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はじめに
　前報1)では、スルメイカ外套筋の乾燥過程中の
誘電緩和時間（τ）の測定により水分子の易動
性（動き易さ）を検討した結果、τの不連続な
現象が認められ、この現象には乾燥過程中に起
こるタンパク質分子の変性と接近（凝集）が大
きく関わっていることを明らかにした。
　本研究においては、スルメイカ外套筋をあら
かじめ熱処理を行いほぼ完全に変性させた試料
を用いることにより、タンパク質の変性による
組織構造の違いが乾燥過程中の水分子の易動性
と強く関わっていることが示唆されたのでその
結果を報告する。

試料と方法
１．試料の調製

（１）熱処理スルメイカ乾燥試料
　船上で急速凍結したスルメイカ（Todarodes 
pacificus）を試料とした。さい割して剥皮したス
ルメイカの胴肉外套筋をラップで密閉し、電気
定温乾燥器（DV41、ヤマト科学）を用いてイカ
肉の中心部が80℃に達するまで90℃で予備加熱
を行い、さらに80℃で30分間加熱して筋原繊維
タンパク質を変性させた2)。再度ラップで密閉し
て試料内部の水分を内部拡散させて均一化する
ために4℃で一晩静置した後（あん蒸）、恒温恒
湿器（IG－42M、ヤマト科学）を使用して25お
よび40℃、相対湿度60％で50時間まで送風乾燥
を行った（それぞれの試料をH-25およびH-40と
する。）。乾燥後ラップで密閉しさらに一晩あん
蒸した（Fig. 1）。

２．誘電特性の測定3)

　調製した各乾燥試料は直径30 mmの円状に切
り取り、誘電体損測定器（TR－10C、安藤電気）
を使用して、30 Hz～3 MHzの周波数（ f ）で誘
電率（ε’）と誘電損失（ε”）をそれぞれ測定した。
log f  -ε”曲線から緩和周波数（ f r）を求め、誘
電緩和時間（τ）を算出した。

３．水分量の測定1)

　各試料の水分量（％）は105℃常圧加熱乾燥法
によって測定し、同時に乾量基準（無水物当たり）
の含水率（g/g solid）も算出した。

Fig. 1. Preparation of heat-treated dried 
squid samples.
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４．タンパク質の自然蛍光の測定1)

　調製した各試料を3.5×1.8 cmの大きさに切り
取って固体試料ホルダーにセットし分光蛍光光度
計（F-2000、日立）を用いて、励起波長288 nm、
蛍光波長332 nmで試料表面のタンパク質に由来
する蛍光強度を測定した。また、試料の高さの
半分からスライスした断面（切断面）の蛍光強
度も測定した。

５．試料の可溶化率の測定
　調製した各試料（H-25およびH-40）の可溶化
率（％）を前報1)と同様の方法で算出した。可溶
化溶液としては、①0.6 M KCl－20 mM Tis－
HCl 緩衝液（pH 7.5）、②0.6 M KCl －1.5 M 尿
素－20 mM Tis － HCl 緩衝液（pH 7.5）、③0.6 
M KCl －8 M 尿 素 －20 mM Tis － HCl 緩 衝 液

（pH 7.5）を用いた。0.6 M KCl、　1.5 M尿素お
よび8 M尿素はそれぞれイオン（静電）結合、水
素結合および水素結合と非極性（疎水性）結合

を切断する1)。なお、タンパク質濃度は牛血清ア
ルブミン（画分Ⅴ、A－4503、Sigma）を標準と
してBCA（ビシンコニン酸）法4)により測定した。

６．乾燥速度の測定
　調製した各試料（H-25およびH-40）の各時間
における含水率（g/g solid）および乾燥速度（g/
g /h）を前報1)と同様の方法で算出した。
 

結果と考察
（1）熱処理試料の乾燥過程における物性変化お
よび誘電緩和時間の変化
　熱処理試料は、乾燥が進むにしたがい黄色に
近い茶色へと変化し、透明感は消失した（Table 
1）。乾燥による厚みの減少程度は前報1)の試料（非
熱処理試料）よりも小さく、非常に硬くなり、
筋繊維の走方向に沿って非常に砕けやすく、脆
い性質を示した。

　H-25およびH-40は、乾燥前に十分な加熱処理
を行っていることから、タンパク質はほとんど
が変性状態にあると考えられる5)。この外套筋の
厚みは熱処理と乾燥によって22.1％減少した。こ
れに対して同様の乾燥による非熱処理試料の厚
み減少は61.3％であった1)。熱処理（80℃、30分）
により、試料に存在する細胞間隙その他の網状
構造や小さな孔を構成6)するタンパク質は熱凝固
し、その後の乾燥時の収縮率も小さく、脆いこ
とから組織全体が多孔質（porous）となってい
ることが推定された。また、乾燥過程における
試料の収縮程度が小さいことは、タンパク質の
密度の上昇が抑えられたことを意味し、タンパ

ク質凝集すなわち、タンパク質分子の接近が生
じにくいことを示している。
　送風乾燥過程中の水分量（％）および含水率（g/
g solid）に対する誘電緩和時間（τ）の変化を
それぞれFig. 2およびFig. 3に示した。
　乾燥前の熱処理を施した試料の水分量は70％

（含水率2.33 g/g solid）であり、τは1.79×10－6

秒であった。前報1)の非熱処理試料のτは3.5×
10－7秒（水分量74％、2.85 g/g solid）であった
ことから、熱処理変性によってスルメイカ肉中
のタンパク質の保水能が低下し、自由水が相対
的に増えて3)流失した分、わずかに易動性の低下
が認められた。

Table 1　Changes in appearance and texture of heat-treated squid during the drying process.
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　H-25は乾燥初期に急激にτの値が増大した。
これはタンパク質の熱変性による変性やそれに
伴う保水能の低下に起因して結合水領域の水分
の減少に伴い自由水領域の水分の増加したため
である7)。水分量が68.6％（2.19 g/g solid）まで
低下するとτは1.71×10－3秒になり、その後τの
値は乾燥が進んでもほぼ一定であった。水分量
47％（0.89 g/g solid）以下になると log f - ε”
曲線で f rの極大が検出できずτは算出できなかっ
た。すなわち、H-25では非熱処理試料（N-25）1)

と異なり、水分 -log τの関係が不連続な直線で
はなく、τが1.71×10－3秒（水分量68.6％、2.19 
g/g solid）を屈曲点とする2本の直線で示された。
　また、H-40においても非熱処理試料（N-40）1)

とは異なり、H-25と似た屈曲点を持つ2本の直線

を含む台形に類似したτ値の分布を示した（Fig. 
2およびFig. 3）。H-25と同様に水分量が70％（2.33 
g/g solid）から68％（2.13 g/g solid）まで減少し
たとき、τの値は1.79×10－6秒から3.03×10－3秒
に急激に増大した。そして水分量68～51％の範
囲のτは、ほぼ3.03×10－3秒を推移したが、他に
2.00×10－5秒付近の水分子が検出された。このよ
うに、ある水分量範囲で易動性の異なる複数の
水分子が同時に検出されることは既に報告した
8)。水分量50％（1.00 g/g solid）以下の範囲では
τの値が徐々に小さく（動き易く）なった。ま
た、乾燥限界（水分量20％、0.25 g/g solid）では、
τの値が乾燥前の試料よりも小さくなり、易動
性の大きい（動き易い）水が検出された。低水
分量範囲の食品は自由水がほとんど存在しない

Fig.2. Relationship between moisture content 
(%) and apparent relaxation time (τ) for 
heat-treated squid dried at 25 and 40℃.

Fig.3. Relationship between moisture content 
(g/g solid) and apparent relaxation time (τ) 
for heat-treated squid dried at 25 and 40℃.
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ため、一般に水分子は動き難く（束縛度が大き
くなる）なるので9, 10)、この現象は極めて特異で
ある。
　このように乾燥温度に違いによってτ値の分
布に差異が生じる理由として、H-25では低温で
組織表面からの緩慢な蒸発（表面蒸発）が、組
織内部の水分の内部拡散とバランスの取れた状
態で脱水が進行したこと、そしてH-40では組織
表面からの急激な蒸発に伴い組織内部からの水
分の移動が乾燥の律速段階になっていること6)が
考えられた。

（2）乾燥過程における熱処理試料表面タンパク
質の疎水性の変化
　熱処理により多孔質の組織に変化した試料に
ついて前報に準じて1)、乾燥過程における試料表
面およびスライス断面（切断面）の疎水性を調
べた。
　H-25の表面蛍光強度は乾燥過程において徐々
に増大した（Fig. 4）。同水分量のときのH-25切
断面の蛍光強度は表面より著しく強く、水分の
減少に伴って蛍光強度の値はわずかに低下した。
H-40についても H-25と同様の傾向がみられた

（Fig. 4）。このように表面で比較的疎水性が小さ
く切断面で疎水性が大きい理由は、熱処理中の
表面では水和水（結合水）が多い状態であり変
性に抑制的に働くのに対して、組織内部ではタ
ンパク質の熱変性に加えて微細孔に密閉された
vaporに急激に晒されることで強い圧力によるタ
ンパク質の変性と凝集が促進されるためと考え
られる。
　Fig. 2およびFig. 3におけるτの変化は乾燥温
度で明らかに違いが認められたが、疎水性変化
は試料表面および切断面では乾燥温度による違
いはほとんど認められなかった（Fig. 4）。すな
わち、蛍光強度に影響を及ぼすタンパク質の変性・
凝集は熱処理段階でほとんど完結していること
を示している。乾燥過程での厚み減少程度の小
さいことから（Table 1）、急速な熱処理をするこ
とで、生に近い規則的で緻密な組織構造を維持
したままタンパク質が固定化（凝固）し、全体
に多孔質で内部は疎水性の強い構造となったと
考えられる。これは乾燥過程での内部からの水
分移動がスムーズであるこを示唆している。

 

　これに対して前報1)の非熱処理試料の場合には、
外側から徐々に熱が加わることで、乾燥過程で
タンパク質分子の変性・凝集が促進され、不規
則な組織構造（親水基と疎水基の入り混じった
ランダム構造）を形成し、この時水分子が配置
される表面積の急激な減少が起きることで乾燥
過程での内部からの水分移動が凝集に伴い複雑
となることが考えられ、これがτの不連続現象
発現の要因となることが強く示唆された。

（3）乾燥過程における熱処理試料中タンパク質
の可溶化率の変化

Fig.4. Intrinsic fluorescence intensity of 
hydrophobic amino acid residue on surface 
and inside of heat-treated squid during the 
dehydration at 25 and 40℃.
  Fluorescence intensity per 1% solid was 
represented with arbitrary unit.
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　熱処理試料の蛍光強度は表面よりも切断面の
方が大幅に強く、必ずしも試料全体の疎水性変
化を反映していないと考えられる。本項では試
料内部を含めた試料全体の変性程度を調べるた
め、熱処理試料の乾燥過程においてイオン結合、
水素結合および疎水性結合等の分子間の結合を
切断する各種可溶化液に対する溶解度を測定した。

　Fig. 5に示すように、未乾燥の熱処理試料（水
分量69％、2.23 g/g solid）の溶解度は、可溶化
液①（Buffer 1）、②（Buffer 2）、③（Buffer 3）
に対してそれぞれ14％、22％、89％であった。
加熱処理することにより①および②に対する溶
解度は著しく低下し、疎水結合を切断する8 M尿
素を含む③に対しては高い溶解度を示していた。
すなわち、加熱によりタンパク質分子間の疎水
結合が大幅に増加した。③に対する熱処理試料
の溶解度は、非熱処理試料よりも高かったが、
これは加熱処理したことによりスルメイカ筋肉
中のコラーゲンが変性し溶出しやすくなったた
めと考えられる。
　乾燥過程においては、H-25の乾燥限界（水分
量19％、0.23 g/g solid）における可溶化率は①
11％、②12％、③73％であった（Fig. 6）。H-40

が乾燥限界にまで達すると（水分量20％、0.25 g/
g solid）、可溶化率は①12％、②10％、③80％で
あった（Fig. 7）。このように、乾燥過程におい
てH-40、H-25とも各種可溶化溶液に対するタン
パク質の溶解度の変化は小さかった。しかしな
がら、乾燥限界においてはわずかに存在した水
素結合の消失と③に対しても溶解しにくい結合
がわずかに増加する傾向が認められた。このこ
とは、乾燥前の加熱処理により疎水結合でタン
パク質が変性・凝集し、乾燥過程では疎水結合
の形成はさほど進行しないが、さらに強固な結
合が形成され、より緻密な多孔質となる可能性
が示唆された。

Fig.5. Solubility of proteins against various 
buffer solutions before and after heat-treated 
at 80℃ for 30 minutes.

Buffer 1: 0.6 M KCl – 20 mM Tris – HCI 
(pH 7.5)
Buffer 2: 0.6 M KCl – 1.5 M Urea – 20 
mM Tris – HCI (pH 7.5)
Buffer 3: 0.6 M KCl – 8 M Urea – 20 mM 
Tris – HCI (pH 7.5)
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Fig.6. Solubility of proteins against various 
buffer solutions before and after the drying 
process at 25℃ for 37 h.
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Fig. 8. Drying characteristic curves of heat-treated squid during the drying process at 25 and 40 . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9  

Fig.7. Solubility of proteins against various 
buffer solutions before and after the drying 
process at 40℃ for 30 h.
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（4）乾燥過程における熱処理試料の乾燥特性
　熱処理によって試料の外観およびテクスチャー
が前報1)の試料とは異なり、疎水性の多孔質であ
ることが明らかになったことから、次に、これ
がどのように乾燥過程へ影響しているかを検討
した。
　H-25およびH-40の含水率と乾燥速度および乾
燥時間と乾燥速度の関係をそれぞれFig. 8および
Fig. 9に示した。
　H-25では含水率が1.99 g/g solid から1.54 g/g 
solidに減少するまでは恒率乾燥期がみられ、そ
れ以降0.45 g/g solidに至るまでほぼ直線的に乾
燥速度が低下した（減率第1段乾燥期）。その後
急激に速度が低下（減率第2段乾燥期）し平衡と
なった。一方、H-40は恒率乾燥期を欠いており、2.1 
～0.58 g/g solid（減率第1段乾燥期）とそれ以下
の水分域においてほぼ直線的に乾燥速度は低下
した（減率第2段乾燥期）（Fig. 8）。

　Fig. 3において H-25では2.19 g/g solid、H-40
では2.13 g/g solidに屈曲点が認められたが、乾
燥速度との関連性はみられなかった。また、前
述したようにH-40の含水率2.13～1.04 g/g solid

（水分量68～51％）の範囲では2種類のτ値（3.03
×10－3秒および2.00×10－5秒付近）が認められ、
さらに含水率1.00 g/g solid（水分量50％）以下
では水分子の易動性が徐々に小さくなった。前
者の含水率範囲は、減率第1段乾燥期の前半に相

当し、後者の含水率範囲はそれの後半に相当し
ていた8）

　乾燥時間から検討すると（Fig. 9）、最終的な
平衡含水率に至るまでに非熱処理試料（N-25）1)

では50時間を要したが、H-25では37時間であり
大幅な時間短縮が認められた。これはあらかじ
め熱処理を行ったことによりタンパク質が疎水
性の多孔質組織に変化したことが反映されたた
めである。H-40では、 乾燥時間が15時間以降の
減率第2段乾燥期の経過に時間を要し、平衡含水
率達したのは30時間後であり、非熱処理試料（N-
40）1)とほぼ同様の乾燥時間を要した。この現象
には急速な乾燥過程による親水性領域における
うわ乾き（表面硬化）が関係していると思われ
る8)。すなわち、H-40の減率第2段乾燥期では疎
水性の多孔質組織からの水分の内部拡散が表層
のうわ乾きの影響を受けて強い律速段階6, 8)にあ
ることが強く示唆された。

（5）多孔質の疎水性領域および親水性領域の水
分子の易動性と存在状態
　H-40の水分量68～51％（減率第1段乾燥期の前
半8)）では、水分移動が比較的スムーズであると
考えられ、疎水性領域からの蒸発（ガス状水分子、
vapor）と親水性領域での凝縮を繰り返して乾燥
が進行する。しかし、測定試料毎にその状況が
異なり水分子のτが一定の値を検出できる状態
ではなく10－3秒 ～ 10－5秒の値を示した。そして、
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Fig. 8. Drying characteristic curves of heat-treated squid during the drying process at 25 and 40 . 
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Fig. 9. Time course of drying velocity of heat-treated squid during the drying process at 25 and 40 . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.8. Drying characteristic curves of heat-
treated squid during the drying process at 25 
and 40℃.
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Fig.9. Time course of drying velocity of heat-
treated squid during the drying process at 25 
and 40℃.
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水分量50％以下では徐々にτの値が小さくなり
水分子の易動性が大きくなる現象を確認した。
その理由を親水性領域と疎水性領域の水分子の
状態から以下のように考察した。
　誘電体損測定器で検出される水分子情報は定
量的ではなく、相対的に多い水分子の状態を
検出していることから、水分量68～51％の範囲
では多孔質の疎水性領域に存在する水分子が相
対的に多い時（試料）では易動性が大きい（動
き易い）水分子（τが約10－5秒）が検出され、
親水性領域の水分が相対的に多い場合（試料）
では易動性の小さい（動きにくい）水分子（約
10－3秒）が検出されたと考えることができる。
　水分が51％付近では、親水性領域の40℃で蒸
発可能な水分（τが約10－3秒）はほとんどない
状態となる。また、25℃乾燥より高温であるため、
より単分子収着水に近い多分子層収着水に近接
するτが約10－3秒より強く結合している結合水
が蒸発している可能性が強い。ここで残存する
水分は測定機器の検出外の動きにくい水分子で
ある。さらに、タンパク質の可溶化率の項で示
唆されたように乾燥によって、より緻密な多孔
質となったことで、蒸発しにくくなるため8)水分
移動が難しくなり、疎水性領域に留まる水分子
が多くなる。
　次に、水分量50％（1.00g/g solid）以下の減率
第1段乾燥期の後半8)では、親水性領域の水分は
検出されないことから疎水性領域の疎水性水和
水およびそのvaporが動き易い（易動性の大きい）
τとして検出される。疎水性水和に関与する結
合は水分子同士の結合に比べてあまり強くない
ことが知られているので11)、τは10－4秒以下と
推定できる。この場合、水分量（含水率）の減
少に伴い水分子が動き易くなった理由は、疎水
性領域の疎水性水和水がvaporとして蒸発して
減少することによる水分子密度の減少が要因と
考えている。
　これらの考えに基づいてH-25の状態を考える
と、表面での蒸発は比較的緩やかであり、ほと
んどうわ乾きも生じていないことから疎水性領
域より移動してきた水分子は親水性領域の凝縮
水（τが約10－3秒）となり、乾燥が継続する（水
分量86.8～47％の範囲）。水分量47％以下ではτ
が約10－3秒の水分は蒸発してなくなっているが、
緩慢な蒸発条件であるので、多分子層収着水に

近接するτが約10－3秒より強く結合している結
合水は親水性領域に確保されていると推定され
る。したがって、水分量は疎水性水和水より相
対的に多く存在したが、測定器で検出できない
運動性（10－2秒以上）であるために測定できなかっ
たと考えられる。このような条件により、疎水
性の多孔質からの水分移動がスムーズに進行し、
大幅な乾燥時間の短縮につながったといえる。
　この熱処理試料の疎水性で多孔質な組織にお
ける水分移動に基づき、前報1)で水分子の易動性
の不連続な変動が認められた理由を考察すると、
非熱処理試料では外側から徐々に熱が加わるこ
とで、乾燥過程での試料の収縮も大きく（試料
厚みが61.3％減少）、タンパク質分子の変性・凝
集が促進されることから、不規則な組織構造（親
水基と疎水基の入り混じったランダム構造）を
形成して水分子が配置される表面積の急激な減
少が繰り返されることがτの不連続現象発現の
要因となっていることが裏付けられた。

まとめ
　本研究においては、スルメイカ外套筋をあら
かじめ熱処理（80℃、30分）を行うことでタン
パク質をほぼ完全に変性させた試料を使用し、
送風乾燥（25℃および40℃）を行い、熱処理に
よるタンパク質の構造変化が水分子の誘電緩和
時間（τ）に及ぼす影響について検討した。
１ ．熱処理によって疎水性で緻密な多孔質の構

造となることで、非熱処理試料とは異なり不
連続な直線で表されるτの現象が認められな
かった。

２ ．送風乾燥温度40℃の乾燥過程中にτは特異
的なパターンを示し、水分量50％以下の範囲
でτが徐々に短くなり、水分子が動き易くな
る結果が得られた。これは従来の考え方では
説明できない特異的な現象であった。

３ ．この特異な現象を熱処理試料の物性、疎水
性の検討、タンパク質の可溶化率の変化、乾
燥特性により総合的に検討した結果、あらか
じめ行った熱処理によりスルメイカ外套筋組
織が疎水性で緻密な多孔質の構造となったこ
とが強く関わると判断された。

４ ．25℃送風乾燥では水分蒸発が緩慢であり、
水分量が47％以上の範囲において表面の親水
性領域からの水分蒸発と多孔質の疎水性領
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域からの内部拡散による疎水性水和水の蒸気
（vapor）移動のバランスが取れた状態で乾燥
が進行したことにより、単純な2直線で表せる
τで説明が可能であった。

５ ．40℃送風の急速な乾燥では、水分量が68～
51％の範囲において内部拡散による水分移動
がスムーズであり、親水性領域の水和水と疎
水性領域の和水の存在量が試料毎に状況が異
なるため相対的に多い方がτとして検出され
るので2種類のτが検出されたこと、また、水
分量50％以下になると、疎水性領域の水和水
が検出され、vaporの密度の減少に伴い水分子
が動き易くなり、これが検出されたと推察さ
れた。
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