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1，　 は じめ に

　大豆 は 日本人 の 食生 活 に深 く関わ っ た 食材 の
一つ と して

な じみ深 い だ けで な く，今や健康食 の 代表 と して 世界的な

注 目を集めて い る。大豆 は 2000年 ほ ど前 に水稲 と同時期

に あ る い は少 し遅 れ て 日本 へ 伝 わ っ た と考え られ て い る

が，そ の 後味噌 や醤油 の 原 型 と考 え られ る醤 （ひ しお）や

豆 腐が伝え られ，日本 で 独 自の 発展 を 遂げ現在 に 至 っ て い

る
1〕

。

　大豆は米 や 麦 と は異な り，組織が硬 く，消化性が悪い 上

に，ヘ マ グル チ ニ ン ，トリ プシ ン イン ヒ ビ タ
ーとい っ た様 々

な 生理 活性物質を含 ん で い る。そ れ ゆ え にそ の まま食用 に

供す る こ とは 難 し く，複 雑 な加 工 ，調 理 工 程 を必 要 と して

い る 。逆 に そ の こ とが きっ か け と な っ て 様 々 な加工 手段が

工 夫され，大豆加工 食品は多種多様 な様相 を見せ て い る 。

特 に 浸漬 した大豆を搾汁 して 豆乳 を製造す る と，その 豆乳

が 原 料 とな っ て 豆腐を作 り，さ ら に で きた 豆腐 か ら凍 り豆

腐や 油揚げが作られ る とい っ た，製造品が 次 の 原 料 とな る

とい う関係 が何層 に も見 られ る こ とが 大豆加工 食品 の 特徴

と して 挙げ られ る 。

　本稿 で は ，大豆 の 加 工 に お い て 豆 腐 の 製造 な どで 興味深

い 豆乳 の凝 固 につ い て こ れ まで の 報告 を振 り返 り，そ の 特

徴や メ カ ニ ズ ム につ い て考えて み た い 。

2． 豆腐形成 の メ カニ ズ ム

　 　 　 　 　 　 　 に が D

　豆 腐 は 豆 乳 に苦汁 （塩 化 マ グ ネ シ ウ ムが 主体），硫酸カ

ル シ ウ ム ，グ ル コ ノデ ル タ ラ ク ト ン （GDL ）な ど の 凝固

剤 を添加す る こ と で 作 られ る 。 豆 乳 の 構造，豆 腐 の 形成 に

関 して は 岩手大学 の 小 野 ら の
一

連の 研究 に よ りまとめ られ

つ つ あ る
2−5）。

　豆 乳 は一一
般 的 に タ ン パ ク質と脂質か らな るエ マ ル シ ョ ン

で ある こ とが 知 ら れ て い る 。
こ の うち大豆 タ ン パ ク質は グ

リ シ ニ ン と β
一コ ン グ リシ ニ ン を 主 成分 と し，2 つ で 大豆

に含 まれ る タ ン パ ク質全体 の 約 60％ を占め て お り，そ の

他 に も様 々 なタ ン パ ク 質が報告 されて い る （表 1）。一
方，

脂質と して は リ ノ
ー

ル 酸 や オ レ イ ン 酸 に 富ん だ トリア シ ル

グ リセ リ ドと レ シチ ン な ど リ ン 脂 質か らな っ て い る。トリ

ア シ ル グリセ リドは もと もと大豆 種子中の 油脂貯蔵体 で あ

る オイル ボ デ ィ
ーと して 存在 し，磨砕 に よ っ て 油滴球 と し

て 浮遊 しエ マ ル シ ョ ン を形成す る 。 こ の 油滴球 は レ シ チ ン

をメ イ ン とす る リ ン 脂質や オ レ オ シ ン な ど オイル ボデ ィ
ー

関連 タ ン パ ク質に よ っ て 安定化 され て お り，さ らに そ の 外

層 に 若干の 大豆 タ ン パ ク質が 付 加 して い る も の と考 え られ

て い る 。ま た大豆 タ ン パ ク 質の
一

部 は お 互 い に会合 しあ っ

て，平均 直径が 0，08μm 程 度 の タ ン パ ク 質粒子 と して 存

在 して い る 。
つ まり，豆乳は油滴，タ ン パ ク 質粒子，可溶

表 1．大豆 に 含ま れ る 主な タン パ ク質

タ ン パ ク 質 分子量 含量 （％ ）
“

貯蔵 タ ンパ ク 質　グ リ シ ニ ン

　 　 　 　 　 　 β
一

コ ン グ リシニ ン

　 　 　 　 　 　 y
一

コ ン グ リ シ ニ ン

　 　 　 　 　 　 塩 基性 7S

350，000 　　 　　 　　 　 12

180．OOO　　　　　　　 9

105，000〜150，00D　　　　　2

42，000　　　　　　　　 1

オ イル ボ デ ィ
ー

　 オ レオ シ ン

関連 タ ン パ ク質 　Gty　m 　bd　30K

18，000〜24，000
30，000

酵素お よび酵素

阻害 タ ンパ ク質

β
一ア ミ ラ ーゼ

リポ キ シゲ ナ
ー

ゼ

トリプ シ ン イ ン ヒ ビ タ ー

61．000100

，0008
．〔XX〕〜21，500

その 他 ヘ マ グ ル チ ニ ン llo，eeo
＊

大 豆種子 あ た りに含 まれ る 量 （引用 文献 〔1）（p，32〕 よ り計算）

’
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　　　　　　　　　　　　　図 1．　豆 腐の 凝固過程
3〕

豆 乳 に 2価の 陽 イオ ン を添加す る と，油滴球 の 表面 に タ ンパ ク 質粒 子が 結合す る。この タ ン

パ ク 質粒子 を介 して油滴球 同志が 3次元 的 な ネ ッ トワ
ー

ク を形 成 す る。さ らに pH 低 下 が 進

行す る こ とで 可溶性 タ ン パ ク質 もこ の ネ ッ トワ
ーク に取 り込 まれ て 豆腐 カ ー

ドが 成長す る。

性 タ ン パ ク質を主な構成成分と し，そ の 他 に フ ィ チ ン （イ

ノ シ トール 6 リ ン 酸），ミネ ラル，糖質が溶解 して い る
2ぷ 。

　こ の 豆 乳 に 凝固剤 と して 添加 さ れ た Ca2
＋

，　 Mg2
＋

とい っ

た 2 価 の 陽 イ オ ン は フ ィ チ ン に 結合す る た め に 豆 乳 pH の

低 下 が 起 こ り，タ ン パ ク 質粒子 の 溶解度 は 減少す る
4）
。こ

れ は タ ンパ ク質表面の 電荷 が 中 和 さ れ て タ ン パ ク質問の 反

発 が 減少す る こ とで 起 こ り，タ ン パ ク質粒子 は 油滴表面の

タ ン パ ク質と結合 しや す くな る
4．5〕

。 こ の た め に タ ン パ ク

質粒子 を介した 油滴 ど うしの 会合が 可能 と なり豆乳中に 3

次元的なネ ッ トワ
ー

ク構造 が 形成 さ れ る よ うに な る。さ ら

に pH の 低 下 が 進行す る こ とで ，可 溶性 タ ン パ ク 質 の 溶解

度 も減少する た め に ネ ッ トワ
ーク構造 の 中 に 取 り込 ま れ

て，し っ か りと した ネ ッ トワ
ークが 形成 さ れ る よ うに なり，

網 目状 の 構造内 に大量 の 水が 閉 じ込め られ 保水性 の 高 い ゲ

ル 状 の 豆 腐構造が構築 される もの と推測 され て い る
li：
（図

1）。

　以 上 の よ うに 2価 の 陽 イ オ ン は タ ン パ ク 質問 の 反 発 力 を

抑えて タ ン パ ク質 問 の 相 互 作 用 を 強 め る こ とで ゲ ル ネ ッ ト

ワ
ーク を構築 させ る が，実際 に は タ ン パ ク 質粒子，油滴，

可溶性 タ ン パ ク 質それぞれ に ネ ッ トワ
ー

クへ の 関与等 に違

い があ り，それぞれ の 豆腐 の 物性 に 異なる寄与を果 た して

い る もの と考えられ て い る。例えば タ ン パ ク質粒子 の 比率

が 高い 豆乳 の 方が 硬 い 豆腐の 製造 に向い て い る こ とが示 さ

れ て い る
S）。

3，　 凝固剤を用 い ない 豆乳 の 凝固反応

　そ こ で豆乳を凝 固 させ る た め に凝 固 剤の 添加 は必 須 な の

か とい う疑問が わ い て くる。実際 筆者ら の グ ル
ープで は

凝 固 剤を用 い な い 豆 乳 の 凝固法 と して 豆 乳凍結 ゲ ル 化 に つ

　 　 　 　 　 　 　 　 図 2、　 （」／乳凍 結 ゲル

左 ；加熱豆乳 を一20℃ の フ リ
ーザー中で 凍結保存 し，解凍 した も

の 。右 ；加熱豆 乳 を・一一旦 一5℃ で 予備冷却 した 後に 一20℃ の ブ リ

ー
ザ
ー

中 で 凍結保存 し，解凍 した もの 。

い て 報告 した
6）

。 こ れ は加熱 した 6倍加水豆乳 を
一

旦
一5

℃ で 冷却 した後 に
一20℃ 下 に て 2週間凍結保存 す る とゲ

ル 状 の 凝 固 物 に 変化す る とい うもの で 凝 固剤 の 添加 な しに

凝 周反 応 が 起 こ る
一

つ の 例 と考 え られ る （図 2）。た だ し 6

倍加水 とい う高濃度の 豆 乳 を用い て も得 られ る 凝固物 は豆

腐 に比較 して 軟 らか く，ソ フ ト豆腐あ る い は少し硬め の ヨ

ー
グ ル トとい っ た程度の 硬 さ を有 して い る

7’　S！／。

　なぜ ，凝 固剤 を添加する こ とな く豆乳 は ゲ ル化す る の か。

豆腐の 場合前項 で 示 し した ように タ ン パ ク 質の 間の 相互 作

用 を高め る こ とが で きれ ば 3 次元的 な ネ ッ トワ
ー

ク を形成

す る こ とで ゲ ル 状 の 組織が 形成され て い く。 凍結ゲ ル の 場

合，凍結 とい う過程に 相互 作用 を高 め る 意味 が 込め ら れ て

い る。豆乳 を凍結する際 に は豆乳 中 で氷 の結晶が 生成，成

長する反 応 が 進行する。こ の 時氷結晶 の 中に は分散質で あ

る タ ン パ ク 質や 油滴 は 取 り込 ま れ な い と い う性質が あ り，

水 だ けが 氷結晶 と して 固体化 して い く。 残 っ た 液体の 方 は

38 （38）
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一20℃で凍結

→

一5℃で予備冷却後 、−20℃で凍結

→

凍結

→

氷結晶

→

解凍

水

　 　 　 　 　 　 　 　 　 図 3．　 凍結豆乳 中に 生 成する 氷晶の 形態 と凍結ゲ ル

ト段，豆 乳 を 直接凍結す る と表面 か ら中心 部 へ 向か っ て 氷結晶が 成長する ため に解凍 した時 に溶けた

水が外 へ 出 て しまい 掻 き玉 状の 凝 固物 とな る．下段，一
旦 過 冷 却 状 態 を経 る こ とで 豆 乳 の 中心 部 に も

小 さな氷結品が で きる た め に 解凍 して も細か な水の 粒子 が組織 中に 保持 され，ゲ ル 状 の 凝 固物 とな る。

どん ど ん 濃縮 され て タ ン パ ク質 や 油滴 の 見か けの 濃度が高

くな る。通 常 で は考え られ な い よ うな 高 濃 度 に まで 濃縮 さ

れ た 豆 乳 中 で は，元 々 タ ン パ ク質問 で は 反 発 力 の 方が 大 き

い に もか か わ らず異常な タ ン パ ク 質分子 の 接近 に よ っ て 引

力が生 じネ ッ トワ
ー

ク 構造の 形成が徐 々 に 進 ん で 2 週間 ほ

ど で 全体の ゲル 状構造が完成す る と推測 され て い る。こ の

時，重要な点が もう
一

つ 挙 げ られ る。そ れ は
一

旦 一5℃ で

冷却す る意味 で あ る。豆乳 を普通 に冷凍庫で 凍結 した 場合

に は豆 乳 は冷 や され て い る 表面か ら凍 っ て い くた め に ，最

初 に 表面 に で きた 氷結晶が 豆 乳 の 冷却 と と も に 中心部へ 向

か っ て 成長 して い く。 こ の 巨大な氷結晶が解凍 とともに水

に戻 り，自重 に よ っ て ネ ッ トワ
ー

ク を破 っ て 外 に 出て しま

い 構造 を保 て なくなる た め に ゲ ル化 は 見 られ な い 。そ こで

加熱 した 豆乳を急速 に 一5℃ に 調節 した 冷凍庫内で 冷却す

る と豆乳 は 中 心部まで
一5℃ に ま で 冷却 さ れ る が，過冷却

と い う現象 の た め に 凍結 は起 きな い 。 こ の 状態 で 冷凍庫の

温度 を 一20℃ に 変更す る と豆 乳 の 温度 は 再 び低 下 し氷品

が生成す る もの の ．こ の 時豆乳 の 温度 は 中心部 まで 一5℃

とな っ て い る の で 過冷却状態の 破壊 とともに 豆乳 の 中心 部

か ら も氷晶が 生成 しそ れ ぞ れ が微細 な球状 の 氷 とな る 。 豆

乳 全体が球状 の 微細 な氷 で 満た され る こ とで 解凍 した と き

に 融解 した 水 が ネ ッ トワ
ー

ク構造 を破 る こ と なく閉 じ こ め

ら れ る とい うこ と に なる
s1　9’）

（図 3）。

　さ らに 様 々 な タ ン パ ク 質問 の 相互 作 用 を阻害する物質を

添加 して ゲ ル の 形成状態を観察す る とタ ン パ ク質問の 結合

と して まず シ ス テ イ ン 残基 問の ジ ス ル フ イ ド結合 に よ っ て

タ ン パ ク質分子 間に架橋が か か り，次 に疎水性 ア ミ ノ 酸残

基 間の 疎水的相 互作用 に よっ て そ の 結 合が 強め ら れ，親水

性 ア ミ ノ 酸残基間の 水素結合 が ネッ トワーク構造 の 強 化 と

水分子 の 保持 に 関 与 して い る もの と推測 して い る
1°．11〕。

4． 最後 に

　京都大学の グ ル
ープ に よ っ て 豆 乳 を濃縮 し た 後に静置す

る こ とで ゲ ル 化反応 の 進行す る こ とが 報告され て い る
12：3。

こ れ は凍結 ゲ ル化にお け る凍結濃縮 過 程 を 濃縮器 に よ っ て

積樋的 に行 っ て い る もの で ゲ ル 化 の メ カ ニ ズム と して は凍

結ゲ ル 化 と類似 して い る 。 以 上 の よ うに 豆 乳 をゲ ル 化す る

た め に は タ ン パ ク 質問の 相 互 作用 を高め る とい うこ とが 重

要で あ る 。 こ の 目的 の た め に凝 固剤 を用 い る の が 豆腐の 製

造法で あ り，凝 固剤 の 働 きに よ っ て タ ン パ ク質問の 引力や

結合力を直接的 に高め て い る もの と考え られ る 。 それ に対

して添加物を用 い る こ とな くタ ン パ ク質間の 相互 作用 を高

め るた め に は，タ ン パ ク 質の 濃度 を高 め る こ とが容易 に想

像 され る 。 こ の た め に は 人為的 に 豆 乳 を濃縮す る こ とが も

っ と もわ か りや す く実際濃縮豆乳 を冷蔵す る こ と とゲ ル を

得 る こ とが で きる。さ らに積極的に濃縮操作を行 わ な くて

も制御 され た条件下 に て豆 乳 を凍結 させ れ ば，凍結濃縮 と

い う現象を利 用 して 豆 乳 をゲ ル へ と導くこ とが で きる 。 凍

結ゲ ル 化反応 は濃縮 ゲル 化 に 比較す る と理論的 に は 省エ ネ

ル ギ ーに な る もの と考え られ る 。 以上 の こ とか らわか る よ

うに，凝 固 剤 の 添加 や タ ン パ ク 質の 濃縮 の 他 に もタ ン パ ク

質 問の 相 互 作用 を高 め る 手段が あれ ば 豆 乳 を凝 固 させ る新

し い 手段 に な りうる もの と考え ら れ，実 際 に 報告例 も あ

る
T3：1。
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