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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　 緒 　　　　　言

　澱 粉製 造 の 際 に そ の 漂白性を利用 し て 製品澱粉の 白さ を増した り， 又 製造工 程中の 醗 酵 を 防止 す る 目的 で
， 種

々 の 化学薬品が 使 用 されて い る，然 し薬品処理 をし た場合 に は f 澱 粉が何 らか の 影響を受 け るだ ろ う事 は 当然考

えなければなら兎 問題 で あ り， こ れ は 製品の 品質向上 の 観点から大切なこ とで あ る，実際 に は亜硫酸 ガ ス を使 う

場合 が 多い 様 で あ るが こ れ に 関す る詳細な研究報告は 少 な く，
SLOTTEN ら

1）
の 報告も澱粉 の 受 ける影響 に つ い て

は 殆ん ど言及 して い ない ，又過 酸化水素は 従来，
パ ル プ ， 繊維等の 漂白に 広 く使われて い るの で 澱粉へ の 適用惟

につ い て も検討 して み る必要が あ る ，H ，Os の 様 な酸化剤で 澱 粉 を処 理 した 場合に は酸 化或 い は 崩 壊 作 用 の 行 な

われ る事が考 え られ るが ，
WURSTER2 ） は常温 で 澱粉 に H202 を作用させ た場合に は 殆 ん ど影響を 受 け な い と報

告し，最近 で は WHISTLER ら
’e）は HgOs に よる ア ミ ロ ペ クチ ン の 酸化に つ い て 報告 し， 浸漬液が ア ル カ リ性 で 而

も H ，O ， が 相当高濃度の 場合に は 影響 が大 き くな るが，　 pH ＝ 3〜5 の 様 な酸 性 の 条件 で は グ ル コ ース 単位 当 り

2 モ ル の H ！Os で も影響が殆ん どな い と述べ て い る．

　そ こ で 著者 らは 極端な条件下で 澱粉 が 受 け る変化 は別 として，な るぺ く 製造 工 場 の 条件 に近 い 普通 の 方法で

SO3 及び HtOs 処 理 を し た場合 に ，澱 粉が 如何 な る影 響 を 受 け るか を見 る 目的で 以下 の 実験 を行 な い ， 処理 澱粉

の 諸性質 の 変化と，
SO2 及び H

，
O

， の 漂自性 と醗酵防止 力 を検討しt ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　 実 　験　方　法

　（1） 試料澱粉の 調製

　強力小麦粉 の ピ ン ク y ボ ン を木綿の 袋 に入 れ 蒸溜水を 加え て ドウ を 作り， 約 20分放置後少しつ つ 水を加 え て 澱

粉 乳 を揉 み 出 した．こ れ を遠 心 分離 （3000回 汾 ，3分 間 ）に よ り上 部 の 不純物層 を除去 して 下部 の 澱粉層の み を

集 め ， 澱粉価85 ・7，窒素含有量 0・1％の 澱粉を得 た．こ の澱粉を各種 の 浸漬液に 懸濁して 10〜12℃ の室 温 に て 10

時間放置後蒸 溜水で洗 滌 し，40〜45℃ で乾燥 させ 80メ ッ シ ユ で篩別 して 試料 と した．夊 Sq 水溶液 は 銅 に 濃硫酸

を 加え て 発 生 させ た SO2 を蒸 溜 水中 に 吹 き込 み 各種 の 溶液 を調製 し た ，

　  VIViscogram4 ）

　同期電動機と組 み 合せ て設計された攪拌機付きの 容器 の 中に 澱粉 の 12％懸濁液 を入 れ，電 熱 に よ り一定の 加熱

を 行な う．澱粉糊 が90℃ に 達 した 時，断 熱 し て 糊の 温 度 が80℃ に 冷却す る迄 の 粘度図を 自動的 に 記 録させ た．

　（3） 冷却糊の 粘弾性 （腰）

　試料澱粉 6g， 蒸溜水 50ccを100ccビーヵ一’　a’C取 り， 攬拌 しなが ら沸 騰浴中で 3分間加熱糊化し， 室温に 2 時間

放 冷 後，N ・K ・G ・Type
，　Curd ・tention 　meter （飯尾 飃機 KK 製）で 1009の 睡 ，直径 8mm の 感圧軸 を 用 い て 冷却糊

の 表面を破砕す る に 要す る 重量を 測定 し た ，

　 （4） ヨ ー ド呈色度
S）

　Mc 　GREADY の 方法 に 準 じて 100m1 中澱粉乾量 5mg ，ヨ ード 1・3mg， ヨ ードカ リ13mg が 葎在す る 溶液の 吸光

係数 を ベ
ッ ク マ ン 光電 比色計で 1cm の セ ル を使用 して測 定し， そ の最大吸光係数を示す時 の 波長 λmax 及 び 青

価
A＞（680n江μ）を求 め た，

　 （5）　ア ル カ リ数
7）

　SCHOCH らの 方法に 依 り測定 した．即ち澱粉乾量 Ig が100℃ で 1 時間ア ル カ リ処理 を行 な つ た 後 に 消費す る0」

N −NaOH の ml 数 を以 て 表わ した．

　 （6）　カ ル ボ キ シ ル 基
巳）

　澱粉乾屋 1g を共 栓 付三 角 フ ラス コ に 秤 取 し こ れ に 0・05M の 酢酸 カ ル シ ウ ム 溶液 50ml を 加 え時 々 振 蘯 し なが ら

室温 に て 75時間放置後，遠心分離 し上 澄 液25ml に つ きO．1％ チ モ ル ブ ル ー 1　ml を加｛え ，
　 N ／IOO−NaOH で pH ＝

8．5とな る ま で滴定 し澱 粉乾量 lg 当りの 一COOH 基 の mg 数 を求 め た ，

　（7） 白 色 度
9）

　G．E．　Recording 　spectrophotometer を使用 して 測定 した，標準板に は マ グ ネ シ ウ ム リボ ン を燻煙させ た 酸化 マ
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グネ シ ウ ム を 用 い て （1）470−・480m μ に 於け る反 射 率 （％）（2）400〜700m
μ で 測定 しJudd の 計算式を便つ て 算

出 した 値で 白色度を表わ した．Juddの Whiteness （白色度）計算式 は 次の 如 くで あ る．

　　　　　　　　　　dE 　MgO 　to　 sPecimen
　 　 　 　 　 W ＝1 ＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 dE ：色 差
　　　　　　　　　　　dE 　MgO 　to　black

　　　　　W ＝ 1 − ｛〔30（aS 十 fiS）1／ 2
〕

2
十 〔（1．00 − Y ）！2〕

1
｝
1／ s

　　　　　　　 2．4266x − L2631y− 0．3214　 X
　 　 　 　 　 a コ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z＝　　　　　　　　　　

　
　　　　　　　 1．0000x 十 2．2633y 十 1．105壬 　　 　　 X 十 Y 十 Z

　　　　　・− 1：i謙峯1鵜 課 1 ・
一
猿 ∴ 7

白色度 の 値 は 工・00に 近 い 程白い 事を示す もの で あ る．

　（8） 醗 酵 防 止 カ

　
ー

定量の 澱粉を広 口 瓶 に 取 り一定量 の各種浸漬液に浸漬 して 蓋をし，
30℃ の 恒温 室 に放 置 し た．io

，
30

，
50時

間後の 浸漬液 の pH ， 外観，発生臭 を調 べ た，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　里　実験結 果及び考察

　工 業的に 最 も問題とされ て い る澱粉の 性質は 粘弾性 で あ る．V 正 Viscomcter に よ つ て 記録 した加熱糊化時 の

粘度変化を第 1 図〜第 2図 に示す，

粘

度

　 5　 　 　　 10　 　 　 15

　　時　間 （分）

　　　糊 化開始温 度 （℃ ）

未処理　　　　66

pH ＝3．0　　　　　66

pH 昌L2 　　 63

　　　　第 1 図

20 25 30

最 高粘度時温 度 （℃ ）

　 　 　83．8
　 　 　 85．0
　 　 　 82．0

VIViscogram （SO ， 処 理）

粘

度

　 5　 　　 　 10　 　　 15

　　時　間 （分）

　　　糊 イ匕昼身始 温 度　（
°c ）

未処 理 　　　66
0．5％ 　　　 66
3．0％　　　 66

　　第 2 図

20 25 30

最 高 粘 度時 温 度 （℃ ）

　 　 　 　83．8
　 　 　 　85．0
　 　 　 　84．0

VIViscogram （Hs　02 処 理 ）

　糊化開始 温 度 ， 最高粘度時温度は ， 何れ も大差 は な い が，曲線の 山の 高 さは pH ＝ 1．2の SO2 液浸漬の もの を

除 い て は 処理 澱粉 の 方が 梢 々 高 くな つ て い る，加熱時 の粘度は澱粉粒子が膨潤す るに つ れ て 増加 し， 膨潤 し た粒

子が 崩壊 し始め る とそ の 粘度は低下す る事から考 え て ， pH ・＝3．0の SO2 水溶液処理 ，
　 O．5％ H

、
O

， 液処 理 の も

の が 共 に 高い 最高粘度値を 示 し・ そ の 時の 温 度が 共 に比較的高い の は ， こ れ らの処 理 に よ つ て澱粉粒子 の 膨潤性

が何 らか の 影響を受 けた もの と考 え られ る．澱粉業者閻 で 「腰」として 問題 に され て い る性質は，澱 粉糊 を冷却

した場合の 粘弾性で あ るが ・ こ の 粘弾性を Curd 皿 eter で 測定 した 結果 を 第 1表 に示 す ．

　VIViseogram の 山の 高 さ と Gurd　 meter 測定値とを直ちに 結 び つ け て 論義 す るの は 既 報
1・）の 如 く未 だ 問題

は あ るが ， こ こ で 得 られ た 結果は Viscogram の 山の 高 さ と一
致 した 傾向を示 した．即 ち処理 澱粉 の 粘弾性 は未処

　　　　第 1表 　ヵ
一

ド メ
ー

タ ー測 定 値 　　 　　　　 　　　 第 2 表 　ヨ ード呈 色 度

　　　．＿蚕 料 ⊥．璽 遮 ＿ 　 　 試
．

・

IE68

… il …

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　
−
　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 一一 ・一一一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
未　　処　 理 　［

　 　 　 　 　 　 　 1
pH ＝3．O　 SO2

pH ＝ ： エ．2　SO ，
　i

O．5％　HsO2 　1
3．0％ H202
　 　 　 　 　 −』　　　1

り白

070

」

3

厂

U7576 未　 　処 　 　理

pL工＝3．〔｝　SO
　 　 　 　 　 　 2

pH ＝・1．2　 SO
，

0．5％　H ，02

3 、0％　Hf　Og

0．4000

，3880

．3980

．3750
．290
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理 の もの に 比べ て寧 ろ高くな る

傾向 に あ るの で，こ れ らの 浸濱

処 理 が粘弾性 に は悪 い 影 響を与

え な い と云 え る．処理 澱粉の 化

学的性質 の 変化を調べ る為 に ヨ

ー ド呈色度（第 2 表）， ア ル カ リ

数 （第 3 表），　 ヵ ル ボ キ シ ル 基

（第 4表）を測定 したが，こ れ ら

eg　3表 　ア ル カ リ数 第 4 表 　ヵ ル ボ キ シ ル 基

試 料 試 料　
＿COOHmg ！lg澱 粉

未　 処 　 理

pH ＝＝3．O　sos

pH ＝1．2　 SOa

O．5％ 　　H202

3．0％　HtO2

14．918
．319

．916
．615
．4

未 　処 　理 l

pH ＝3．O　 SO2

pH 　・＝　1・2　 SO2

0甼5％　　H202 　1

3・0％ H ・OsI

O．0510
．0510

．0510

．1030

．462

の 結果は著し い 化学的性質の 変化が生 じない 事 を示 して い る，即 ち今 回 行 つ t：程度の 処 理 条件 で は 澱粉 は殆 ん ど

酸化或 い は 崩壊を受 け て い な い．

　次 に SO2，　H ・02 処理 の 主 目的の一つ で あ る漂 白効 果 に っ い て 測定 した 結果を第 5 表 に 示す．　 こ れ に よ る と

SO
，，　H20 、共 に 明かに 漂白効果が認 め られ る．漂白効果は処理 後の 水洗 に よ つ て 幾分低下 し， こ の 低下 度は H20 ・

処 理 の 場合 の 方が SO
， 処 理 の 場合 よ り若平大 きい 様で あ る（第 6表）．これを併せ考え る と第 5 表 に 示 した値は 温

第 5 表 　 白　色 　度 第 6 表 　漂 白 効 果 と洗 滌

試 釧 三 刺 軅 樋 定 値 臼鱇 試 　　料

未 処 理

pH 箒 3 ．0SOe

pH ；1．2

X ：＝O．9194 　 x ＝0．3151
Y ＝．O．9407　 y ＝・O．3224
Z ＝1．0573　 Y ％＝94．07

X ＝0．9315 　 x ＝0．3123

董：擂 1晶 認：

SO2

X ＝0．9383
Y 　・・　O ．　9602

Z ＝1．1068

x ＝0．3122

y ＝ O．3195
Y ％＝96、02

0．85 未 処 理

三 轍 副 測 定 劇 葩 度

X ＝ 0．8124 　　 x ＝・O．3242

Σ：鬻 ボ澱 亅

O ．92
・H ＝＝… ！X − ・・84471

　SO
，

不 　 　 洗

O．93

Y ＝0．8624

Z ＝ O．9494

0．5％

Ht 　Oil

X ・＝O．9315
Y ＝ O．9523
Z ＝1．0920

pHE3 ．O　　 X ＝O．8405

　SO2 　　 Y ＝0．8566

洗 　滌 「
Z − 0・9382

3．0％

H202

x 　＝0．3130

y ＝ 0．3200 　 　0 ．91

Y ％ ＝95．23

O．5％ 　　 X 三〇．87！5

H20g 　　　 Y ；0，8905

不 　　洗 　　Z ＝ 0．99｛〕5

X ＝0．9376
Y ＝0．9585

Z ＝1．0998

x ＝e，3129

y ＝0．3工99

Y ％＝95．85O

．91

O．66

x ＝rO ，3180

晶 ：閏
゜’76

x 　＝ 0．3185

y ＝0．3242

Y ％＝85，06

　 x 薈0．3166

　 y 嵩0．3235
iY ％＝・89．05

鼈 降：纖訓1：機
洗 滌 IZ．・．956・ Y ％．・86．82

水洗 に よつ て 僅か 白色度の 低下 した結果 を表わ し て

い る，故に若 し水洗 しな い の な らば ， 白色度は HIO
，

処 理 の 方が 高 い が，実際 に澱粉 を糊化 して使用す る

場合 に は 水洗が不充分 で あ る と糊 化過 程 に 於 け る高

3．0％

H2021

回 洗 滌

￥：1：嬲 1；轜
Z − ・・989列 ・ ％一… 67

0．75

粘

0，83

e ．77

度

3．0％
H20 ，

3 回 洗 滌

0．85

X 　＝・O ．8485

Y ＝ 0 ．8665

Z ＝O，9585

x ＝0．3173

y 言0．3246

Y ％ ＝ 86，650

．78

5　　10　 15　　20 　25 　　30　　35　　40

　　時　間 （分）

第 3図 　VI 　Viscogra皿 洗 滌 し な い 場 合

条件 で は 残存試薬 の 作用 で 分子 の 切断を起 し粘度 が

著 し く低下す る．洗滌 しない 場合の VIVisc 。gram

の 結果 を示 し た もの が 第 3 図で あ る．こ れ に よ る と

SO2 処理 の 方 が 残存試薬 の 粘度低下 へ の 影響が 少 な

い ．こ れ らの 結果か ら水洗 を十分に 行 な つ た 後の 白

色 度 を比 較 す る と梢 々 SOs 処 理 の 方 が H
！02 処 理
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よ り優 れ て い る，

　次 に 醗酵防止力 を比較 し た 結果 を第 7 表 に 示 す．こ れ に よ る と蒸 溜水に 浸漬 した もの は50時間後 に pH は4・0

第 7表　SO2
，
　 H ！Os の 醗酵防止 力 （於30℃ ）

試 料 飜劃 騨騨 ・・翻 後 ・ ・H

蒸　溜 　水　浸　漬

pH 　3．6　 SO2

pH 　3．O　 SOs

pH 　 I．2　 SO
，

pH 　3，0　 SOi 水道 水

0．5％ 　HeOg

1．0％ HsO2

3．0％ H202

4．83
．83

．2L22

．84

．64

，64

．2

4．83
．63

．OL22

．84

．24

．03
．6

4，6 外観 変 化 な し

3．63

． 

1．22

．64

．03

．63

．0

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

50時間後 の PH

4^

4易

4

液済

〃

〃

浸123粉

ノ

／

澱

，

，

4．0 ガ ス 発 生 ， 酸 敗臭

3．6 変 化 な し

3．O　　 t／

1．2　 　 St

2，6　 　 〃

3、6 外観 変 化 な し
， 梢 有 臭

3，6 外観変化 な し ， 梢有臭

13・o 変化 な し

4 ，8　 　 　 4．8

4、8　　　4．8

4 ・8t4 ・81

86

ρ
0

4●
4邑
4・

〃 　　　 4．4 ガ ス 発 生 ， 酸 敗 臭

〃　 　　　　4．0　　 〃　　　　 　 〃

！ノ　　　　　4．0　　　’ノ　　　　　 厂！

に下 りガ ス が 発生し， 澱粉層 に 多数の 気泡が観察 され て強 い 酸敗臭 を発生 した． こ れ に比 し て SO ，，　H ，O 、 液浸

漬 の もの は い ずれも50時間後 で もガ ス の 発生が認 め られ な か つ た， こ れは SOn，　HeOs が浸漬中の 醸 酵防止 力 を

持 つ 事 を示す．然 し SO2 液浸漬と H202 浸 漬 と を比 較 して み る と，　SO2 の 場合に は pH ＝ 3．6の 浸漬液 で も50時

間後 の pH の 低下は 見られず，酸敗臭 も生 じな か つ た，こ れ に対して H202 の 場合に は ，
0．5％及 び LO ％ で は50

時間後 に ガ ス の 発生は 認め られなかつ たが ， 梢々 pH が低下 し，又少 しで は あ るが酸敗臭を生 じた．3・0％ で あれ

ば 全 く変化 は 認 め られ な か つ た．蒸溜水 よ り細菌数の 多 い と思 わ れ る水道水 に 浸漬 した 場合 は pH ・・3・0の SO2液

に す る と50時間後 も変化が 見 られ なか つ た．浸漬澱粉量と浸漬液量 の 比 の 相違 に よ る差 は こ こ で は 表われ な か つ

た，こ れ らの 結果か ら SO2 の 方が H
，
O

， よ りも低濃度 で 白色度及び醸酵防止 に 効果を上 げ得 る事が わかつ た．

但 し浸漬時間が 30時間以 下 で あれ ば両者間に 醸酵 防止 力の 差 は認 め られ な か つ た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1V　総　　　　　括

　澱粉を SO2，　H202 液 に 10〜12℃ で 10時間浸漬処 理 を行つ た場合，澱粉は そ の化学的性質に大して変化を受 け

ず ， 夂実用上重要視 され る粘弾性 の 面 で は む しろ 処理 し た方が 良好な 結果 を示 した，又使 用 の 主 目的 で あ る漂白

性及 び 醗酵防止能力の 点 で は 両処理 共 に良好 な 結果 を示す が ， 処 理 後の 水洗と粘度 ， 白色度等 の 関係 を総合的 に

考察する と SO2 の方が H ！Oflよ り有利 で あ る と思われ ，
　 pH ＝ 3・0位の SO2 液 を用 いれ ば 夏季に 於 い て も水に

浸漬 し た 時 に起 る醸 酵 に起 因 す る品質の 低 下 を 防 止 し得 る こ と が わ か つ た．

　終 りに 臨 み，原 料小麦 粉 を御恵与頂 き種 々 御援 助 を賜 わ つ た旭 化成 工 業 KK 貞広浩太郎食品 部 長及び 同部 の 堀

内英 明，菊 地 英 夫 の 両 氏，白 色 度 の 測 定 に 助 力 さ れ tこ 日本 化 学 繊 維 検 査 協 会 中央検 査 所 遠 藤 啓 課 長及 び 同課 の 藤

本皖子 嬢，VI 　Viscometer の 使 用 其 他 に 援 助 さ れ た 大 阪大 学産 業 科 学研究所二 国コ 郎教授及 び 同 研究室 の 方 々 に
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