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　4−3． でんぶん の老化

　糊 化 した で ん ぶ ん を放置す る と，一旦 ほ どけ た グ ル コ

ース 鎖 が再 び 凝集し，老化が 起 こ る 。 老化 で んぶ ん は 再

び 加熟す る こ とlcよっ て 糊化す るか ら， こ れ を DSC に

よ っ て 測定す る こ とが で き る。米 で ん ぶ ん を昇 温 DSC

に よ っ て
一

旦 糊 化 させ （1st　run ），室温 （R ．　T ，） また は

5℃ に 10 日間お い た後 DSC 測定 した も の （2　nd 　run ）

を図 17 に 示す
3G）

。 糊化 し た 直後 に DSC 測 定 し た も の

で は ピ
ー

クは ま っ た く現わ れな か っ た が， 10 日鬱…に は

ぜ

為

さ

1

　　　　　　　 温 　 度 （℃ ）

図 1ア．5℃ お よび 室温貯蔵 した老化米でん ぷ ん

　　　 糊化の DSG 曲線

　 1st　run 　米で ん ぶ ん の 糊1匕
　 2nd 　run 　10 日間 貯蔵後

　 でん ぶ ん濃度 50％　昇温速度 1℃ ／mhl

1sL　run の 時 よ り低温側 に吸 熱 ピ ークが観察 され る。す

な わ ち， 1st　run で 完全 に 糊 化した で ん ぶ ん が 10 日後

に は老化 して い る こ と が判る。 老化で ん ぶ ん の 糊 化ピー

ク は 生で ん ぶ ん の 糊 化ピー
ク よ り低温に あ り，老化した

で ん ぶ ん の 状態が 生で ん ぶ ん の 状態とは異 な る もの で あ

る こ とが 判 る 。 また ，放置温度に よ っ て もピー
ク温度 が

異 な る こ とか ら，温 度に よっ て 老化 の 状態が 違 うこ と も

明らか で あ る 。

一
旦 糊化 した で ん ぶ ん を 5°C で 3， 10，

25 日 間お い た と ぎの DSC 曲線 で は ，吸 熱 ピ ーク は 40℃

付近 と 57℃ 付近 に 二 つ あ る （図 18）。 高温側 の ピーク

ぜ

鵡

嵐「

t
　　　　　　　　　 温 　 度 （℃ ）

　 図 18．3，ro，　r5 日間 貯蔵後の 老化米で ん ぶ んの

　　　　 DSC 曲線

貯 蔵温度 5°C ，で ん ぶ ん濃度 5〔工％，昇温速度 1℃ ／min

k
　大阪女子学園 蔑期大学

は 時間 の 経過 に よ っ て あ ま り変化がみ られない が，40℃

付近 の ピー
クは 徐 々 に 増加 して い る よ うtc見 え る。す な

わ ち，で ん ぶ ん の 老化 に は そ の 初期 に お い て 形成 され る

部分と，そ の 後時間 の 経過 と と もに 形成され る部分が あ

る こ とカミ推察 され る 。

　 図 19 に 食 パ ン を焼 ぎ上 げ た 後ポ リ 袋 に い れ て 21℃

で 1，24，48，72，96， 168時間貯蔵し た ときの 食 パ ン 中央

部と上端部の DSC 結果 を示す
37 ）。上端部 とは 食 パ ン の

上 部端 か ら 1cm 程 中 の 部 分 で あ り，焼 ぎ上 げ た 直後

45％o あ っ た 水分が貯蔵中 に 30％ に ま で減少して い る。

中央部の 水分は 焼き上 げた 直後 45％ で あ っ た も の が貯

蔵中 に 僅 か に 減少 し て お り， 170 時間後に は 40％ 程度

に な っ て い る 。 中央部 ， 上端部ともに 水 を加 え て DSC

測定 し た結果，24 時間陵か ら老化で ん ぶ ん の ピー
クが

観察され る 。 老 化で ん ぷ ん の ピー
ク 開始温度 は 中央部で

は 平均 51．2°C ，上端部で は 43．5℃ ，ピーク頂点 温 度は ，
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図 19．食パ ソ 1，24，48，72，96．16S時間貯蔵 俵の DSC 曲線

　　　　　　 b ： バ ン 中央部 　f： パ ン 上端部

　　　　　　 昇温 速度 10℃ ん 1量n

中央部 で は 平均 59。2℃ ， 上端部 で は 平均 53．4℃ で
，

中央部の 方が各 々 7．7℃ ， 5．8℃ 高 い。上端部 の方 が老

化で ん ぶ ん の 糊化温度が低い こ とは ， 端部に お け る ア ミ

ロ ペ クチ ン の 再結晶化が不完全で ある こ とを 示 して お り，

上端部の 方がzk分含量が低 L・た め に 貯蔵中に で んぶ ん の

再 配 列 が弱 め られ た も の と考 え る こ とがで きる。中央部，

上 端部 の 老 化 で ん ぶ ん の L
°
　一一ク面積の 経時変化を 図 2G

に 示 すが，い ずれ も時間 の 経 過 と と もに 増大 し て い る。
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図 20．食パ ン の 貯蔵時問と老化で んぶんの 糊化熱

　　　 の 関係 （垂直線は 測定値範囲）

　　　 一 パ ン 中央部　……パ ン 上端部

し か し
，

上 端部で は 貯蔵 24 時 間 の 増加が著し く，その

後は 中央部 ， 上端都ともに 同 じ程度増加 して い る。ピー

ク 面 積は常に 上端部 の 方が大きく，老 化で ん ぶ ん の 量は

中央部よ り多い こ と がわか る 。 即 ち ， 水分含量 が 少 ない

こ とに よっ て 老 化 で ん ぶ ん の 再結晶 は 不 完全 で は あ るが ，

そ の 量 は多くなる こ とを示 して お り，老 化 で ん ぶ ん と
一

口 に 言 っ て も ， 結晶化 の 程度 と ， 老化量 の 二 つ の 要素が

あ り， 水 分含量 に よ っ て 生 じ た老化で ん ぶ ん が異な っ て

い る こ とが 明 らか で あ る 。

80

　5，　タン パ ク質

　タ ン パ ク質を加熱す る と ， タ ン パ ・ク 質が変性する こ と

は よ く知 られ て お り，調理 に も広 く応用 され て い る 。 こ

の タ ン パ ク質の変性 も熱分析に よ っ て 測定で きる 。

　5−1．　タ ン パ ク質希薄溶液

　タ ン パ ク質の 変性 とは，タ ン パ ク質分 子 の 立体搆造の

崩壊を意味 して い る が，タ ン パ ク 質濃度が 高 い 場 含 に ｝ま，

変性 と 同時 に 凝 固，ゲ ル 化が起 こ る。タ ン パ ク質の 変性

の み を測定す るた め に は ， 凝集や ，
ゲ ル 化が 起 こ ら ない

希薄な タ ン パ ク質溶液 で な けれ ぽならない 。 通常は 1％

程度 の 濃度で 測定され る が，こ の よ うな希薄溶液 に おけ

る定量的な熱分析が多く行われ て い る。大豆 の 1工S グ

卩 ブ リ ン （グ リシ ニ ン ）の 熱変性 に 及ぼす塩濃度の 影響

（ユ58）
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図 21．食塩添加大豆 グ リシ ニソ 水 溶液の 過剩熱 容量曲線

　 食塩 渡度 ： （1）0 ；（2）0．1；（3）0．3；（4）0．5M

　 リン 酸緩衝 液 　　pH7 ．6，　Pt＝0．Ol
　 昇温速度 2℃ ／mi11

を図 21 に 示す
3s 〕。 タ ン パ ク 質の 変性 に よ っ て 吸熱が 観

察 され るが こ の 図 で は こ れ まで の 熱分析曲線と違 っ て 縦

軸 に 熱容量を取 っ て い るた め ，吸熱 ，発熱が逆 に な っ て

い る。 食塩 の 添加 に よっ て，タ ソ パ ク 質の 熱変性 の ピ ー

ク 温度が 高温 に 移動 して お り，しか も ピ ークは シ
ャ
ープ

に な っ て い る 。 即ち，塩類 の 添加 に よ っ て 大豆 グ リ シ ニ

ン の 熱に 対す る 安定性 が増して い る こ とが わか る。

　5−2．食 品中の タン パ ク質

　食品 中 の タ ソ パ ク 質は ， ほ と ん どの 場合高濃度で ，変

性 と ともiこ凝集，ゲ ル 化が起 こ る。図 22 に 卵白の DSC

曲線 を 示 す
：D ）

。 卵 白に 含まれ る 数種 の タ ソ パ ク 質が 異 な

」
る

誉

に お い て は ピ ーク温度は 昇温速度と変性速度の 関係 で 決

ま る 。 遅い 昇温速度で は 温度が上昇する まで に タ ン パ ク

質が 変性 す る の に 十分な時間があ る か ら，個 々 の タ ソ パ

ク質 の 変性 が終 わ っ て か ら次 の タ ソ パ ク 質の 変1生温 度に

な る ため ，分離 された ピー
ク が 得 られ るが ， 速 い 昇混速

度 で は，ピ
ー

クが重 な り，ま た ，ピーク 温度も実際 よ り

高温で 観察され る 。
し か し，タ ン パ ク質 の 変性 に よ る 熱

の 出入 りは
一

定で あ るか ら，遅 い 昇儼速度 で は 単位時間

の 熱の 出入 りが 小 さ くな る た め ，ピ ーク は 小 さ くな る 。

3つ の DSC 曲線 は そ れ ぞ れ 異 な る昇温 速 度 に お い て 得

られた もの で ある が，遅 い 昇温速度の 場合 に は ピーク 温

度 1幅は 狭 く，ピーク 温 度 も低い が ，連 い 昇 温遮 蕊 て
・
ば ，

各 ピーク が 重 な り，ピ ーク 面 横 が 大 きくな っ て い る 。 卵

白中 の タ ン パ ク質を単離 して DSC 測定 した 場合と ， 卵

白 そ の も の を DSC 測定 した 場合 の ピーク 111孟度 を比 較す

る と （表 1），卵白 そ の もの で は t ボ ム コ イ ド， グ ロ ブ

リ ン の ピー
ク が観察 で きな い 。 こ れ らの タ ン パ ク 質の 変

蓑 1，卵白 タ ソ パ ク質 の 変性温度

タ ン パ ク 質

オ ボ アル フ ミ ン

リ ゾ チ ー1

才 ポ ト ラ ソ ス 7 エリソ

ナ ポ ム コ イ ド

グ ロ ブ リソ

変性温度 （
°C）

卵 白中 瞬 … 殯

s4．574
．065
．o

s4，075

．061
．079
．092
．5

　 　 　 　 40 　　　 50　　　EO　　　70　　　 eo 　　　gQ　　　IOO　　 IIO

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 温，　 度 （℃ 〉

　　 図 22．卵 白の DSC 曲線，昇温 速度の 影響 （pH7 ）

　 試料量 24．1mg （2
°C ／min ）；24．6nlg （5℃ ／min ）；

　 20．7m9 （10℃ fmin）

っ た 温度 で変性を 起 こ し て い るた め ，複致 の 吸熱 ピーク

が観察さ れ る 。 卵白の タ ン パ ク質濃度 は 1Q％ 程度で あ

る か ら，当然こ れ らの ピーク は 変性と ゲ ル 化 の 合わ さ っ

た もの を示 して い る
。 卵白中の 各 タ ン パ ク 質の 変性温度

と比較する と 60・−65℃ の ピーク は オ ボ トラ γ ス フ ＝ リ

ン ，80〜85
°C の ピー

ク は オ ボ ア ル ブ ミ ン ，その 間 の 小

さ な ピ ークは リ ゾチ ーム の変性 に よ る もの で あ る 。 DSC

変性温度 は ピーク頂点温度 で 蓑示，昇温速度 10qc ／min

卵 白中の 7トボ ム コ イ ド， グ rr ブ リソ の 変1生ピ ークは 他の タ ア

パ ク 蟹の 変性 ピーク の ために 観察不 能

挫温度が 他の タ ソ パ ク質 の 変
．i生置 度 と重 な っ た り，．

含有

量が少な い こ とが 原因 と考えら れ る 。 こ の よ うに DSC

で は ，食品を そ の ま ま の 形で 測定で きる と言 う利点は あ

るが
， 量 が少ない 成分や ，変 1匕濕．度 が亟 な る場 針に 昏よ，

個 々 の変 1匕を検出で きない とい う欠 1慧もあ る 。
il
一ボ ト ラ

ン ス フ ＝ リ ン の 変性温 度が 単離 した 場合 と混 含 した 場合

で 異なるの は 混合 に よ る影響と考え うれ る 。

　蓄 肉，魚肉で は 死 後硬直が起 こ る こ とが知 られて い る。

死優硬直 は ， 死後，筋肉中の ATP 含量 の 減少，　 Ca イ

オ γ の 筋小胞体 か らの 放出等に よ り，
ミ オ シ γ と ア ク チ

ン が強 く結 爵す る た め に 起 こ る と考 え うれ て い る 。
マ ア

ジ の 即殺直後 の 硬直前の 肉と ， 5℃ で 24時間保存後の

肉の DSC 結果を図 23，24 に 示 す
．L°）

。
い ず れ の 場合も

44℃ ，54°C ， 71°C に ミフト：ン ソ ，筋形質 タ ソ パ ク質，ア

ク チ ン の 変1生に 対応した 吸熱 ピー
ク が観察 され るが ，死

後硬直前 の 魚肉に の み 34℃ け近 に 発熱 ピ
ー

ク が認 め ら

れる。　こ の 発熱ピー
クは ， DSC に よ る昇温に よ り人為

的 に 死後硬直を起 こ した形に な り，笏 肉の 収縮 が 起 こ り，

（159 ） 81
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図 23．即殺直後マ ア ジの DSC 山線

試料量 30mg ，昇温速度 2℃ 〆mill

90

亅0　　　　　　　　　 3D 　　　　　　　　　 50 　　　　　　　　　 70

　　　　　　　 温 　　　度　く℃ ）

　　 図 24．死 後硬 直緩 マ ア ジ の DSC 凶線

試 冴斗量 30mg ，　鍔・温 ｝藍度 20C ！n ユin

90

こ の収縮 に ともな っ て発 生 した熱に よ る もの と考えられ

る。 こ れ らの 結県 は ，死 後硬直を DSC で 測定で き る こ

と ， ま た ，魚肉の 鮮度判 定 に も利用 で きる こ とを示唆し

て い る 。

　大豆 タ ン パ ク 質は 主 と し て 7S グ 卩 ブ リン と 11S グ

ロ ブ P γ か ら な る。図 25 ｝こ 大豆 タ ン パ ク 質 の 昇温 DSC

曲線 を 示 す
41 ＞

。 低 温側 et　7　S，高温．側 に 11　S の 変性 に よ

る 2 つ の ピ ーク が観察 され る 。 こ れ に 食塩を 添加す る と

食塩 量 に 応 じ て 2 つ の ピーク と も高温 に 移動す る。こ の

結果は 大豆 か ら 単 離 した 11S グ 卩 ブ リ ン 希簿溶液 で の

DSC 結果 （図 2｝） と同様 で あ る 。 とこ ろ が筋 肉 タ ン パ

ク質で は 図 26 の よ うに 全 く逆 の 結果となる。すなわち，

鶏肉 ミ ン チ で は食塩添加 に よ リタ ン パ ク 質変性 ピー
ク は

低温 に 彩・動す る。ハム ，ソ
ー

セ
ージ等の 食肉加工 に お い

て は，2〜3％ の 食塩 が 添加 さ れ塩演の 状態とし，その

後加熱処理 が行わ れ る 。 食塩 の 添加に よ っ て ある種 の タ

ン パ ク 質を 可
’
溶化させ る劾果 が あるとい う こ と だ が，
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図 25．食塩 添加大豆 タ ン パ ク 質の DSC 曲線

　 数値は 食塩 濃度 （％）　昇温速度 5℃ ／111i；）

菰i

l

　 　 ge 　　　　50　　　 60 　　　　70　　　 畠o　　　 go　　　 10Q

　　　　　　　 温 　 度 （℃ ）

図 26．食塩添 加 ト リ肉 ミ ン チ の DSC 曲線

数値は 食塩 濃度 （％） 昇温 速度 S
°C ／min

同時 に よ り低温 で タ ソ パ ク質の 変性凝固を起 こ させ る結

果 とな っ て い る 。 鶏肉 ミ ソ チ の DSC 曲線 の 3 つ の ピー

ク は低温側か ら ，
ミ オ シ ン ，筋形質タ ン パ ク賞 ア ク チ

ン と解釈 され て お ワ，前述 の 魚肉 タ ン パ ク質と同 様で あ

る 。
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熱分析の食品 へ の 応用 （その 2）

　6． 調理 過程の DSC

　調理過程で は 加熱操作が 重要な位置を占め て お り，前

述 の よ うに DSC 測定の 昇温過程と よ く対比 で ぎる。 こ

れ まで に 述 べ て きた 油脂，糖質，タ ン パ ク 質 の 熱分析 の

ほ とん どは そ の まま調理 に お げ る加熱操作 に対応する も

の で あ るが，こ こ で は い くつ か の 成分を混合 した 場合 の

熱分 析 に つ い て 述べ る。

　6−1．　かまぽ こ
42）

　 タ ン パ ク質 の 変性や で ん ぶ ん の 糊化に ともな うゲ ル の

形成 は 食品の 物性や 機能に 大きな影響を及ぼ し，テ ク ス

チ ャ
ー
等呈 味に も影響 を与え る の で，食品 加工 に と っ て

重要な問題で あ る 。

　か まぼ こ な どの 水産練 り製品は ， 魚の ス リ ミ とで ん ぷ

ん を加 え て加熱 して作られ る 。 魚肉の タ ン パ ク質 の 変徃

凝固，で んぶ ん の 糊化に よっ て ゲ ル が 形成 され る が，形

成 され た ゲ ル ネ
ッ

トワ ーク が 一般に か まぼ こ の あ し と呼 ．

ば れて い る 食味，特 に テ ク ス チ ャ
ー

に 大ぎな影響を与え

る。図 27 に魚 ス リ ミ に 馬鈴薯で ん ぶ ん ， ワ キ シ ーコ ー

ソ で ん ぶ ん
，

2 種 の 架橋 ワ キ シ ーコ ーン で ん ぶ ん を加え

た とぎの DSC 曲線を示す 。 魚 ス リ ミ の み で は タ ン パ ク

」
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図 28．各種 で ん ぷ ん を加えた 魚ス リ ミ の ゲ ル 強度に

　　　 お よぼ す加熱温度の 影響

　 ▲ 馬鈴薯で ん ぶ ん，● ワキ シ ーコー
ン で ん ぶ ん．

　 ◇ス リ ミの み，O △ 架橋 ワ キ シ
ーコ ー

ン で ん ぷ ん

が 観察さ れ る 。 図 28 に は 各 々 の 混合物を各湿度 で 加熱

した もの の ゲ ル 強度を示 して あ る 。 魚 ス リ ミの み で は ゲ

ル 強度は 小 さ い が，1 種類 の 架橋 ワ キ シ
ー

コ
ー

ン 以外の

で ん ぶ ん を加 え て加熱す る こ と に よ っ て ，ゲ ル 強度 が大

きくなっ て い る こ とが わか る。特 に 馬鈴薯で ん ぶ ん を加

えた 場合 に 最 も高い ゲ ル 強度の もの が 得られ て お り，ま

た，比較的低温で の 加熱処理に よ っ て ゲ ル の 形成が 起こ

っ て い る こ とがわ か る 。 DSC の 結果と合わ せ て考え る

と，馬鈴薯で ん ぶ ん の 糊 化温度が低く， 比較的低瀧 で ゲ

ル が 形成 され る こ と ， また ，
タ ソ パ ク 質とで んぷ ん の ゲ

ル 化が 同 じ温度で 同時に起 こ る こ とに よ っ て 良好 なゲ ル

ネ ッ ト ワ
ー

ク が 生 じ，高い ゲ ル 強度 の もの が え られ る こ

とを 示 して い る 。

　6−2． エ ン ゼルケ ー
キ

43 ）

　エ ン ゼ ル ケ
ー

キ は 卵白，小麦粉，砂糖を主原料と して

お り，脂肪を含ん で い ない と言 う点 で 通常 の ケ
ー

キ とは

多少異な る。

　表 2 に エ ン ゼ ル ケ
ー

キ の 材料割 合を 示す。

表 2， エ ン
ーピル ケ

ー
キ の 材料配合

　　図 27．魚ス リ ミーで んぶん 混合物の DSC 曲線

（A ）魚ス リ ミ　 （B）魚 ス リ ミー馬鈴薯 で んぶん　（C）魚

ス リミーワ キ シ
ー

コ
ー

ン で ん ぶ ん 　（D，E）魚 ス リ ミ
ー
架橋

ワ キ シ ーコ ーン で ん ぷ ん

昇温速度 15°C／min

質変性 に よ る 3 つ の ピー
ク が 観察され る 。 馬鈴薯で ん ぶ

ん を 加 え た 場 合 に は ，で んぶ ん の 糊化に よ る ピーク と魚

ス リ ミの 高温側 の ピ ーク が重な り，ピーク は や は り3 つ

で あ るが，ワ キ シ ー
コ
ー

ン の 場合 をこ は，魚ス リ ミの ピ ー

ク とは 別 に さ らに 高温側 に で ん ぶ ん の 糊 化に よる ピ ーク

白

糖

粉

　

　

麦

卵

蔗

小

酒 石酸カ リウ ム

食 塩

6696792490

．990
．39

エ ソ ゼ ル ケ
ーキ の 主 原料 で あ る小麦粉と卵白の DSC 曲

線 （図 29）を見ると，小菱粉で は ，65℃ 付近 に 小麦で

んぶ ん の 糊化に よ る吸熱 ピー
ク と，90℃ 付近 に タ ン パ

ク質 の 変性 に よ る ブ Pt　一ドな ピーク が観察され る が，で
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　　　　　　　 ん ぶ ん に よ る もの の ほ うが 大きい 。 こ の DSC 測定は 小

　　　　麦粉に分量の 卵白分に 相当する水を加え て ある 。 卵白で

o．92Cb

〕

閹

さ

↓

40 60
180

Ioo

　 　 　 　 　 　 編　度 （
囗
の

図 29．小 麦粉，卵 白の DSC 曲線

　 （a）小麦粉一水 （b）卵白

　 昇温速度 5℃ ！mi11

（a）

〔bl・

＼

120

　 　 　 　 　 ロ

　　　20　　　　40 　　　　60 　　　　80 　　　　tOO　　　　l20

　　　　　　　　　　 温 　度 （℃ 〉

図 30．卵白の タ ン パ ク 質変性 に お よぼ す蘇糖添加の 影響

　 （a ）卵 白，食塩，酒石酸，（b）66g 卵白，67g 蔗糖

　 昇・温衷度 5“C／min

は ，タ ン パ ク質オ ボ ト ラ ン ス フ ェ リン ，オ ボ ア ル ブ ミ ン

の 変性に よる ピ ーク が 2 つ 観察さ れ る 。 すべ て の DSC

測定 は 昇温速度 5℃ ！min で 行われ て い る 。 こ の昇温速

度は エ ン ゼ ル ケ ーキ がオ ーブ ン 中で 加熱 され る ス ピ ード

に 対応 した もの で あ る。卯 白に 食塩，酒石酸， 蔗糖を加

えた 場合 の DSC 曲線を図 30 に ， 小衰粉の 主成 分で あ

る小麦で ん ぶ ん に 蔗糖を加え た 場 合の DSC 曲線を図 31

に 示す。卵白に レ シ ピー通 りの 食塩 ， 酒 石酸を加えた 場

合に は タ ソ パ ク 質の 変性 ピ
ー

ク は 僅 か に 低温 に 移動して

い るが ， ほ とん ど卵白の み の 時 と変わ らな い 。

一方 ，卵

白に 分量 の 蔗糖を加え る と，タ ン パ ク質 の 変性 ピ ーク は

大 き く高温側へ 移動す る 。 小麦 で ん ぶ ん に 全体量 の 30％

の 蔗糖を 加え る と，で ん ぶ ん の 糊化 に よ る ピ ーク は 高温

へ 移動し，小麦で んぶ ん に レ シ ピ ー通 りの 蔗糖を加える

とピーク は 更 に 高温 に 移動す る 。 こ の よ うに 分量 の 蔗糖

の 添加 に よ っ て タ ン パ ク 質もで ん ぶ ん もゲ ル 化 温度が高

温に なる こ とがわ か る 。 ま た，ゲ ル 化温度は 高温に 移動

した 結果 で ん ぶ ん ， タ ン パ ク質い ずれも 95
°C 付近 に 大

きな ピ ーク が あ り，ゲ ル 化温度が重な っ て い る 。
エ ン ゼ

ル ケ
ーキ の 原 料を レ シ ピ ー通 りに 混合 し た も の の DSC

曲線を 図 32に 示す。 タ ン パ ク 質， で ん ぶ ん の ゲ ル 化温
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パ
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図 31．小 豪で ん ぶ ん の 糊 化に お よぼ す蔗糖添加 の 影響

　　　　（・） 小衰粉 水 分暈の 蔗糖

　　　　 （b）　小麦で ん ぷ ん ， 水，
30％ 蔗糖

　　　　（C ）　小麦で ん ぶ ん，水

84

度が 重 な り， 95℃ 付近 に 大きな ピ ーク が 現わ れ て い る。

こ の 場合に も前述 の か まぼ この 場合 と同様 ，構成成分が

同温度で ，同時 に ゲ ル 化 し て い る こ とが DSC の 結果 か

ら 明 ら か で あ る 。 また，原料 混 台物 を 泡立 て て DSC

測定 し た 場 合 に は ，
ゲ ル 化温度は更に 高温．に 移動 し ，

（162 ）
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表 3．実験に 使用した 試料

Synthetic Natural

0 　　4−hydrQxystyrene
O　　4−acetoxystyrene

Opartia11y　hydr。lyzed

　 polymers　of ↓−acetoxy −

　 styrene

O 　　4＿hydroxy−3−methoxy −

　 styrene

O 　　4−a   toxy −3−n ユethoxy −

　 styrene

Opartially　hydr。lyzed

　 polymez3 　ef　4−acetoxy −

　 3−methoxystyrene

O 　　sty 匸ene ＿hydrQxysty「ene

　 copoymers

　 viny 正a1CQho1

　 celluloses

　 　 cotton

　 　 wood

　 　 linen

　 　 コute

　 　 Vlscose 　 rayon

　　 POlynosic

　 　 cup 「a　rayon
　 cellulose 　derivatives

　 　 acetate 　rayo 口

　 　 tτ五aceta セe 　rayon

●　　glUCOBe

●　　ceHobiose

●　　　　（other 　oligosacchrides ）

● xylQse

●　　xylobiose

O 　amorphous 　detected　by　the　x −ray 　difftactometry

●　amorphous 　samples 　made 　by　freeze＿drying

100°C を超えて い る。エン ゼ ル ケ
ーキ で は ，蔗糟を 加 え

る こ と，また ，原料 を泡立 て る こ とに よっ て ゲ ル 化温度

が 100°C を超 え る高温 に な る こ とに よ っ て で きあ が っ

た製品が良好 なもの に な る そうで あ る。

　7， 食品 中の水

　ほ とん どすべ て の 食品 は 水 を 含ん で お り，食 品中の 水

の 状態 は 食品 の 物性，味 ， 保存性な どに大 ぎく影響す る

た め ，水 の 存在状態 は 大ぎな問題で ある 。 食品中 の 水 の

内 ， 食品成分 と強く相互作用 して い る水 は ， 0℃ で も凍

らな い 。 こ の よ うな水 を 結合水，また は 不凍水 と呼ん で

い る 。 最近 の 報告に よる と，タ ン パ ク 質，多糖類な どに

吸着 した 水に 数種 の 異 な る状態の もの が あ る こ と が判 っ

て い る 。 こ れ に 対 し て，食品成 分 に 束縛 され る こ となく

通常 の 水 の 状態 で 存在 し て い る も の もあ る。こ の 水を 自

由水 と呼び ，食 品 を凍結す る こ と に よ っ て こ の 水 も凍 る 。

こ の 自由水 の 測定に 低温 DSC が用 い られ て い る 。 食品

を 低温に冷却 した ときの 水 の 凍結 ・融解 の 潜熱 の 大 ぎさ

か ら 自由水量を知 る方法 で あ る Q

　了一1。 モ デ ル物質中の 水 の 状態
44）

　食品 に 限らず天然高分子を は じめ多くの 合成高分子は

親水性基を もち，通常水が吸着された状態 で 存在す る 。

熱分析に よ り吸着水 の 定量的な 評価 を す る こ と が で ぎる

こ とを示すた め に 表 3 に 示す水酸基，ア ミ ド基な どを含

む高分子，お よ び その 関連化合物の 吸着水 に つ い て DSC

測定 した 結果，図 33 の よ うな一
般的な傾 向が 得 られ た 。

水分量 が あ る
一

定 の 値 に なる まで は 測定感度に 十分検出

され る水 分を 含ん で い て も DSC 曲線上 に は 何 も変化は

譱

餐

Peak1

PeakII
冷却

一
一

、
一 〜

加熱 1
し

1llllIl

騨
”

210 230 2SO

温 　度 （K ｝

270

図 33．親 水 性高分子に吸 着した 水 の DSC 曲線模式図

……
純水　

一 吸着水

現わ れ な い
。

こ の 一定の 水分量 は 試料 の 種類 などに よ っ

て異な る。こ れがい わゆ る不凍水で ある 。 水分が こ の
一

定値を 超 え る と， 図 33 に示す低温側 の 発熱 ピ ーク 皿が

出現す る 。
ピ ーク 1［の 温度は 試料 の 種類 に よ っ て 異な る

が ，水分量 の 増加 に よ っ て 高温側へ 移動す る場合 と ，

一

定 の 温度に とどま っ て い る場合があ る。水分量が増加す

る と ピーク 皿 の 熱量 は 増大す る が，水分 が あ る一定直に

達す る と ， それ 以上水分が増加 して も ピーク 皿は 変化 し

ない 。
ピ ー

ク 皿の 熱量が平衡1直に 達した 後，更 に 水分 が

増加す る と ピーク 1が 出現す る。
ピーク 1は純水の 凍結

ピーク と同温度であり， それ以上水分が 増加す る と ピ ー
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ク 1 の み が 増大す る。　こ れが自由水 で あ る。DSC 曲線

k 現わ れな い 不凍水 と ピ ー
ク 互 を 加え た もの が い わ ゆ る

束縛水 と考 え られ る。水分量 が判 っ て い れば，3 種類の

水が DSC に よ っ て 測定で きる。

　 こ の 1列は モ デ ル 物質中の 水 の 場 合で あ り、食品 中で は

多種の 成分が存在す るた め に 更 に 複雑な挙動を 示す可 能

性があるが，こ れ が自由水測定の 基本とな るで あろ う。

　了一2． ゲ ル 中の 水

　ユ％ κ
一カ ラ ギー

ナ ン ゲ ル に 10〜50％ の 蔗糖 また は 粉

飴を添加 し た 試 料 の 冷 却 時 の DSC 曲線を図 34に 示
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減少 し て い る 。
ゲ ル 中 の 水の 離漿率 も糖濃度の 増加に と

もな っ て 減少す る こ とが観察され t こ の こ とか らも糖の

添加に よ り自由水が 減少 して い る こ とが裏付けられ る 。

また，糖濃度の 増加 につ れて ピ ーク 温度が低温側 へ 移動

す るの は ，糖の 増加 に よ り水 の 氷点降下 が 起 こ るた め と

考 え られ る。

　そ の ほ か馬鈴薯 で ん ぶ ん ゲ ル や 寒天 ゲ ル の 自由水 に つ

い て の DSC 測定が行わ れ て い る 。 また，食 品 の 冷凍貯

蔵に よ る食品 の 品質劣化を防 ぐた め に ，氷点降下剤を添

加 した鶏肉の 氷結点測定お よ び 自由水量 を DSC に よ り

測定した報告 もある働 。食品 中の 水分活｛生と不 疎水量 の

関係 に つ い て の 研究も行わ れ て い るが ， 現在 の と こ ろ 定

量 的な関係は 明らか に され て い な い 。しか し，前述 の よ

うに 食品 中 の 水 の 存在状態 は 大きな 問題 で あ り，今後

DSC を用い る こ とに よっ て 大きな成果が得られ る もの

と確信す る 。
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図 34．蔗 糖，粉飴 を添 加 した 1％ x一カ ラ ギーナ ソ

　 　 　 ゲ ル の 疎結 DSC 曲線

　　図 中の 数値は蔗 糖，粉飴 の 添加 濃度 （％）

　　昇温速度 2
°C加ユニn

す
”5）

。 粉飴 とは 腎臓病特別食 に使用 される甘味 の 少ない

で ん ぶ ん 分解物 で あ り，甘味は 蔗糖 の 3／1 で あ る 。 ゲ ル

の 冷却 に ともな っ て 水 の 凍結 に よ る発熱 ピー
クが 生 じる。

蔗糖，粉飴 い ずれ の 揚合 も糖濃度 が増加す る に つ れて 水

の 凍結 ピ
ー

ク は 低 温側 へ 移動 し ，発熱量 も小 さ くな る 。

こ の ピーク は ゲ ル 中の 自由水の 凍結 に よ る もの で あ り，

糖 の 添加量が増大す る と，糖 の 水素結合に よ り自由水 が
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