・sectionofskipjackbody．

7.3.2凍結カツオの解凍曲線からの品質予測と解凍条件の検討

試料は前述（7.2.1項(3)）に記した通りの大きさの凍結カツオ（ラウンド）を２尾用いた．

魚体の解凍方法は15℃の静止水および静止空気中でそれぞれ試料１尾ずつを用いて，

-25℃（初期品温）から＋10℃（中心部の解凍終温度）まで解凍を行なった．

魚体内の温度測定位値はFig.７－１３に示すように，両魚体ともに胴体断面において表皮面

から背骨に向かって1/４，２/４，３/4および4/4の深さをそれぞれＡ，Ｂ，ＣおよびＤ点とした．

次に，静止水および静止空気解凍の解凍曲線とそれらの解凍曲線から品質変化率を計算し，

品質変化を最小にする解凍条件を検討したので以下に述べる．

静止水および静止空気解凍の解凍曲線を，Fig.７－１４および7-15に示す．なお，カツオ胴
体の断面Ｃは血合肉に当るため，その点の解凍曲線は両図から除いている．しかし，品質変

化の計算には実験で得られたすべての解凍曲線を用いて前述(7.2.5項）の計算法に従って求
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Fig.7-14．Time-temperaturecurvesintheroundbody

ofskipjackduringstill-waterthawingatl5oC．

241御木：凍結魚の解凍

Fig.7-15．Time-temperaturecurvesintheroundbodyofskipjack

duringstill-aiｒｔｈａｗｉｎｇａｔｌ５。Ｃ，
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め，Ｋ値およびmetMb％の計算値を各部位ごとにFig.７－１６および7-17にそれぞれプロッ

トした．これらの図の縦軸は，Ｋ値およびmetMb％の品質変化率（式(６．４)，式(６．７)）

を示し，横軸は解凍終温度とした．ラウンド試料の場合の解凍終温度は，Ｄ点の品温を中心

品温として用いた．

静止水解凍と静止空気解凍の所要時間を解凍終温度０℃の完全解凍の場合について比較す

ると，静止空気解凍の方が静止水解凍の解凍所要時間より約2.8倍長く要していることがわ

かる．しかし，これらの解凍曲線の温度分布を見ると，解凍速度が速い静止水解凍の方が表

面部と中心部の温度差（､解凍ムラ"）が大きく現れている．したがって，解凍速度の観点か

らだけでは，解凍条件の良し悪しを決定するのは難しいと考える．

そこで，解凍曲線から品質変化を各部位について計算した前述のFig.７－１６および7-17に

おけるＫ値およびmetMb％の変化率曲線から，品質変化が最も小さくなる解凍条件を見出

すことを試みた．その結果,metMb％がＫ値より速く進むことがこれらの図からわかる．こ

れらの理由については,第６章でカツオ筋肉(凍結試料)の鮮度低下速度および色変速度につ
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Fig.7-16．Calculatedratiosofqualitychanges(Ｋvalue＆metMb％)atdifferent

finaltemperaturesofstill-waterthawingintheroundbodyofskipjack．

＊：Subscript；Ｏ＝initialvalue，ノーvalueatpassedノhours．
＊＊：ValuesofKtandmetMbtincaseofl0％atinitialtime．

いて述べた測定結果(Table6-2)からも明らかなように，約-25℃以上の保管温度において

彫よりﾉｾcの値が大きいことから説明できる.そのため,Ｋ値の場合は初期値を10％と仮定する

と，さし身およびすし種の限界とされる20％26,155''56)の線を越えることは，Fig.7-16および７
－１７に示すとおり表面部（Ａ）でも起こらないことが予測された．しかし，一方のmetMb％

の場合も初期値を10％と仮定すると，色調変化が認められるのはマグロで30％'２１)とされるの

で，カツオの場合この線を越えるのは表面部(Ａ)では解凍開始後の早い時期に起こる．それ

は，静止水解凍では解凍終温度が約４°Ｃ以上のときで，静止空気解凍の場合には約１°Ｃ以上

で起こることが予測された．これらのことから，解凍速度は静止水解凍が静止空気解凍より

速いが，品質変化は逆に静止水解凍が起こり易いことがわかる．そこで，前述のように解凍

速度の観点だけから解凍条件を検討することは適当でないと考えられる．いずれにしても，

ラウンド試料の中心部(D)の温度が－３°Ｃ以下から－５．Cの間になるような半解凍の状態に

解凍終温度を選べば,metMb％は20％以下にすることができ，色変を顕在化させずに解凍す

ることができる．

このような半解凍の有用性については従来から経験的に推奨されてきたが,§'30)以上のこ
とから半解凍の有用性が理論的に裏付けられた．また，凍結カツオの解凍曲線から計算され

、
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一二号唇壷電弓

たＫ値およびmetMb％の予測結果（Table7-1,7-2）は精度の高いものと考えられる．し

たがって，凍結カツオの解凍過程の品温変化を計算でシュミレーションすることを第４章で

検討したので，凍結カツオのどのような形状の試料に対しても解凍過程のＫ値および

metMb％の変化を計算でシュミレーションすることが可能となり，凍結カツオの品質変化を
最小にする最適解凍条件を合理的に決定する道が開けた．

7.3.3各種解凍法における伝熱特性

（１）空気解凍における解凍速度と温度分布

静止空気，流動空気および流動加湿空気解凍は，前述(7.2.2項(1))の方法に従ってカツオ

肉の矩形試料（Fig.7-3）を用いて行な;った．この結果，Fig.7-18に示すように空気解凍法
の各解凍曲線が得られた．これらの解凍曲線において，点線は試料表面から１ｃｍ点,実線は

試料表面から５ｃｍ点の各部位のものであることを示す.本実験では，この５ｃｍ点と見なし
て解凍終温度を-2.0℃と設定した．

これらの結果より，流動加湿空気解凍(100％ＲＨ，１．０ｍ/s)の解凍時間が最も短く，次い

で流動空気解凍(65％ＲＨ,１．０ｍ/s)および静止空気解凍の順に解凍時間を長く要する傾向に

あった．また，解凍終了時における表面部（点線）と中心部（実線）の間には温度差が生じ

1．０

－５－４－３－２－１０１２３４５６７８９１０

Finaltemperature［。Ｃ］

Fig.7-17．Calculatedratiosofqualitychanges(Ｋvalues＆metMb％）atdifferent

finaltemperaturesofstill-airthawingintheroundbodyofskipjack．
＊：Subscripts；０＝initialvalue，ノーvalueatpassed/hours．
＊＊：ValuesofKtandmetMbtincaseofl0％atinitialtime．
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Fig.7.18．Time-temperaturecurvesofskipjackmusclesinthe
rectangularholderduringthawingonvariouscondi‐
ｔｉｏｎｓｏｆａｉｒｍｅｄｉｕｍ．
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ているが，これらの温度差は解凍時間が短い(解凍速度の速い)順に大きく現れており，解凍

ムラを起こし易い傾向にあった．

ところでこれらの解凍速度の違いについては一般に次のことが考えられる．静止空気解凍

と流動空気解凍においては，周知の通り流動空気の表面熱伝達率の方が大きくなることから

もわかる．また，流動空気解凍と流動加湿空気解凍では，流動加湿空気の方が飽和空気に近
いためエンタルピーが増大して飽和水蒸気の潜熱により表面熱伝達が大きくなるため，流動

加湿空気解凍の方が解凍速度が速くなった．
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（２）水解凍における解凍速度と温度分布

静止水および流動水解凍は前述(7.2.1項(2))の方法に従って，カツオ肉の矩形試料を用い

て行なった．この実験では媒体温度15℃として，解凍終温度は空気解凍の場合と同じく-

2.0℃とした．これらの結果より，解凍速度は散水解凍，流動水解凍および静止水解凍の順に

速かった．散水解凍と流動水解凍は大体同じ速さであるが，散水解凍の方が伝熱面を強く打

つため伝熱効果はやや良かった．

また，解凍終温時の解凍ムラは同じ媒体温度でも解凍速度が速い解凍法が大きくなること

がわかる．さらに，媒体温度による解凍速度(時間)と解凍ムラの関係を調べるため，解凍速

度の速かった散水解凍を選び各種の媒体温度について解凍実験を行なった．これらの解凍曲

線をFig.７－２０に示した．これらの結果より，媒体温度が高くなる程解凍速度は大きくなる

が，解凍終温時の解凍ムラも大きくなる傾向にある．これらの解凍ムラを数値化して解凍速

度(時間）との関係をFig.７－２１に示した．
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Fig.7-20．Time-temperaturecurvesofskipjackmusclesinthe

rectangularholderduringthawingbysprayingwater

atdifferenttemperatures．
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ここで，

Ｔ＝温度〔｡c〕

吟＝総体積〔ｍ３〕

この図の右側縦軸において，外側は表面部と中心部の温度差を示し，内側はその質量平均

温度'57)(鰯＝Massaveragetemperature)を示した．
なお，質量平均温度(、")は次式で定義されている．

(７．１）
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本実験で使用した矩形試料（Fig.7-3）は平板状と見なせるので，単位面積当りｄＶ＝伽，

昭＝ノと表わせる．

鰯=Ｊ(‘竿 （７．２）

ここで，

ノー表面から中心部までの長さ〔ｍ〕

そこで，式(７．２）は解凍終了時の表面から中心部までの温度分布曲線を表面（"＝０）か

ら中心部（妬＝ﾉ）の範囲まで数値積分した面積を，さらにノで除した値となる．このように

して求めた鰯を低くすると解凍速度も遅くなるので解凍速度と解凍ムラの両者を満足する

解凍条件を見出す必要がある．そこで，これらのことについてFig.7-21を用いて検討した結

果，解凍時間の曲線（口印）と、,の曲線（○印）の交点（16.5℃）付近が両者を満足する最

適解凍媒体温度と考えた。

また，解凍ムラを表わすため用いた表面部と中心部の単なる平均温度を示す曲線（△印）

も、,曲線（○印）と大体同じ役目を果たしている．

以上のようにして，速く均一に解凍する解凍適温（最適解凍媒体温度）を見出すことがで

きる．しかし，実験では限られた試料となるので,第４章で述べた解凍過程の伝熱計算(シュ

ミレーション）により，どのような凍結品に対しても解凍適温が事前に計算で決定できると

考える．

（３）真空解凍における解凍速度と温度分布

真空解凍は前述（7.2.2項(3)）の方法に従い，カツオ肉の矩形試料（Fig.7-3）を用いて行

なった.これら真空解凍の実験結果をFig.7-22に示した.これらの結果より,真空解凍の場
合も媒体温度が高くなると解凍時間は短くなるが，解凍ムラが生じる傾向にあった．これら

の解凍速度と解凍ムラの関係を散水解凍の場合（Fig.7-21）と同様に，質量平均温度（T舟’）

１０１５２０２５

Medfumtemp．［。Ｃ］

Fig.7-21．Effectofmediumtemperaturesonthｅｔｈａｗｉｎｇ
ｔｉｍｅ，themassaveragetemperatureandthe

temperaturedifferencebetweensurfaceandcenter

portionafterthawingbysprayingwater．
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Fig.7-23．Effectofmediumtemperaturesonthｅ

ｔｈａｗｉｎｇｔｉｍｅ，andthemassaverage

temperaturebetweensurfaceandcenter

portionaftervacuumthawingatdifferent

temperatures．
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で表わしてFig.7-23に示した．この図より，均一に速く解凍する解凍適温は前述の通り解凍
時間（口印）と、,（○印）の両曲線の交点から20℃付近と推定された．

ところで，真空解凍の解凍適温が散水解凍の場合に比べて20℃側に移動し，解凍法の違い

による伝熱特性の差が見られた．

以上のように，各解凍法の解凍適温を伝熱特性から見出すことを試みたが，品質上からも

同様なことがいえるかどうかは7.3.4項で検討した．

（４）各種解凍法における解凍速度と温度分布

1．０ー －

１０１５２０２５

Medlumtemp．［。Ｃ］
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(ｍｚ－巧)、

（７．４）

解凍終了時の温度分布（解凍ムラ）は式(７．２）で求めた質量平均温度(、')で表わした．

また，解凍速度は表面熱伝達率（α）を求めて表わした●

解凍過程のαについては，解凍所要時間を求める源生の解析解158)の式(７．３）を用いて算
出した．

’z=T需万‘船型)叩,叩α

川川)=帥g器芸十芸(cl-Q-会)･log‘

（７．３）

(ｎ－Ｔ１,)巧

計算に当っては，矩形試料（Fig.7-3）を平板モデルとして扱い，温度中心の位置を表面

から５ｃｍとみなして，α(＝２ノ)＝0.1〔ｍ〕とした．凍結カツオの熱物性値は，”＝0.75,

β＝1000〔kg/ｍ３〕およびルー1.0〔kcal/、。h･℃〕と見積った．この他，Ｃ,＝１．０〔kcal／

k9.℃〕，Ｑ＝0.49〔kcal/k9.°Ｃ〕，ルー80.0〔kcal/kg〕とした．

以上に述べたようにして算出したＴ１"およびαを空気解凍，水解凍および真空解凍につい

て，Table7-3,7-4および7-5にそれぞれ示した．そこで，一般に解凍適温とされる15℃の

媒体温度について各種解凍法のαの値を比較した．その結果，αの大きさ順位は①真空解凍

(13ｍｍＨｇ)，②散水解凍(130ｍl/cm2･min)，③流動水解凍(2.5ｍ/s)，④静止水解凍，⑤

流動加湿空気解凍(1.0ｍ/s,100％ＲＨ),⑥流動空気解凍(1.0ｍ/s,６５％ＲＨ)，⑦静止空気

解凍（61％ＲＨ)の順となり，解凍速度もこのとおりとなった．

また，以上の各解凍法について、､の値を比較した．その結果,鰯値の大きさは①散水解

凍，②流動水解凍，③静止水解凍，④流動加湿空気解凍，⑤流動空気解凍，⑥真空解凍，⑦

静止水解凍の順となり，解凍ムラはこの順位に従って小さくなる．

ｌ
ｌ
ｎ

１
ｌ
ｚ

ｚ
－
ｎ

+ル

ここで，

‘＝平板の厚さ（＝2ﾉ)，〔ｍ〕

C,＝水の比熱，〔kcal/kgoC〕

Ｑ＝氷の比熱，〔kcal/kgoC〕

ルー氷の融解潜熱，〔kcal/kg〕

ノー平板の温度中心，〔ｍ〕

､z＝解凍媒体温度，〔。C〕

巧＝凍結点，〔｡c〕

、＝解凍初期温度，〔｡C〕

柳＝含水率（Ｗ,Ｂ)，〔－〕

苑＝試料表面から温度中心までの距離，〔ｍ〕

を＝解凍所要時間，〔h〕

α＝表面熱伝達率，〔kcal/ｍ2.h･｡C〕

ｐ＝凍結試料の密度，〔kg/ｍ３〕

ルー凍結試料の熱伝導率，〔kcal/ｍ2.h･｡C〕
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Still．

Table7-3．ResultsofairthawinginseveralconditionsofHowrate

andrelativehuｍｉｄｉｔｙａｔｌ５・Cmediumtemperature．

ｗａｔｅｒ

御木：凍結魚の解凍

Medium

conditions

ThawingtimeMassaverage

temp．

Heattransfer

coefficient

[Ｗ,ｍ-2.Ｋ-1］

以上の結果より，真空解凍は解凍速度が最も速く，解凍ムラも比較的小さいため，伝熱面

からは最も優れた解凍法といえよう．また，静止空気解凍は解凍速度が最も遅いが，解凍ム

ラが最も小さいため均一に解凍できる方法と考える．一方，散水解凍では解凍速度は速いが

v[ｍ/s］ＲＨ[％］［ｍin］［｡C］

228±11.5

192±10

156±10.5

132±１２

０

１

１

６１

６５

１００

458

388

340

1.03

3.45

3.90

45.3

65.1

81.3

335

285

248

193

Table7-4．Resultsofstill-，ｆｌｏｗing‐andspraying‐waterthawingatdif‐

ferentmediumtemperatures．

３
３
２
４

２
５
８
７

Mediumtemp，Ｔｈａｗｉｎｇｔｉｍｅ

［｡C］［ｍin］

Mediumconditions ThawingtimeMassaverage Heattransfer

coefYicient

[Ｗ･ｍ-2.Ｋ-１］

ｔｅｍｐ．

［｡C］

307

132

９４

１０６

methodTemp．［｡C］ ［ｍin］

Flowing、

water

[25ｍ/s］

０
５
０
５

１
１
２
２

360

336

258

210

３
０
４
６

３
４
６
８

3919～oo

l382～。。

442～ＣＯ

306～4098

＊CalculatedwithGENsHo'ｓｆｏｒｍｕｌａ(Eq･~(7.3))ofthawing．

10(＋2.0）

15(±1.5）

20(±1.5）

25(±1.5）

2.05

1.57

2.83

4.40

０
５
０
５

１
１
２
２

Heattransfer＊

Coefficient

[Ｗ･ｍ-2.Ｋ-1］

１
２
５
３

４
６
８
９

０
５
０
５

１
１
２
２

Massaverage

temp．

［｡C］

Spraying

water

[130ｍl／

Ｃｍ２･min］

Table7-5．Resultsofvacuumthawingatdifferentmedium

temperatures．

329

280

222

188

349

163

125

114
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解凍ムラは最も大きくなっている．

7.3.4各種解凍法における解凍曲線からの品質予測と解凍条件の検討

解凍速度(解凍時間)および温度分布(解凍ムラ)に関して伝熱面から満足な解凍条件につい

て前項で検討したが，品質面からの検討は行なっていない．

そこで，カツオの場合は前にも述べたようにマグロより肉色変化の速い魚種といわれるの

で,解凍過程における色変の変化率を各解凍曲線から計算し，Table7-6に示した．なお，こ

の計算に用いた解凍曲線はカツオ肉の矩形試料(Fig.7-3）の表面１ｃｍ点のものを使用した．

解凍実験で得られた各解凍曲線についてはFig.7-24にまとめて示した．これらの解凍曲線

からのmetMb％変化率の計算は，第６章（6.2.4項）のとおりとした．

その結果，媒体温度15°Ｃの場合について各解凍法における色変の変化率を比較すると，①

真空解凍，②静止水解凍，流動水解凍（2.5ｍ/s)，③静止空気解凍，④流動空気解凍（１．０

ｍ/s)の順に品質変化率が小さく，真空解凍が最も小さかった．この結果から，品質変化の度

合も解凍速度の速い順に小さくなる傾向である．しかし，静止空気解凍は熱伝達上から解凍

速度は最も遅いが，解凍ムラが小さかったことから，色変の変化率は流動水解凍より優れて

いることがわかる．したがって，解凍ムラの小さい解凍法は，解凍過程の品質変化も小さく

なり良い解凍法といえそうである．

流動水解凍および真空解凍について各種媒体温度における解凍後のmetMb％の変化率の

計算結果はTable7-6に示すとおり，色変の少ない解凍適温は流動水解凍で10℃付近で，真

空解凍は20°Ｃ付近であることがわかる．この結果は，前項で述べたように解凍速度と解凍ム

ラの関係から求めた伝熱上の解凍適温とほぼ一致することがわかった．

!‘Iaterthawin9
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Fig.7-24．Time-temperaturecurvesofwater-thawing,air-thawing,and

vacuum-thawingonvariousmediumconditions．
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Table7-6．ＴｈｅcalculatedratioofremainingMbO2(％）

afterthawingtoinitialoneonthevariousthawing

methods．

Thawingmethods

water‐

thawing

Air‐

thawing

Vacuum‐

thawing

０ｍ/ｍiｎ

２．５ｍ/ｍｉｎ

Ｏｍ/ｓ

１．０ｍ/ｓ

１３．０ｍｍＨｇ

(100.metMbo)/(100-metMb1）

１０°Ｃ１５°Ｃ２０°Ｃ２５.Ｃ

1.082

1.046

1.104

1.104

1.072

1.112

1.036

1.1171.091

1.0321.034

＊RemainingMbO2(%)＝(100.metMbo),0r(100.metMbl)，

metMbo＝initialmetMb％,ｍｅｔＭｂｔ＝finalmetMb％afterthawing．
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7.4要約

凍結カツオの解凍過程における鮮度(Ｋ値)および色変(metMb％)の変化を計算で予測す

ることを試み，これらの品質変化を最小にする最適解凍条件を合理的に決定する方法を検討

した．

また，一次元熱伝導モデルの定形(円柱，矩形)試料を用いて，空気解凍，水解凍および真

空解凍法における媒体温度およびその他の条件(風速，湿度，流速，散水量等)を変えて，解

凍速度(解凍時間)および温度分布(解凍ムラ)の関係についても調べた．

これらの結果について，以下に要約する．

1）カツオ肉の円柱試料(27ｍｍｄ×40ｍｍ厚)を用いて静止空気解凍を行なった結果，次の

事柄がわかった．（a)解凍後における鮮度（Ｋ値）および色変（metMb％）の変化度合は，色

変の方が大きかった（Fig.7-10)．（b)色変に及ぼす影響は媒体温度より解凍終温度の方が大

きかった(Fig.7-12)．(c)解凍曲線からＫ値およびmetMb％の温度依存性を示す動力学的特

性値を用いて解凍後の品質変化を計算で求めた予測値は，実測値と１～２％以内の差で良く

一致した．

2）凍結カツオのラウンド試料(2.3ｋｇ)を用いて媒体温度15°Ｃにおいて静止水および静止空

気解凍を行ない，これらの解凍曲線(Fig.7-14,7-15）から上記と同様に鮮度および色変の

品質変化率を全過程について算出し，これらの品質変化曲線を求めた（Fig.７－１６，７－１７)．
この結果，Ｋ値およびmetMb％の初期値を両者とも１０％と仮定した場合に，解凍終温度を

-3.0°Ｃ以下にするとＫ値およびmetMb％を20％以下に抑えられることが推定され，半解凍

の有用‘性が裏付けられた．

3）カツオ肉の矩形試料（50×50×70ｍｍ厚）を用いて各種の解凍実験を行ない，解凍速度

および解凍ムラをそれぞれ表面熱伝達率（α）および質量平均温度（鰯）で表わして比較し

た(Table7-3,7-4,7-5)．その結果，解凍速度の速さは次の順位であった．①真空解凍(１３

ｍｍＨｇ)，②散水解凍(130ｍﾉ/cm2･min)，③流動水解凍(2.5ｍ/s)，④静止水解凍，⑤流動

加湿空気解凍(1.0ｍ/s，100％ＲＨ)ヅ⑥流動空気解凍(１．０ｍ/s，６５％ＲＨ),⑦静止空気解凍
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(61％ＲＨ)．また，解凍ムラは次の順位で大きかった．①散水解凍，②流動水解凍，③静止

水解凍，④流動加湿空気解凍，⑤流動空気解凍，⑥真空解凍，⑦静止空気解凍．

4）上記3)の結果より，真空解凍は解凍速度が最も速く，解凍ムラも小さいため，伝熱上か

ら優れた解凍法と考えられた．また，静止空気解凍は解凍速度が最も遅いが，解凍ムラは最

も小さく均一になる解凍法であった．しかし，散水解凍は解凍速度は速いが解凍ムラが最も

大きかった．

5）解凍速度が速かった真空解凍および散水解凍について解凍速度と解凍ムラの関係を調べ

た結果，速く，しかも均一に解凍する解凍適温(最適解凍媒体温度)は，真空解凍法では20℃

付近，散水解凍法では16.5℃付近であった(Fig.7-21,7-23）．

6）カツオ肉の矩形試料を用いた各種解凍実験で得られた解凍曲線（Fig.7-24）から色変

(metMb％）の変化率を計算した結果(Table7-6)，その値は真空解凍が最も小さく，その順

位は小さい順に次の通りであった．①真空解凍,②静止水解凍,流動水解凍(2.5ｍ/s)，③静

止空気解凍，④流動空気解凍（1.0ｍ/s)．

7）上記6)の流動水解凍および真空解凍について各種媒体温度におけるmetMb％の変化率

を計算した結果，その値が小さく色変の少ない解凍適温は流動水解凍では10℃付近，真空解

凍では20℃付近であった．

8）上記4)と6)から，解凍過程において解凍ムラが小さく均一に解凍される方法は，真空解

凍および静止空気解凍などのように品質変化も小さくなると考えられる．また，上記5)と6）

より，解凍速度と解凍ムラの関係から求めた伝熱上の解凍適温は，品質上からも品質低下の

少ない解凍適温になることが品質変化のシュミレーション計算で確かめられた．

第８章総括

8.1本研究の成果

本研究の目標は，水産食品の解凍過程における品温変化を予測することにより，同時に品

質変化を求めて，品質変化が最小となる最適解凍条件を事前に見出す方法を確立することに

あった．

そこで，本研究では，凍結魚の解凍過程における伝熱機構を解明し，品温変化を予測する

こと，さらに品温変化に伴う品質変化機構を解明し，解凍曲線から品質変化を予測すること

を主な目的とした．

これらの目的達成には，まず相変化を伴う場合の非定常熱伝導問題の実用的解法の必要性

を痛感した．しかし，食品の凍結・解凍過程における熱伝導問題の解法は，相変化を伴う熱

物性値の取扱いが困難であること，また食品は不均質で，複雑な不定形状の物体であるため，

実用的な方法はなかった．しかし，有限要素法（FEM）の出現により，上記のことが可能と

なった．

そこで，本研究では最初に，固体食品の熱物性値（密度，比熱，熱伝導率）の各測定法に

ついて，従来法を改良した簡便法を提案し，これらの測定法を適用して，標準試料（アクリ
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ル樹脂）の密度，比熱および熱伝導率を測定し，各測定法の精度を検討した．次に，魚の熱

物性値を推算するために，カツオ肉を用いて従来の推算式の適用性を検討した(第２章)．こ

の結果，固体食品の比熱および熱伝導率の測定法が従来法より簡便化され，未凍結魚肉（カ

ツオ）の熱物性値は食品の主要３成分(水分，脂質，タンパク質)から矢野らの推算式によっ

て精度良く算出されることがわかった．次に，凍結点（融点）以下における相変化中の食品

の熱物性値の取扱いを検討するため，凍結・解凍過程の１次元非定常熱伝導方程式の解法に

FEMを適用して，平板モデルの試料を用いて凍結・解凍曲線のシュミレーションを行ない，

実測値と近似するように，熱物性値の取扱いを検討した(第３章)．その結果，相変化の起こ

る凍結初期，または凍結点(融点)付近の狭い温度範囲で温度補正の必要が生じたが，相変化

を伴う場合の食品の熱物性値は，上記主要３成分と温度の関数として表わせることがわかっ

た．そのことより，凍結・解凍過程の熱負荷計算に必要な熱容量およびエンタルピーの式を

理論的に導き，それらの理論式を簡略化して実験式を提案した．

次に，相変化を伴う多次元(2.3次元)非定常熱伝導問題の解法へ有限要素法(FEM)の適用

を拡大し，水産食品の凍結・解凍過程の熱伝導問題へ実際に応用した(第４章)．その結果，

凍結カツオの胴体断面（２次元座標)における外周境界線および内部の成分分布が複雑であっ

ても，要素サイズ，時間ステップ，境界条件および領域内座標の各節点成分(水分，脂質量）

などを入力することによって，カツオ胴体における凍結・解凍曲線とその温度分布が数値計

算でシュミレーションできることがわかった．

次に，均一成分のカマボコを３次元形状の食品モデルとして選び,凍結･解凍のシュミレー

ション実験を行なった結果，３次元の凍結・解凍問題も２次元の場合と同様に，実験値と良

く近似する解が得られ，とくに３次元効果が良く計算された．

以上(第２～４章)の結果より,従来困難とされていた水産食品のように２，３次元形状でそ

の上相変化を伴う伝熱機構を明らかにした．

一方，水産食品の品質予測に関連して，品温変化を伴う場合の品質変化機構の解明を試み

(第５～６章)，凍結カツオの解凍過程における品質変化(解凍曲線)からカツオ筋肉における

品質変化度合を予測して，品質変化が最小となる解凍条件を見出すことを検討した．また，

同時に解凍過程における伝熱の観点から，カツオ筋肉（凍結試料）の定形試料を用いて，解

凍速度と解凍ムラの関係を調べ，できるだけ能率良く均一に解凍する解凍条件を各種解凍法

について検討した(第７章)．

そこで，まず凍結カツオを対象に品質の客観的指標の適用性について調べた結果(第５

章)，鮮度指標としてはＫ値(ヌクレオチド分解度)，色変指標としてはmetMb％(メトミオ

グロピン生成率)が有用であることが示唆された．

そのため，二・三魚種(マサバ，チダイ，カツオ)の鮮度低下速度および色変速度を調べ，

これらの品質変化速度定数彫，ノ13℃を１次反応式から求め，これらの品質変化速度の温度依存

性を表わす動力学的特性値（Elz：見掛けの活性化エネルギー，Ａ：頻度因子）をアレニウス

の式から算出した(第５章)．このことより，品温変動を伴う場合の品温履歴から魚類筋肉の

鮮度および色変の変化度合が数値計算でほぼ正確に求められることがわかり，品温変動を伴

う場合の品質変化を明らかにできた(第６章)．一方では，魚類筋肉ﾉｾｆおよびﾉｾｃのアレニウ

スプロットから魚種間における品質変化速度の生物化学的な比較が可能となり，さらにこ
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れらの反応速度に及ぼす温度の影響の他に，凍結点以下での凍結濃縮の影響を見ることがで

きた．

以上のことなどから，魚類筋肉の身およびﾉｾcを定量化できたことの意義は大きいと思わ

れた．

最後に，品温変化を伴う場合の品温履歴から品質変化が予測できることより，定形のカツ

オ筋肉(凍結試料)の解凍曲線から解凍の品質変化を予測することを試みた結果，一部を除

いて実験誤差の範囲内で実測値と計算値は良く一致した(第７章)．このことから，ラウンド

の凍結カツオ(2.3ｋｇ)の静止水および静止空気解凍の解凍曲線から鮮度（Ｋ値）および色変

(metMb％)の変化率を計算で求めた結果，metMb％の変化がＫ値変化よりかなり速く進む

ことがわかり，解凍終温度が高く終了する程，色変は表皮に近い表層部分で速く進む傾向に

あった．その結果，静止空気解凍の場合でも中心部の解凍終温度が約－３．０～-5.0°Ｃの半解

凍状態で解凍を終了すれば，表層部でもＫ値はもとよりmetMb％の変化も僅少に解凍でき

ることが示唆された．この結果，従来から推奨されてきた半解凍の有用性が理論的に裏付け

られたと考える．

また，定形（27ｍｍｄ×40ｍｍ厚）のカツオ筋肉(凍結円柱試料)を用いた１次元加熱によ

る静止空気解凍のモデル実験においても，色変に及ぼす影響は，解凍速度よりはむしろ解凍

終温度の方が大きいと示唆された(第７章)．

さらに,定形(50×50×70ｍｍ厚)のカツオ筋肉(凍結矩形試料)を用いた１次元加熱による

各種解凍法(空気解凍，水解凍，真空解凍)のモデル実験において，解凍速度が速かった真空

解凍と散水解凍について，解凍速度と解凍後の解凍ムラの関係を調べた結果，両者の関係を

満足する解凍媒体の適温は真空解凍では20℃付近，散水解凍では16°Ｃ付近にそれぞれ見出さ

れた．そこで,品質の観点から,前述の真空解凍の解凍曲線(表面より１ｃ加点)の色変の変化

率を計算で求め，その値が最小となる解凍媒体温度を調べたところ，上記の場合と同様に解

凍媒体の適温は20°Ｃ付近に見出された．したがって，解凍速度をできるだけ速くして，解凍

ムラをできるだけ小さくするような両者の交点を求めれば，品質変化も小さくなる解凍適温

になりそうである．しかし，これらの実験は限られた条件下で行なわれたもので，すべての

解凍法に適用できる媒体の解凍適温となると，当面する実用モデルについて，前述の通り解

凍曲線から品質変化をシュミレーションする必要がある．

したがって，本研究で得られた成果から，上記のことは可能であり，凍結魚の最適解凍条

件は従来のように実験で試行錯誤的に適当な解凍条件を模索する方法に代わって，電子計算

機を利用するシュミレーション法により事前に予測されることになる．その結果，解凍条件

の最適化が合理的に行えると思われる．

以上述べたように，当初の目的は達成されたと考えるが，すべての問題が解決されたわけ

でなく，凍結魚または凍結品の解凍は，第１章で述べたように，従来の実験的経験が重要な

ことは当然である．

なお，本論文で触れていない点を含め，今後の展望と問題点について，次の8.2項に述べ

る．
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8.2今後の展望と問題

本研究では，主に凍結カツオを対象としたが，マグロや他魚種についても鮮度や色変など

の品質変化速度の動力学的特性値（易，Ａ）が得られれば，カツオの場合と同様に品温履歴

から品質変化が計算される．さらに，カツオ以外の生鮮魚類についても，魚獲時からの予冷．

凍結・貯蔵．解凍などの処理工程，あるいは消費者までの流通過程における一連の保管温度

を測定または設定しておくことにより，品質変化をモニターまたは予測することが可能とな

り，品質を規準内に抑える温度管理に役立つと考える．

一方，どのような魚体または魚肉形態に対しても，主要成分（水分，脂質）量および境界

条件を電子計算機へ入力することにより，魚類筋肉の凍結・解凍過程の品質および品温変化

が同時に計算できる汎用プログラムの作成が可能となり，凍結．解凍過程における品質保持

は勿論のこと，工程時間の短縮化が事前に行えるようになる．ひいては，解凍装置の設計に

おける労力．時間．費用の節減につながり，装置のスケール・アップおよび効率化にも役立

つと考える．

この他，凍結魚の解凍に関する諸問題を整理して以下に述べる．

１）伝熱上の問題

内部加熱解凍法については，本研究で採り上げていないが，誘電加熱解凍では第１章（1.

2項）で述べたように部分加熱の問題が残されている．誘電加熱における部分加熱の問題は，

解凍の途中で高周波の照射を中止して，自然解凍によって調温する､Tempering"57)処理が必
要とされる．このtemPering過程における品質変化の計算にも，凍結･解凍過程のＦＥＭに

よる熱伝導計算法が利用できるため，tempering処理の最適化に役立つと考える．

なお，解凍ドリップについて，本研究では触れていないが，解凍過程におけるドリップの

流出（圧出）機構'59''60)についても，熱応力の問題としてＦＥＭの多次元解析で可能になるも

のと思われる．

以上のように，水産食品における凍結・解凍問題の熱伝導解析は今後もますます重要とな

ると思われるので，相変化を伴う熱物性値および境界条件の表面熱伝達率については，さら

にデータの蓄積とそれらの取扱いの検討が必要である．

２）品質上の問題

カツオを対象とする場合，カツオ筋肉の色変速度（ミオグロビンの自動酸化速度）に及ぼ

す酸素分圧の影響4,143)についても，反応速度論的立場からの検討が必要である．
また，凍結カツオの、さし身〃または、タタキ〃としての品質は，肉色ばかりでなく，筋

肉組織と関連して，脂質の量と質，タンパク質変性および解凍硬直などが関係するので，こ

れらの問題についても考慮する必要があると考える．

さらに，凍結魚の解凍に伴う衛生管理については，装置上の問題とも関連するが，解凍過

程および解凍後における微生物の挙動とその繁殖を防御する解凍法については今後も検討を

重ねる必要がある．

３）装置上の問題

解凍を能率的に行うには，被解凍体の形状およびサイズにもよるが，加熱媒体の表面熱伝

達率を改善する工夫が必要である．現在は，加湿空気，散水，低温蒸気（真空解凍）などの
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他に，浸漬水を発泡する５１)方法がある．

また，解凍装置の省エネルギー運転の立場から，加熱媒体の熱量補給を工場の廃熱利用に

するか,または凍結魚の融解潜熱を冷熱源に利用するヒニト・ポンプ機器5')と組合せる方法が
考えられている．

一方,水解凍の解凍用水側としては，汚染されがちであるから52)その対策として,経済的な
穂過・浄化法の開発が望まれる．この問題は水解凍に限らず，漁船のブライン凍結槽や予冷

槽にも共通した問題とされている．

終りに当り，以上に述べた本研究の成果と問題点を基本にして，今後遠洋で漁獲されるカ

ツオをはじめ多くの魚類を消費者の食卓まで高鮮度で保持する凍結，および解凍技術を確立

して，カツオの付加価値向上と魚価の安定化への奉仕を念願する．

8.3要約

凍結魚の解凍の巧拙は解凍後の品質に重大な影響を与える．よって，解凍条件の最適化を

はかるため，食品学的品質変化を温度一時間との関連でとらえ，解凍カツオを対象に外部加

熱による解凍過程の品温および品質変化を数値計算でシュミレーションした．

はじめに，食品の熱物性値について検討し，未凍結の場合は従来法を改良した方法により

精度の高い測定値を得た．しかし，水分の相変化を伴った凍結・解凍の場合は測定が困難な

ため，主要三成分（水分，脂質，タンパク質）および温度の関数で求まる推算式を導き，熱

物性値を得，熱伝導の数値計算に適用した．次に，相変化を伴う多次元非定常熱伝導問題の

解法へ有限要素法（FEM）を導入し，カツオ魚体（２次元）およびカマボコ（３次元）にお

ける解凍曲線をシュミレーションした．その結果，実測値と良く近似した２．３次元の解が得

られ,水産食品の凍結･解凍過程における熱伝導問題の解法がＦＥＭによってより実用的なも

のとなった．

一方，凍結カツオ筋肉のＫ値(ヌクレオチド分解度)およびmetMb％（メトミオグロピン

生成率）の化学的特性値が鮮度および色変の指標として有用なことが官能検査から知られた

ので,マサバ,チダイおよびカツオのＫ値ならびにカツオのmetMb％の経時的変化を各種保

管温度（-40℃～＋20℃).について調べた．その結果，これらの品質変化を１次反応式で表

わせることを見出し，各温度における鮮度低下速度定数（彫）および色変速度定数偽）を

それぞれ求めた．そのために凍結カツオの彫およびﾉhcの温度依存性がアレニウスの式に

よって関係づけられるので，動力学的特性値（EIz：活性化エネルギー，Ａ：頻度因子）を求

めた.その結果,凍結カツオ筋肉において品温変動後のＫ値およびmetMb％の変化率が品温

履歴から計算可能となり，従来経験的に推奨されてきた外部加熱解凍法における凍結魚の解

凍媒体温度（約15～20℃）および解凍終温度（約－３～－５°Ｃ）の妥当性が理論的に裏付け

られた．

したがって，本研究の成果から凍結魚を均一に，しかも高品質に解凍する最適解凍条件を

魚体の形状に応じて事前に設定可能となった．



様へ厚く御礼申し上げる．
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