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　The 　effects 　were 　studied 　of 　pH 　 and 　salts 　on 　the　properties  f　mixed 　gels　consisting 　of 　whey 　protein
（WPI ，6％ ）and 　gelatin（3％ ）、

　 The 　apparent 　rupture 　stress 　of 　the　WPI 　and 　alkali −treated 　gela口n 　gel　increased　With　increasing　pH
value ，　w 畑 e　the　rupture 　stress　of　the　WPI 　and 　acid−treated　gelaUII　gel　showed 　peaks　at　pH 　3．5　and 　4．5．
When 　 O．1　 N　 c 湘   c 凪 oride ，跏 d　 O．1　 N　 magnesiu 皿 曲 ride 　 was 　 added 　 tO　 the　 WPI 〔0、6％ ） and

alka 随一七reated （0．3％ ）gelatin皿 ixed　sol ，　the　transparency 　decreased　with 　increasing　temperature 　and 　an

aggregate 　 was 　formed ．　The 　 effect 　of 　 sodiu 皿 citrate 　 on 　the 　WPI 　 and 　 alkali −treated 　gelatin　 sol 　was 　to

form 　 a　 macromolecUlar 　 aggregate 　 formed 　 at　 more 　 than 　 80℃，　 this　 aggregate 　 formation 　 being
accelerated 　under 　the　 conditions 　 of 　90 ℃ for　 lO　 min 、　The 　strength 　of　apparent 　rupture 　 stress 　 of 　the

m まxed 　gels　depended 　upon 　which 　salt 　was 　added ，　The 　highest　rupture 　stress 　was 　observed 　with 　added

calcium 　chloride ，　which 　was 　followad　in　decreasing　order 　by　chLoride 　and 　sodium 　citrate．　This　order
was 　directly　correlated 　with 　the　percentage 　of 　bound 　water ．

　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　（Received　August 　2，王996）
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　 1．緒　　言

　 ホ エ ータ ン パ ク 質 は 単独 で ゲ ル を形成 させ る 場合，

タ ン パ ク質濃度 ， 加熱 温度 ・時 間 ， pH の ほか に イオ

ン 強度 お よび塩 の 種類 の 影響 を受け る こ と が知 られ て

い る （粟津原 と河村 1996 ；上 野川 と清水 1983；勝田

1990；河村
』
等 1993 ；桑田 等 1985 ；藤野等 1993 ：中

村等 1995 ；佐藤等 1995）．そ の うち，ホ エ ータ ン パ

ク質 の ゲ ル 化性 にお い て イオ ン 強度お よ び 塩 の種類 の

影響を検討 して い る もの と して 桑 田等 （ユ985），藤野等

（1993）は ，
一定濃度 の ホ エ ータ ン パ ク 質溶液 に 塩化カ

ル シ ウ ム や 塩 化ナ トリウ ム の 濃度 を変 え て 添加 し，

pH を調整 し た後昇温す る こ と に よ り，ホ エ
ー

タ ン パ

ク質の 加 熱凝 集不溶化 が 著 し く促進す る とい う結果 を

得て い る ，

　
一

方，中村 等 （1995），佐藤等 （1995） は，
一

定濃

度 の ホ エ ー
タ ン パ ク質をあ らか じめ加熱昇温 させ た後

pH を調整 して ，塩化 カ ル シ ウ ム ，塩化 ナ トリウ ム の

添加量 を変え た場合 の ゲ ル 強度に つ い て検討 し て い る．

い ずれ の場合 も，ホエ ータ ン パ ク 質は，部分的な ア ン

ホ ール デ ィ ン グ または解離反応お よ び pH ，イオ ン 強

度 ， 温度 な ど の 条件変 化 で 数珠状 の 凝集体 を形成 して

ゲ ル 化す る と考 えられ て い る （Nakamura 　 et　al．1984），

こ の 場合，ホ エ ータ ン パ ク質の 熱変性 をどの 段階 で 行

うか に よっ て 塩 添加 の 影響 に 差 が生ず るの で はな い か

と考え られる．また，ホ エ
ー

タ ン パ ク質に親水性 の 高

い ゼ ラ チ ン の タ ン パ ク質を混合 し た 場 合の 塩添加 の 影
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響に つ い て の 報告は見当た らな い ．

　著者 ら は ，すで に ，前報 （粟津原 と河村 1996）に

お い て ホ エ ータ ン パ ク 質 を 熱 変性 さ せ ，処 理 法別 ゼ ラ

チ ン ゾ ル と 40℃ で 混 合 した 場合 の ゲ ル 化性 に つ い て

検討 し，両 者 の 等電 点付 近 で ある pH 　4．5 で 安定 した

良質の ゲ ル を得る こ とを報告 した．そ こ で ，今回は処

理法別ゼ ラチ ン ゾ ル と未変性ホ エ ータ ンパ ク質を混合

した複合系 ホ エ
ータ ン パ ク 質 の 形 で 加熱 変性 を させ

，

ゾ ル ーゲ ル 転移を試み た，そ の 際に 引 き起 こ され る で

あろ う相互 作用に つ い て考察する た め に pH を変化 さ

せ て 破断試験 を行 っ た，さら に，各種 の 塩 を添加 して ，

昇温 さ せ た場合の ゾ ル の 透明度と分子量分布お よびゲ

ル の 破断特性 に つ い て 検討 し た．

　2 ．実験方法

　（1） 実験材料

　供試ゼ ラ チ ン と して ，新田ゼ ラ チ ン   製の ア ル カ

リ処 理 ，酸 処 理 の 各 ゼ ラ チ ン を用 い た ．

　ホ エ ータ ン パ ク 質は
， 太陽化学   製の WPI サ ン ラ

ク ト 1−1 （タ ン パ ク質含量 90．0％ ，以 下 WPI と略記）

を用 い た．

　添加す る 塩 と して ，ク エ ン 酸 三ナ トリウ ム 2水和物

（Na3C6｝1507・2　H20 ），塩 化 ナ ト リ ウ ム （NaCl ），塩 化

カ ル シ ウ ム （CaCl2），塩化 マ グ ネシ ウ ム （MgC12 ），

リ ン 酸水素ナ トリウ ム 12水和物 （NazHPO4 ・12　HzO），

炭酸水素ナ ト リ ウ ム （NaHCO3 ）を用 い た．

　（2） 試料調製法

　 6g の WPI を 50　g の 蒸留水 に 溶 解 さ せ て ，40℃ に

昇温 し て 未変性 WPI ゾ ル と した．一
方， 3g の ア ル

カ リ処理，酸処 理 の 各ゼ ラ チ ン に それ ぞ れ 15g の 蒸

留水 を加え て 10分間膨潤 さ せ た 後，湯 せ ん に して 50

℃ で 10 分間保持 し て ゼ ラ チ ン ゾ ル を得た ．両 者 を 40

℃ で 混合 し，pH 調 整剤 （ク エ ン酸 ，
ク エ ン酸ナ ト リ

ウ ム ） ま た は 0．1N の 各種 塩 を 添加 して ，定 量 （蒸発

量 を含む） と した もの を塩 添加 WPI 一ゼ ラ チ ン 混合 ゾ

ル と した．次 に ，内径 32  ，高 さ 15   の ペ トリ

皿 に ゾ ル を分注 し，蒸気に よ り 90℃ −10分 間の 高温加

熱処理 を した．続 い て， 5 ℃ で 1時間保持 した もの を

ゲ ル特性測定用試料 とした．

　 ま た
，
WPI を 0．6g

，
ゼ ラ チ ン を 0，3g と して 上 記

と同様 に調製 したゾ ル を 60，7e，80，90℃ の 各時 点，

お よ び 90℃一ユ0 分 間 の 各条件で 加熱処 理 を し た もの を

分子量分布 ・透明度測定用試料と し た．

．
（3）　測定 方法

　1）　 ゾ ル の 透明度の 測定

　角セ ル に ，1〜20％ の 0．1N の 各種塩 を未変性 WPI −・

ゼ ラ チ ン混合ゾ ル に添加 し， ヒ記 の 各条件で加熱 した．

試料 を注 ぎ，測色色差計 （日本電色工 業   製，ND ・・

100ユDP ） を用 い て UGS 系 L 値 を測定 し て試料 の 透明

度 とした．

　2）　破 断特 性値

　 レ オ ロ メ
ー

タ
ー

（  山電 製，RE −3305） を用 い て

ゲ ル の破断試験 を行 っ た．測定条件は，プ ラ ン ジ ャ
ー

の 直径 ：11  φ， 試 料 の 高 さ ：15mm ， クリ ア ラ ン

ス ： 31nm ，貫 入速度 ： lmm ／s，測 定温 度 ：30℃ と

し た．得 ら れ た 応 カー歪 み （変位 ）の 関係 を コ ン ピ ュ

ータ に取 り込み
， 自動解析 ソ フ トウ エ ア （  山電製，

CAS −3305−16）を用 い ，み か けの 破断応 力，み か け の

破 断歪 み
，

み か け の 弾性率 ， 破断 エ ネル ギ ーを算 出 し

た．

　 3）　 ゾ ル の 遠 心分離

　遠 心機 （国産   製，H −108　NA 　2＞ を用 い て 40　ml

の 試料 を室温 に お い て 5，　OOO　rpm で 10 分 間の 遠心 分

離 した も の を高速遠心分離 ゾ ル と した ，さ ら に
， 高速

遠 心分離 ゾ ル を分離用 超遠 心機 （日立製作所製，SCP

85H ： ロ
ー

タ ；SRP 　28　SA ） を用 い て ，40　ml の 試料

を室温に お い て 28，　OOO　rpm で 150分間 の 遠心分 離 を

した もの を超高速遠心分 離 ゾ ル と した．

　4）　 タ ン パ ク質の み かけ の 分子量

　 タ ンパ ク質の み か けの 分子量分布 を高速液体 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー （HPLC ）を用 い て 測定 し た ．条件 は 次

の 通 り で あ る．ポ ン プ ：島津 SPD −6　A ， カ ラ ム ：

Asahipak 　GS −620 （7，6mm 　ID × 35　cm ），移動相 ：0．　l

M リ ン 酸緩衝 液 （pH 　6．8），流 速 ：1ml／min ，検出 ：

Shimadzu 　SPD −6　A に よ る 240　 nm の 吸 光度，試料負

荷量 ：20
μ
1 とした ．

　 ク ロ マ トグ ラ ム の 記録お よ び ピー
ク 面積 の 算出は，

自動 記 録 装 置 （島津 製，G−RIB ） を用 い ，標準物質

（ferritin　4．5 × 10s，　 catalase 　2．4 × lOs，　 aldolase 　l．58

× 10s，　 bovine 　 serum 　 a 且bumin 　6．8 × 104，　 chymotryp −

sinogen 　2．5× ユ04，　 cytochrome 　l．25 × 103） に よ る 較

正 曲線 を作成 し，試料の 分子量 を求め た．

　 5） ゲ ル の 自由水 の 測定

　示差走査 熱量測定装置 （Seiko，　 DSC 　100）に よ り試

料の 自由水の 測定 を行 っ た．試料 を 約 65mg の 円筒

型 に切 り出 し，銀製の 試料ケ
ー

ス に入れ密封 す る． レ

フ ァ レ ン ス と し て 空 の 試料ケ
ー

ス を用意 し，両者 を試
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料台に 乗せ
一

定速度 で 加熱 し，
二 つ の 試料間の 温度差

を 0 に保 つ の に必要なエ ネル ギ
ー

を求め ，水 を 100 と

した場合 の 割合 を自由水量 と した．測定条件は，昇温

速度 ： 1 ℃／エnin ，昇温幅 ：100℃ （− 50〜70℃ の 測定

に お け る〉，
ガ ス ：NL， ガ ス と した ．

　3．結果お よ び考察

　（1＞ 混合 ゲ ル の 破 断特性に 及 ぼ す調製 法の 影響

　前報に お い て ， 変性 WPI 単独ゲ ル （河村等 1993）

と変性 WPI一ゼ ラ チ ン 混 合 ゲ ル とで は pH の 影響 に相

違が み ら れ ，み か け の 破 断応力 の ピーク が ゼ ラ チ ン の

等電 点側 に 移動 し た こ とを報告 した （粟津 原 と 河村

ユ996）．こ の 際の 混合条件 として，変性 WPI ゾ ル とゼ

ラ チ ン ゾ ル の 両 者 を 40℃ で 混合 し て pH を調整 す る

混合 法 を用 い た．今回 は ，塩，未変性 WPI ゾ ル とゼ

ラ チ ン ゾ ル を混合 して pH を調 整 した 後 ，
90℃ で 10

分 間保持する混合法 を用い た．後者の 混合法 で あ る と
，

WPI の ゲ ル 化性 の 発現 に不可 欠 な変性 が ゼ ラチ ン の

存在 下 で 行 わ れ る こ とと な り，あ ら か じめ 変性 させ た

WPI と ゼ ラ チ ン を合 わ せ る 混合法 の 場合 とは異 な っ

た pH の 影響 を受け る と考え ら れ る．そ こ で ，混 合 ゾ

ル の 調製法 と pH が ゲ ル の 破断特性 に 及 ぼ す影響 に つ

い て 検討 し た．こ の 測定 に お い て ，破断特性値の 相関

係 数 を求め た 結果，破断時 に おけ る み か けの 破断応力

が みか け の 弾性率 （両者 の 相 関係数 0．86 ：危険 率 1

％），破 断 エ ネル ギ ー （両者の相関係数 O．83：危険率

1 ％〉 と正 の 相 関 が あ っ た た め ，混合 し た ゼ ラ チ ン の

種類別に ゲ ル の みかけ の 破 断応力を Fig．1 に示 し た．

な お ，比較 の た め，変性 WPI ゾ ル とゼ ラ チ ン ゾ ル の

両 者を 40℃ で 混合 して pH 調 整 を 行 っ た 混 合法 に よ

る 特性値 も図中に示 した．

　 Fig．1 よ り，塩，未変性 WPI ゾ ル とア ル カ リ処 理 ゼ

ラ チ ン ゾ ル を混 合 して pH を調整 した 後，90℃ で 10

分間保持す る 混 合法 の 場 合，み か け の 破断応力は pH

の 上 昇 に伴 い 顕 著 に高 くな り， 変 性 WPI ゾ ル とゼ ラ

チ ン ゾ ル の 両者 を 40℃ で 混合 して pH 調 整 を行 っ た

混合法 の 場合 （粟津原 と河村 1996＞とは異 なる結果 と

な っ た．特 に
， pH　4〜6 に お い て は WPI 分子 の 主成分

で あ る β
一
ラ ク トグ ロ ブ リ ン の 等電点 （pH 　5．3）付 近

ま で ほ ぼ直線 的 に 上 昇 して い る．ゲ ル の性状 も，前者

の 混合法で 得 ら れ る ゲ ル は 米澱 粉 ゲ ル （天 野 等 1995＞

に類似 して粘着性 があ り，相対的に や や 不均質で あ っ

た が
， 後者 の 混合 法に お い て は 両者 の 等電点以上 の

pH で 弾力性の ある均質な卵白様 の ゲ ル （川端 1989）

Fig．1．
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が得 ら れ た ，

　こ れは ， 酸性 下 で 加熱 を続け る こ とに よ り加水分解

が進 み低分子化 を起 こすゼ ラチ ン も （白井 1978），中

性付近 で は安定 で ，WPI と 共 存 した 形 で加熱 さ れ る

こ と に よ りWPI 分子 の 数珠状 凝 集体 の 形成 に お い て

緩衝 的作用 が働 き，ゲ ル 形成が緩慢 に 進行 し， 冷却す

る こ と で
， あ ら か じ め 変性 させ た WPI とゼ ラ チ ン を

合わせ る混合法 の 場合 よ りも均質な ゲ ル構造が 形成 さ

れた と推察 され る ．

　塩，未 変性 WPI ゾ ル と酸 処理 ゼ ラ チ ン ゾ ル を混合

して pH を調整 した後，90℃ で 10 分 間保持する混 合

法の 場 合 に は
， pH　3．5

，
4．5 の 2 カ 所 に 顕著 な ピー

ク

が み られ ， pH 　4．5 以 上 に な る と pH の h昇 に伴 い 破

断応力は低下 した．こ れ は，前報に お ける結果 と同様

の 結果で あっ た．酸処理 ゼ ラ チ ン は 組成 が 複雑 で
， 酸

性側 に お い て加熱 して もア ル カ リ処理 ゼ ラ チ ン と比較

し て 低分子化が緩 や か で あ る こ と も報告 され て い る こ

と か ら （河 村 と高柳 1990），　混合す る 際 の 加熱温度

の影響は 些少で ある と考える，

　以 上 の こ とよ り，WPI と酸 処理 ゼ ラ チ ン と の 混合

ゲ ル に関 して は今後 さらに検討す る 必 要が あ る と考 え

られ るが ， 以下 の 実験に お い て は，pH の 変化 に 伴 う

特 性値の 変動 が と らえやす く，市販品 の 大 部分 を占め
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て い るア ル カ リ処 理 ゼ ラ チ ン （日野 出 と河村 1995）

を用 い て，塩，未変性 WPI ゾ ル と混 合 し，　 pH を 調 整

し た 後，90℃ で 10分間保持す る混合法に よ り行 うこ

とと した．以 下，こ の 混合法 を用い て調製 した試料 を

WPI一ゼ ラ チ ン 混 合 ゾ ル お よ び ゲ ル とす る．

　  　混合 ゾ ル の 透 明度 に及 ぼ す塩の 影響

　 WPI 一ゼ ラ チ ン 混 合 ゾ ル の 加 熱 に よる凝 集性 に 及 ぼ

す塩の 影響を検討する た め に，実験方法に示 した よう

に 透明度 を測定 して
，
Fig．2〜5 に 示 し た，こ の 際，

塩 の み の 影響 を 知 る た め に pH 調整 は 行 わ な か っ た が
，

pH の 影響 を考慮 して塩添加ゾ ル の pH を図 中 に示 し

た ．

　H9 ．2 よ り， 塩化 カ ル シ ウ ム 添加に お い て
，

1 ％ で

は 80℃， 5 ％ で は 70〜80℃ ，
10％以上 で は 70℃付近

で 透明度が最小 と な っ た．さ ら に ， 5 ％以 上 の 添加 で

は ど の濃度 に お い て も加熱温度が上 昇す る こ と に よ り

透明度が 低下 し，つ い に は ゾ ル 中に お い て不均
一

に ゲ

ル の 形成が 起 こ っ た．こ の ゲ ル が沈殿 する こ と に よ り，

ゾ ル の 透 明度 は 顕 著 に高 くな っ た．また ，pH に 関 し

て は 添加 量 を増 して も変化が 些 少 で あ っ た た め ，pH

の 影響は少ない と考 える．こ の傾向は，塩化 マ グネ シ

ウ ム に お い て も同様 に み られた．

　H9 ．3
，
4 よ り

，
塩 化ナ ト リ ウ ム ，ク エ ン 酸ナ ト リ ウ

ム で は ，温 度，濃度が高 くな る の に伴 い 明 ら か に透明

度が 低下 したが，不均
一

なゲ ル の 形 成 に よ る沈殿 は起

こ ら な か っ た ．また ， こ の 両 者 とも pH の 変化が些少

で あ っ た ．

　Fig．5 よ り，リ ン 酸水素ナ ト リ ウ ム に お い て は添加

濃度や 加熱温度 を上 昇させ て も明 らかな透明度 の 低 下

が認め られ なか っ た ため，透明度へ の影響 を与えな い

と考える ．炭酸水素ナ ト リ ウ ム も こ れ と同様の結果が
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得 られ た．こ れ は ，両者 とも
， 混合ゾ ル に添加する こ

と に よ り，
ゼ ラチ ン や WPI の 等電点 よ りpH が 離れ

て し ま うた め で ある （西成 と矢野 1990）と推察され る．
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　（3＞ 塩添加ゾ ル の 加熱に伴 う分子量分布の 変化

　そ こ で ，塩添加 に よ る透明 度低 下 の 過程 を明 らか に

す るため に，果汁などの 酸味食品の 中和剤 と して 用 い

られ て い る ク エ ン 酸 ナ トリ ウ ム （O．1N） を未変性

WPI 一ゼ ラチ ン 混合 ゾ ル に 10％ 添加 し，加熱温度の 違

い に よ る分子量分布の 変化 を HPLC に よ り経時的に

測 定 し た ．HPLC で 測 定 した試料 は，各条件の 加熱ゾ

ル を 5，000rpm で 10分 間 （以下高速回転 と略記）遠

心 機 に か け た 際 の 上 清 と，そ れ を さ ら に 28，　OOO
rpm で 150分 聞 （以下超 高速 回転 と略記）遠心分離 し

た際の 上清 とした．超高速回転で は 10〜1，000A程度

の コ ロ イ ドの 分離 が可能 で あ る とい う （道本等 1985）．

こ の 測定結果の うち，それ ぞ れ 70℃，80℃ お よび 90
℃
−10 分 間 の 加 熱 を し た 試料 の ク ロ マ トグ ラ ム を

F噛 6 に 示 し た ．

　Fig．6 よ り，70℃ にお い て 保持時間 5 分に現れ る 両

者 の ピー
ク面 積に 差 が み ら れ 始め た ．較 正 曲線 に よ り

分子量 を算出 した結果 ， 保持時間 5分 に現れる ピー
ク

はお よ そ 10D万以 上 の 高分子 で あ る （河村等 1993）．

80℃ に お い て保持時 間 5 分 の ピーク 面積 の 差は最大 と

なる が，90℃−10分 間 の 加 熱 に よ りそ の 差が ほぼみ ら

れ な くな っ た．

　 こ の こ とか ら，70℃ で は両者 ともに 100万以上 の 高

分子が 認め ら れ る が
， 超高速回転 の 結果 よ り， コ ロ イ

ドの 大 きさは，10−−LOOOA 以下 で ある と推定される．

80℃ に お い て は
，

10　− 1，　OOO　A よ り大 きい 凝集体 を形

成 し，超高速回転で は分離で きる が 高速回転 で は 分 離

で きな い 大きさの コ ロ イ ドの 形成 が起 こ っ たため，保

持時間 5分 の ピー
ク面積に 顕著な差が生 じた と考 えた ．

さらに，90℃ −10分間の 加熱で は
， 高速回転で も分 離

で きる ほ ど重合が進 ん だため高分子側の ピ ーク面積が

両者 とも小 さ くな っ た もの と推察 した．

　（4＞ 破断特性 に 及 ぼ す塩 の 影響

　次 に，透明度の 測定にお い て顕著 な変化がみ られた

ク エ ン 酸ナ トリウム ，塩化ナ トリ ウ ム ，塩 化カ ル シ ウ

ム の 3 種 類 の 塩 （0．IN ）を用 い て そ れ ぞ れ 10％ず つ

を添加 して 形成 さ せ た ゲ ル の 破 断 特性 を測 定 し，
Table 　1 に 示 し た ．

　Table　1 よ り， 無添 加 の ゲ ル （対照） と比較 し て，

み か け の 破断応力 ，破 断 エ ネ ル ギ
ー

ともに 塩化 カ ル シ

ウ ム 添加が最 も高 い 値 を示 し， 次 い で塩化 ナ トリウ ム ，

クエ ン酸ナ トリ ウ ム の順 に値が小 さ くな っ た．みかけ

の 破 断歪 み に お い て は ，ク エ ン 酸ナ トリ ウ ム に お い て

対照 と同程度 に高 い 値 を示 し， 弾力の あ るゲ ル が 得ら

れた．こ の 結果か ら
， 他 の 塩 よ り低濃度 添加，低温加

熱で 透明度 の 最小 値 を得た塩化 カ ル シ ウ ム の 影響 を大

き く受 ける こ とが い え る ．また，塩化 カ ル シ ウ ム 添加

に お い て は加熱混合の 段 階で すで にゲ ル を形成 し，塩

O ．10

　 0，08
暮

暑
　 0．06
詈
遷
80 、042O

．02

0

　 　 　 051015200510152005101520
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Fig．6．　 HPLC 　 of　the　supernant 　of　the　WPI 　and 　alkali−treated　gelatin　mixture

　　 　　containing 　Na3C6H507

HPLG ：SPD −6A （S  adzu 　Co，），　column ：Asahipak −GS −620（7．6　mm × 350   ），
且ow 　rate ；

1、O　rnVmin ，　bufferl　O．l　M 　sodiun 　phosphate （pH 　6．8）．　Sample ；40　ml ．　Centrifugation：5，000
rpm 　 for　 10　 min 　（Kokusan 　 Co ．），28，000　 rpm 　 for　 150　 min　（SCP85H　 Hitachi　 Co．）．
Temperature ：30℃．
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Table　1．　 Effect　of　various 　 sa ユts　on 　U しe　rupture 　properties　of　WPI　and 　gelatin　gels

Type　of　salt 　
a

added 　to　the

rnixed 　9el　
b

pH

　 Apparent

rupture 　streSS

　（× 104Pa ｝

　 Apparent 　　　 Apparent 　modulus 　　　 Rupture

rupture 　strain 　　　　　　of 　rupture 　　　　　　　　energy

　 （cmfcln ）　　　　　 （X104 　Pa）　　　　 （× 104　J！m3 ）

NOIIeCaC12NaClN

加 C6H507

4．56

．26

．47

．1

3．264

，473

．733

．65

O．850

．740

，740

．82

3，806

．034

．234

．42

7．9410

．908

．207

．25

aSalt 　concentra しめn 　was 　lO％ （0．1N ）．　
b
　3％ （》 w ）alkali −treated 　gelatin　with 　6％ （wfxV）WPI 　heated　for　10　min 　at　90℃ ．Each

gel　Nvas 　cooled 　for　l　h　at　5℃

Table　 2．　Free　 water 　 and 　 bound 　 water 　 in　 the　 gels

　　 　　 COntaining 　VariOUS 　SaltS

Sample
　 　 Free　 water 　 Bound 　water

pH
　　　 （％ ）　　　 （％ ）

Water 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5．6　 　 100

WPP 　 alone 　 　 　 　 　 　 5．5　 　 　 81．8

Aikali−treated　gelatiIi

　 alone 　
b
　　　　　　　　　　　　　　5．5　　　　　81．2

Alakli−treated 　ge工a口n

　 With　WPI 　
［
　 　 　 　 　 　 6．64　 　 74．2

Alakli−treated　gelatin

　 with 　WPI

　 c   ntaining 　GaCl2　　　　　　6．55　　　　62．8

　 containing 　NaCl　　　　　　6．62　　　　69．6

　 containing 　Na3C6H507 　 6．72　　　73．7

018

．2

18，8

25．8

37，230
．426

．3

囁亅6％ （w ！w ）WPI 　 solution 　heated　for　10　m 血 at　90℃．b3
％

（τ1・／INi）alkaユi−treated 　 gelatin　 solution − 3 ％ （w 〆w ）alkali−

treated　gelatin　wi しh　6％ （w 〆w ）WPI 　heating　for　10　 min 　at

90℃．Each 　 gel　 was 　 cooled 　 for　 l　 h 　 at　 5 ℃．　 The 　 salt

concentration 　was 　IO％　（0．IN）．

化ナ ト リ ウ ム ，ク エ ン 酸 ナ トリ ウ ム も，添加濃度 を

0．1N−15％ 以上 に す る こ とに よ り同様 に 加熱段 階 で ゲ

ル 化 した．こ の 際に 形成 された ゲ ル は ，荷重 を か け る

と放水 を起こすが ，変形 させ ず に 急速冷却する こ と に

よ り水 分 の 分離 現象は 防止 さ れ た ．こ れ は
， 冷却 に よ

りゼ ラ チ ン の ゲ ル 形成が起 こ っ たため で ある と考 える．

　（5） 示差 走査 熱 分析 に よ る 自由水お よ び結合水 の

　　　測定

　破 断特性 の 測 定に お い て 明 ら か とな っ た塩添加 に よ

る 混合 ゲ ル の 良好な破断特性は ゲ ル 構造 の 変化 に よ る

もの と考え られ る．そ こ で ，ゲ ル の 力学特性に 影響を

及 ぼ す と さ れ て い る 水 の 挙動 を知 る た め に ，示差走査

熱分 析 （以下 DSC と略記） に よ り WPI とゼ ラ チ ン の

単独ゲ ル お よ び 塩 を 添加 し な か っ た 混合ゲ ル を対照 と

して ，前実験に 用 い た 3種類 の 塩添加混合ゲ ル の 自由

水お よ び結合水 の 測 定 を行 い ，測定結果 よ り算出 した

自由水，結合水 の 結果を Table 　2 に示 した ．

　Table　2 よ り，WPI と ゼ ラ チ ン を複 合系で 加 熱す る

と単独 の 試科 よ り結合水が 多 くな っ た ．最 も結合水 の

多 い ゲ ル は塩化 カ ル シ ウ ム 添加混合ゲ ル で あり， 次 い

で 塩化ナ トリウム 添加混合 ゲ ル ，ク エ ン 酸ナ ト リ ウ ム

添 加混合ゲ ル の 順 となっ た．こ れ は，破断特性値 の 測

定 の 結果 と 対応 して い る ．

　 こ の こ とか ら，WPI と ゼ ラ チ ン を混合す る こ と に

よ り両者の 相互作用 に よ り多 くの 水 を結合水 と して 分

子 内に取 り込み ，安定 し たゲ ル を形成す るが，こ の 相

互作用 は塩化カ ル シ ウ ム
，

塩 化ナ トリ ウ ム ，ク エ ン 酸

ナ トリウ ム の 添加 に よ り促進さ れ る と考え る．

　4．要 　 　約

　（1＞ 塩 ， 未変性 WPI ゾ ル と ア ル カ リ処理 ゼ ラ チ ン

ゾ ル を混 合 して pH を 調整 し た 後 ，
90℃ で 10 分間保

持す る混合 法 を用 い て ゲ ル を調製 した 場合 ， pH の 上

昇に伴 い みかけ の 破 断応 力が高 くな っ た ．同混 合法に

お い て 酸処理 ゼ ラ チ ン を用 い た 場合 で は pH 　3．　5
，

4．5

に ピーク が み られた．

　  　WPI 一
ア ル カ リ処理 ゼ ラ チ ン 混合 ゾ ル に対 し，

0．1N 塩 化 カ ル シ ウ ム ，塩化 マ グ ネ シ ウ ム を 1 ％ 以上

添加 す る こ とに よ り，加熱温度の 上昇 に伴 い 透明度が

低 下 し，不均
一

な ゲ ル 化 に よ る 沈殿 が起 こ っ た ．0．IN

塩化ナ ト リ ウ ム ，ク エ ン 酸ナ トリ ウ ム 添加 で は
， 濃度 ，

加熱温度の 上昇 に伴い 透明度の 低下が み られ たが ，不

均
一な ゲ ル 化 に よ る 沈殿 は 起 こ ら な か っ た ．リ ン 酸水

素ナ トリウ ム ，炭酸水素ナ トリウ ム の添加で は い ずれ

の 濃度 ，加熱条 件 に お い て も透明度 の 低下 が み ら れ な
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か っ た．

　（3） ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム添加 WPI一ア ル カ リ処理 ゼ

ラ チ ン 混合ゾ ル は，80℃以 上 で ，高分子の 凝集体の 形

成が 起 こ り，90℃−10 分間 の 加熱条件で は さ ら に，凝

集体 の 形成 が 促進 され た．

　（4） 塩添加 WPI 一
ア ル カ リ処理 ゼ ラチ ン 混合ゲ ル は，

塩化カ ル シ ウ ム ，塩化ナ ト リ ウ ム ，ク エ ン 酸ナ ト リ ウ

ム添加の順 に み か けの 破断応力値が 高 く，結合水の 多

い ゲ ル となっ た．

　終わ りに，本研究全 般に わた りご協力 い ただ い た雪

印乳 業   技術研究所 な ら び に ゼ ラ チ ン を提供 して い

た だ い た新田 ゼ ラチ ン   に対 し感謝す る．なお，本

報 の 概 要 は 爾 日 本 家政学会 第 46 回 大会 に お い て 発 表

し た こ とを付記する ，
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