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ル チ ン 添加 ゼ ラチ ン の ゲル 化 にお よぼす pH の 影響 とル チ ン 結晶の 変化

Effect　of　pH 　Va王ue 　on 　the　GelatiQn　of　a　Rutin−containing 　Gelatin　Solution　and

　　　　　　　　　　　　 on 　the　Crysta！lization　of　Rutin
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　Astudy　was 　carried 　out 　on 　the　interaction　between　rutin 　and 　alkaline
−
processed　gelatin　to　i皿 prQve 　buckwheat

cooking ．　Gelatin　samples 　containing 　different　amounts 　of　rutin 　were 　prepared 　and 　gelled　under 　various 　pH 　condi −
tions，　The 　rupture 　property　and 　gel　structure 　of 　these　rudn

−
conZaining 　gelatin　sampleS （rutin −

gelatin）were 　ana −
1yzed　by　a　rheometer 　and 　scanning 　electron 　microscope （SE 工＞1），while 　rutin 　crystallization 　in　the　gel　samples 　was

observed 　by　an 　optical 　microscoPe ．
　The 　rupture 　property 　of　the　 rutin

−
gelatin　samples 　depended　on 　the　amount 　of　rutin 　crystals 　appearing 　and 　 orl

the　pH 　value 　Qf 　the　gel，　A 　slower 　appearE 皿 ce　of 　rutin 　crystals 　was 　evident 　when 　a　higher　protein　and 　lower　rutin
concentration 　were 　applied ，　Tbc 　crystaLs 　that　 appeared 　were 　also 　srnaller 　by　this　slower 　cryszallization ．　SEM 　ob −
servation 　 showed ，　 a　thick　gel　structure 　like　an　 aggregated 　gelling　network 　in　the　high−concentratiQn 　rutin

−
con −

taining　sample ，　whereas 　this　structure 　was 　never 　apparent 　in　a　gel　sample 　without 　rutin ．
　The 　gel　structure 　was 　therefore　changed 　by　the　addition 　of 　rutin ．　These　results 　strongly 　suggest 　the　formation
of 　a　rutin

−
gelatin　complex 　under 　our　expcrimental 　conditions．
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緒　 言

　血 管強化
12）

や酸化防止効果
3）”5）

な どの 生理作用 をもつ

ル チ ン は 植物 に 分布する 低分子 型多価 フ ェ ノ
ー

ル で ，ア グ

リ コ ン で あ る ケ ル セ チ ン に ル チ ノ ース が 結合 した 配 糖体 で

ある 。 特 に ソ バ は ル チ ン 含有量が 多い こ と か ら健 康食品 と

して 期待 さ れ て お り，国 内生産 お よび輸入量 や 消費仕向量

も増加傾 向に あ る
C・）。そ の た め ル チ ン 含有量 を高 め た ソ バ

の 開発が 進 む ほ か，ソ バ 子実 に比 較 して ル チ ン含有量 の 高

い ソ バ 葉粉末 の 有効利用 も検討 され て い る が
7．8／／

，調理加

工 用 素材 と して の 利用 は 十分 と は い え ず，ル チ ン 含有量 を

高 め る こ とに よ る 調理加工 へ の 影響 は 解明 さ れ て い な い 部

分が 多 い 。また ソ バ 粉 は 製麺時 に小 麦粉 が 添 加 され る 仏

菓子 類 の 調 理 加工 の 際 に卵や 牛乳 な どが 副材料 と して 混合

され る こ とが多い 。近 年 で は ゼ ラ チ ン を用 い て 嚥下 を容易

に した ソ バ 粉 お よ び そ ば茶 ゼ リ
ー

な ど も市販されて い る 。

これ ら小麦，卵，牛乳お よび ゼ ラチ ン は プロ リ ン を含有 し

て い る こ とか ら
9丿

，そ ば 粉 中 の ル チ ン が こ れ らの 食 品 タ ン

パ ク 質 と相 互 作用 を示 して ，ソ バ 添 加 食 品 の 口 当 た りに影

響を及 ぼ す可 能性が 考え られ る。こ の こ と は，ル チ ン と同

じ多価 フ ェ ノール で あ る タ ン ニ ン と ゼ ラ チ ン の 相互 作用 に

つ い て の 研究論 ］tl¢ の 中 で，タ ン ニ ン が プ ロ リ ン 残基数
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の 多 い ゼ ラチ ン と の 親和性が高 く．タ ンパ ク質の 構成ア ミ

ノ 酸，分子量，立体構造，pH などに よ りそ の 親和力 が 異

な る こ とが既 に 報告 され て い る こ とか ら も示 唆 さ れ る。

　 そ こ で ，我 々 は ソ バ の 調 理 加 工 時 にお け る ル チ ン と タ ン

パ ク質 との 相 互 作 用 を解 明 す る た め の 基 礎 実 験 の
一つ と し

て，
“
ゼ リー

状 ソ バ 食 品
tt

を 想定 し た
”
ル チ ン ーゼ ラチ ン

混合モ デ ル 試料
’

を ル チ ン 濃度 を変 えて 調製 し，ゲル の 性

状 に お よ ぼす タ ン パ ク 質の 分子量お よび 酸性から中性領域

に おけ る pH の 影響 に つ い て レ オ ロ ジー
特性 を検討 し た。

ル チ ン は 3分子 の 水を取 り込 んで 結晶形成す る こ とが 知 ら

れ て お り
11：1
，予 備 実 験 の ゲ ル 化 過 程 に お い て もル チ ン 結 晶

が 観察 さ れ た こ とか ら，そ の 析 出状 態 と タ ン パ ク質 との 相

互 作用 も検討 した の で 併せ て 報告す る 。

実験方法

1． 実験材料

　 ル チ ン は 95％ ル チ ン ハ イ ドレ イ ト （シ グマ （株）製）を

用 い た。

　 ゼ ラ チ ン は新 田 ゼ ラ チ ン （株）製 で ，処 理 法，抽 出 温度

JISに よ る特性値 を表 1 に 示 した 。

表 1． ゼ ラチ ン 試料 の 特性値
＊

低 温抽 出ゼ ラ チ ン 　高 湿抽 出 ゼ ラ チ ン

ゾ ル の pH

ゾ ル の 粘 度 （mPa ・s）
ゼ

1
丿
一強度 （9 ）

5．64
．5274

5．62
．9

／05
＊
JISの 試験方法 （K65 〔〕3−2001＞に よ る （新 田ゼ ラチ ン提供 ）
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2．　 試料調製

1） 破断特性測定 な ら び に 電子顕微鏡観察用 ル チ ン
ーゼ ラ

　　 チ ン 混合 ゲ ル

　ゼ ラ チ ン の 前処理法 の 違い に よ る破断特性値へ の 影 響 を

見 る た め に，ア ル カ リ処理 低瀛 抽出お よ び高温 抽 出 ゼ ラ チ

ン 各 3g を 用 い 蒸留水 を各 10g 加 え て 10分 間膨潤 させ

た。さ ら に各々 に蒸留水 70g を 加え，≧勿 煎 （品温 60℃）

に て 20分 間定速 （250rpm ）撹拌す る こ とで ゼ ラ チ ン ゾ

ル を 得た 。 こ こ に ソ バ 粉およびソ バ 葉中 に含 まれ るル チ ン

量
s・1x・

を 想定 し，最 終濃 度 が 普通 ソ バ 粉 系と し て 50〜

100ppm ，品種改良 ソ バ お よび ダ ッ タ ン ソ バ 粉 （以 下，高

ル チ ン ソ バ 粉 と略 記 ）系 と して 250〜1，000ppm ，ソ バ 葉

系と して 2，500〜5，000ppm と な る よ うに ル チ ン を添加し

た 。
ル チ ン は難水溶性 で あ る こ とか ら，充分溶解させ る た

め の 手段 と して今 回 は 10m ‘の メ タ ノー
ル に溶解 して 利用

した 。 さらに実際の 調 理 の 場面で 加 え られ る 訓味料 や 添加

剤 に よ る pH の 影響を想定 して，0．lN 塩酸 また は 0，lN
水 酸 化 ナ トリ ウ ム を用 い て pH 　5，0，6．5，7．5 に 変 え た ル

チ ン
ーゼ ラ チ ン （ア ル カ リ処理低温抽出）混合 ゾ ル を調製

した 。 そ の 後品温 50℃ で 内任 33mm 高 さ 14mm の 小型

シ ャ
ーレに 分注 し，5℃ で 2 時間保持 して 破断特性測定 な

ら び に 電 子顕微鏡観察用試料 と した。

2） 結晶観察用 ル チ ン
ー
ゼ ラチ ン 混 合 ゲ ル

　ア ル カ リ処理低温抽出 ゼ ラ チ ン O．5，3，10g に 蒸留水

を加えて 上 記 と同様に ゼ ラ チ ン ゾ ル を 調製 した後，最終濃

度 が 1，000お よ び 5，000ppm と な る よ うル チ ン を添加 し

て ル チ ン ーゼ ラ チ ン 混合 ブル を調製 した 。 こ れ をゼ ラ チ ン

無添加 ル チ ン 水溶液 と と もに冷蔵庫 で 24時間まで 保存 し

結晶観察用試料 と した。

3． 測定方法

1）　破断特性の 測定

　 レ オ ロ メ
ー

ター （（株）山 電 製，RE −3305） を用 い ，試料

の 直径 ：33mm ，試料 の 高 さ ：14　mm ，プ ラ ン ジ ャ
ー

：

161nmφ の 円柱形，ク リア ラ ン ス ： 10mm ，貫入速度 ：

1　mmfsec ，測定温度 ；25℃ と して 測定 した 。 破断曲線の

記録 及 び 解 析 は，自動解析 装 置 （（株 ）山電 製，BAS −

3305W −LE ） を用 い ，破断応 力，破 断 歪 率，破 断 エ ネ ル

ギ ーを求 め た。試料数 は 16〜24 と して 測 定 を行 い ，その

平均値を求め た 。

2）　光学顕 微 鏡 に よ る結晶観察

　冷蔵庫保存 した各試料 に つ い て ，5，10，30，60分 お よ

び 24時 間後に，光学顕微鏡 を用 い て 観察 し，結晶形成状

況 を ポ ラ ロ イ ドカ メ ラ に よ り撮影 した。

3）　走査型電 ∫顕微鏡 （SEM ）に よ る ゲ ル 構造 の 観察

　2 ・1） の 試料 を約 2mm の 立 方 体 に細 切 りに し，2．5％

グ ル タ ル ア ル デ ヒ ド，0．lM カ コ ジ ル 酸緩衝液 （pH5 ．5）
固 走液で 1時間前固定 し，引 き続 き 1％ オス ミ ウ ム に よる

固定 （1時間）を 2 回行 い ，1％ タ ン ニ ン 酸 で 固 定 した。

さ らに オス ミ ウム 固定を 1時間行 い ，エ タ ノ ール 系列で 脱

水後 酢酸イソ ア ミル で 置換 した。そ の 後，炭酸ガス に よ

り臨界点乾燥 した 試料に 白金パ ラ ジ ウ ム を コ ー
テ ィ ン グ し

て 走査 型 電 子 顕微鏡 （JSM−840） で 観察 した 。

結果および考察

1． ル チ ンーゼ ラ チ ン 混合ゲル の破断特性

1） ゼ ラチ ン の 前処理法 の 違い に よ る 影響

　ゼ ラ チ ン の 構成 ア ミ ノ 酸で あ り，タ ン ニ ン と親和 性の 高

い プ ロ リ ン は 低分子 型 よ りtt分 子 型 ポ リ プ ロ リ ン に お い て

結合能 が 高い
10）

こ と か ら，ル チ ン と の 親和性 に もタ ン パ

ク質 の 分 子 量 が 関連 す る と考 え ら れ る 。 ゼ ラ チ ン は 高温抽

出 よ りも低温抽出され る こ と に よ り分子量分布域が高分子

側 に シ フ トす る こ とが明らか に されて い る
］／t）

。 そ こ で 2・1）
で 調製 した試料 ゲ ル を用 い て，ゼ ラ チ ン の 前処理法の 違 い

が ル チ ン
ー
ゼ ラ チ ン 混 合 ゲ ル の 破 断 特性 に お よ ぼ す影響 を

ル チ ン 添 加 濃 度 を 変 え て 検討 し，結果 を図 1 に 示 した 。
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図 1． ゼ ラ チ ン の 前処理 法お よ び ル チ ン 添加濃度の 違い に

　 　 　よ る ル チ ン
ー
ゼ ラ チ ン 混合 ゲ ル の 破断応 力

△ ： ル チ ンー高温抽 出ゼ ラチ ン 〔pH5 ．7），0 ：ル チ ン
ー
低温

抽 出 ゼ ラ チ ン （p日 5、7）
＊ Oppm に対 して有意差 あ り （p ＜O、Ol）
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図 2．　 ゼ ラ チ ン の 前処理 法お よび ル チ ン 添加濃反 の 違い に よ る

　 　 ル チ ン ーゼ ラチ ン 混合 ゲ ル の 破 断 歪 率
＊

Oppm に 対 して 有意差 あ り　（pく0．Ol）
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　低温抽出ゼ ラ チ ン は ル チ ン 添加濃度 250PPInで 破 断応

力が低下 し，さらに 添加濃度 を増加 させ る と 2．500　ppm

濃度まで は段階的 に上昇 し，5，000ppm 濃度 で は 値が低 ド

した。低 分 子 で あ る高 温 抽 出 ゼ ラチ ン を用 い た 場合，全て

の 添加濃度 に お い て 低温抽出 の 場合 と比 べ 破 断 応 力 は低 い

値 を示 したが，750ppm 濃度まで は ル チ ン 無添加 （Opprn）

に対す る有意な差はみ られ なか っ た 。 こ れは，高温抽出ゼ

ラ チ ン は組成 が 複雑 で 不 純物 が 多い と さ れ て い る こ とか

ら
L4）
，ゲ ル ネ ッ トワ

ーク形成時に お け る ル チ ン の 影響 を受

けに くくな っ た と考え られ る。ゲ ル の 強 度は ゲ ル 中 で の ゼ

ラ チ ン分子 の 配列 や 分子間 の 架橋 に 依存す る と考 え ら れ，

低 温 抽 出 ゼ ラ チ ン に お け る ル チ ン 添加 濃度 250〜5．OOO

ppm お よ び高温抽出 ゼ ラ チ ン に お け る 1，000− 2，500　ppm
で ，ル チ ン

ーゼ ラ チ ン 混合 ゲ ル は有意に 硬 さ を増す こ とか

ら，ル チ ン がゼ ラ チ ン分子の ネ ッ トワ
ーク に 対 し支持的 に

作 用 す る可 能性 が 示唆 され た 。

　ま たい ず れ の 処 理 法に お い て もル チ ン 添加濃度 750ppm

以 上 で ゲ ル 中 に ル チ ン 結品が 目視 さ れ る ように な り．さ ら

に 添加濃度の 上 昇 に伴 い 結晶量 が 増加 し，2，500ppm 濃度

以上 で は 白濁状 の ゲ ル に な っ た 。 なお添加濃度 500ppm

で は 小型 の ル チ ン 結晶が顕微鏡観察された 。 図 2 の 破断歪

率の 結果 で は，わず か な差で は あ るが結晶が 目視 され る ル

チ ン 750ppm 濃 度 以 上 で 低 下 す る 傾 向が み ら れ，1，000

ppm 濃度 以 上 で は 濃 度 の 増加 に 伴 い ル チ ン 無 添 加 （O　ppm ）

に 対 して 有意 に 値 が 低下 した 。
ル チ ン 5，000ppm 濃度で

は 破断応力 も低下す る こ とか ら，著 し く結晶が 増大す る場

合 で は ゼ ラ チ ン 分
・
了の ネ ッ トワ

ー
ク 形成 が 阻害 さ れ る可能

性 も考えられた 。

　 こ の ように，破断歪率 にお い て は低温，高温抽出ゼ ラチ

ン と もに 高 濃 度 領 域 で ル チ ン 添 加 に よる 影響が 顕 著 にみ ら

れ 同 様 の 傾 向 を示 した が，破 断応 力 に つ い て は，低 温 抽 出

（高分子）ゼ ラ チ ン に お い て 比 較的低濃度 の ル チ ン 添加 で

破断応力 が 変動す る こ とが 明 らか と な っ た。

2） pH の 影響

　pH6 ．5お よび 7．5 に 調整 した pH 調整混合ゲル は，ゼ リ

ー状 ソ バ 食品 に加え られ る副材料 （た と えば，牛乳，卵お

よ び硬 さや 組 織 を安 定 す る た め に加え られ る食品添加物 な

ど） を添 加 した 場 合 の pH を 想 定 して お り，こ の と きの ル

チ ン
ーゼ ラ チ ン ゲ ル の 破断特性 を測定 し た 。 また，ゼ ラ チ

ン は他 の タ ン パ ク 質 と異な り等電点 （pH 　4．8〜5．0） に お

い て 沈殿 せ ず自濁ゲル を生ず るが，タン ニ ン の 添加 に よ り

沈殿 凝集物 が 形成 さ れ る
1「”

こ とか ら，pH 　5．0調整混合ゲ

ル は ゼ ラチ ン に 対す る ル チ ン の 結合能を比較 で きる と 考

え，ゼ ラ チ ン の 等 電 点 で の 挙動 を観 察 す る た め に 調 整 した

も の で あ る。図 3 に 各ゲ ル の 破 断応 力 を，図 4 に 破 断 歪 率

を示 した 。

　pH 　7．5 で は ル チ ン 100　ppm 濃度 で 破断応力 が 有意 に低

下 す る もの の ，他 の pH レ ベ ル で は 無添加 （Oppm ） に 対
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図 3， ル チ ン 添 加 濃 度 と pH の 違い に よ る ル チ ン ーゼ ラ チ ン

　 　 混合ゲル の 破 断応力

● ： ル チ ン
ー
低 温抽 出ゼ ラ チ ン （pH 　5、0），囗 ：ル チ ン

ー
低 温 抽

出 ゼ ラ チ ン （pH 　6．5），◇；ル チ ン
ー低温抽出ゼ ラチ ン （pH 　7．5）

＊ Oppm に対 して 有意差あ り （p＜ 0．Ol）
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図 4．　 ル チ ン 添加 濃 度 と pH の 違い に よ るル チ ンーゼ ラ チ ン混合

　 　 ゲル の 破断 歪 率
sOPpm

に対 して 有意差あ り （p 〈0．01）

し て 差 が み ら れ なか っ た が ，pH 　6．5 で は各濃度 に お い て

値 が 複雑 に変動 した 。また，pH 　6．5 で は 1，000　ppm か ら，

pH 　7，5で は 2，500　ppm か ら 結晶が 日視 さ れ ，さ ら に 濃度

が 増 す こ と で 破 断 歪 率が 有意 に 低
．
トした 。また ．pH 　5．7

の 場合 と 比 較 して，pH 　6、5お よ び 7．5の ル チ ン 濃度 の 変

化 に 伴 う破 断 歪 率 の 低 下 は 緩や か で あ り，pH 　5．7 と

pH 　6．5 に お ける 破断応力 の 最大値 お よび 最 小 値を示 す ル

チ ン 添加濃度 は一
致 し な い もの の ，そ の 変動幅は 同程度 で

あ っ た 。 pH 　6，5 と 7，5 に お け る ル チ ン 無添加 （O　ppm ）で

の 破断特性値 は ほ ぼ 等 しい こ とか ら，pH 　6，5 レ ベ ル で も

ル チ ン の 影響 を受 けや す い と言える 。こ れ は ，ア ル カ リ剤

添加 に よ る ル チ ン 分解が報告され て い る よ うに
16〕0．lN 水

酸化ナ トリウ ム に よ る ル チ ン の 分解 が 関与す る と考え られ

る た め，今後さ ら に 追究 した い 。pH 　5．0調整混合 ゲ ル は

ル チ ン 100　ppm 　iR度 に お い て わ ず か に 破 断応力 が 高くな

る他 は い ずれ の 濃度 レ ベ ル に お い て も顕著 な差 は み られ な

か っ た。同 じ多価 フ ェ ノール で ある タ ン ニ ン 酸の 添加濃 度

が 増加す る と，ゼ ラ チ ン ゼ リーは 柔 らか くなる こ とが 報 告

さ れ て い る こ と か ら
15）
，こ の 結 果 は，ル チ ン

ー
ゼ ラ チ ン の
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相互 作 用 が タ ン ニ ン の 場合 と は異 な る こ と を示唆す る もの

で あ る。ま た，pH 未調整 ゲ ル と同様 に 結晶が析出 し，破

断歪 率が 著 し く低下 した （図 4）。 こ の こ と は，等電点付

近 の ゼ ラ チ ン は側鎖 の 竃荷 の 反 発 が な く，分 子 が 糸 ま り状

とな りゾ ル の 粘度が低 下 して い る こ とか ら，ゼ ラ チ ン ゲ ル

自体 が 脆 い ゲ ル と な り，ル チ ン 結晶が 増大す る こ とで よ り

崩 れ や す い ゲ ル と な っ た と考 え られ る 。

　
一

般 に ゼ リ
ー
状 食品で は，滑 らかで 喉 ご しの 良い 品質が

好 まれ るが，口 中で ざらつ きを感 じ る固 体粒 子 の 限 界 の 大

きさは約 25μm で あ る とさ れ て い る こ とか ら
17／’
，特 に 高

濃度の ル チ ン 添加試料で 見 ら れ る よ うなル チ ン 結晶が 析出

す る こ とは，ゲ ル の 滑 らか さ を低 下 させ る 要因 と な る こ と

が 考 え ら れ る 。 ま た，pH 未調整 の 場合で は ，低温 抽出 ゼ

ラ チ ン に 添加す る ル チ ン 濃度が 0− 100pprn （普通 ソ バ 粉

系濃度） よ り，250　ppm 〜5，000　ppm （高 ル チ ン ソ バ 粉系

お よ びソ バ 葉系濃度）で の 破断特性 の 変動が比較的大 きい

こ とか ら も，普通 ソ バ を利用す る こ とで 安定 した 品質 の ゼ

リ
ー

状 ソ バ 食品 を調製す る こ と が で きる と 考え られ る。ま

た，高 ル チ ン ソ バ 粉や ソ バ 葉 を用 い る場 合 に は，pH を 7 ．5

付近 に調 整す る こ とで 結晶析出 を抑制 し，安定した 品質を

保 持 す る こ とが 可能で あ る と思 わ れ る 。

2．　 光学顕微鏡観察 に よる結晶形成 の 変化

　ル チ ン
ーゼ ラ チ ン 混合 ゲ ル の 破断特性 は pH や 結 晶 形成

の 有無が影響 し，そ の 結晶形成速度 はゼ ラ チ ン ゲ ル の ネ ッ

トワ
ー

ク 形成に 影響をお よぼ す と思 わ れ る 。 そ こ で，顕微

鏡観察結果から，ゼ ラ チ ン ゾル か らゲ ル にお け る ル チ ン結

晶 の 変化 につ い て 検討 した。図 5 は ル チ ン 添加濃度 5，000

ppm の 場 合，図 6 は LOOO　ppIn 濃 度 と した 場合 の ル チ ン

結晶 の 経時変化 を見 た もの で あ る 。 また，結晶析出 に は タ

ンパ ク 質濃度の 影響 も考え ら れ る た め ，ゼ ラ チ ン 濃度の 影

響 もあ わ せ て 検討 した 。

　図 5 よ り，い ずれ の ゼ ラチ ン 濃度に お い て も添加直後 か

ら結品 が 析 出 し始 め．5分 後 で は す で に 約 O．2〜O．5mm
の 結晶が 観察された が，ゼ ラ チ ン濃度が高 い ほ ど結晶は小

さか っ た 。1時間 後、ゼ ラ チ ン 無添加 で は よ り密 に 集 合 し

て扇 状 に束 に な っ た 長 い 針 状 結 晶 が絡 ま りあ っ て お り，ゼ

ラチ ン 濃度 0，5％ で は 繊維長が や や 短 く幅広 く集合 した結

品 が 観察 され た 。 ゼ ラ チ ン 3％ お よ び 10％ 濃度 で は 1時

間後 に は ゲル 化 して お り，結品 の 先端が折 れ て い るの が 観

察 された 。 い ずれ の 試料 に お い て も 24時 問 後の 結晶状態

は 1時間後 の 形態と同 じで 変化が 見 られ な か っ た。

　図 6 に 示 す よ う に ル チ ン LOOOppm 濃度 に お い て は

5，000ppm 濃度 （図 5） よ りも結晶析出が 遅 れ ，ル チ ン添

加後 30分か ら ル チ ン の 針状結晶 が 観察で きる よ うに な っ

た。 ゼ ラ チ ン 無添加 で は 時間 の 経 過 に 伴い 結 晶 の 繊維長 が

長 くな る様子 が観察され た が 〔〕．5％ 濃度 で は 繊維長 の 短

い 塊 状 の 結晶 が 観察 され，24 時間後 に は枝分 か れ した 結

晶構造 が 見 ら れ た 。 ゼ ラ チ ン 0、5％ 濃度 で は 24 時 間 の 冷
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図 5． ル チ ン結晶 の 経時変化 （ル チ ン濃度 5，000ppm）
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図 6．　 ル チ ン 結晶の 経時変化 （ル チ ン 濃度　1．OOOppm）

ゼ ラ チ ン ： ア ル カ リ処理 低温抽出ゼ ラ チ ン （pH 未調整）

冷却温度 ：5℃ （冷蔵庫 内）
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0．1mm
一

蔵 で もゲ ル 化 せ ず ゾ ル 状態で あ る に も関 わ ら ず，ゼ ラチ ン

無添加 に お け る結晶 とは 異 な っ て い る こ とか ら何 らか の タ

ン パ ク質との 相 互 作用 の 関与が考えら れ た。さ ら に ゼ ラチ

ン 濃度が 3％ か ら 10％ と高 くな る に つ れ て 結晶化 は 遅 れ，

その 形状 は 24 時間後で も小 さか っ た 。

　 ル チ ン は 水和量が 小 さく結晶が 形成され る まで は疎水 コ

ロ イ ドと して 水溶液中に 存在す る と考えられ る。ゼ ラ チ ン

は 水和性 の 高い 親水 コ ロ イ ドで あ り保護 コ ロ イ ド と して 疎

水 コ ロ イ ドを取 り囲 み 凝析 し に く くす る作 用 が 高い
TS｝。そ

の た め，ゼ ラ チ ン が ル チ ン 表面 に吸 着 して結 晶 化 を抑 制 す

る と考え られ，ゼ ラ チ ン 濃度が 高 くな る ほ どそ の 抑制効果

が 強 く現 れ る こ とが 推察 され る 。 時間の 経過 に 従 い 結晶形

成 は 進行す る もの の ，ゼ リ
ー

の よ うな多水分系 ソ バ 食品の

調理 に 高 ル チ ン 系 ソ バ を利用す る 際 に は，10％ 以 上 の 保

護 コ ロ イ ド作 用 の 高 い タ ン パ ク質 （例 えばゼ ラチ ン ，乳 ア

ル ブ ミ ン ，卵 自 ア ル ブ ミン な ど） を ル チ ン と混 合 す る こ と

に よ り結晶析出 を抑制する こ とが 期待 で きる 。

3．　 電子顕微鏡観察 に よるゲル 構造 の 観察

　 ル チ ン
ーゼ ラチ ン 混合ゲ ル に おけ る ル チ ン と ゼ ラチ ン と

の 相互作用 を考察す る ため に電子顕微鏡観察か ら検討 し

た。試料 は ル チ ン 結晶が観察 されず破 断応力がわずかに 低

下 した ル チ ン 250ppm 濃度 と，ル チ ン 結 晶 が 析 出 し，破

断 応 力，破 断 歪 率 と も 高 い 特 性 値 を示 した 1，000ppm 濃

度 の 試料 を比 較 し た （図 7）。

　 ル チ ン 250ppm 濃度 の 混合 ゲ ル で は 2，000倍 で 規則的

で あ る が きめ の 粗 い 構造 が 観察 され，15，000倍で 見 る と，

ル チ ン 無添加 （0％）ゼ ラチ ン と比 較 して 凝集した よ うな

太 い 組織 が 見 られ た 。
ル チ ン 1，000ppm 濃度 の 混合 ゲ ル

で は，きめ の 細 か な組織 と粗 い 組織が 層状 に 存在 して い る

こ と が 分 か っ た 。 きめ の 粗 い 部分 を 15、000倍 で 観察す る

と，ル チ ン 250ppm 濃度 の 場合 よ りさらに 太 く凹凸 の あ

る 状態が 観察 され た 。こ れ は ゼ ラ チ ン 分 子 の ネ ッ ト ワ
ー

ク

形成が 優 位 に 進 行 した 比 較 的 細 く密 な部 分 と，ル チ ン の 影

響 を受 け た と 考 え られ る太 く隆起 した組 織 が，ラ ン ダム に

混在す る た め で あ る と推定 さ れ る が，こ の ような不均質な

組織 の 広 が りが 粗 い 構造 を形 成 しゲ ル は 歪 み や す くな り，

破断強度測定 に お け る歪率 の 低下 に つ なが る と考 え られ

る 。

　 こ れ らの 結 果 は ル チ ン 添加 に よ り繊 維状 タ ン パ ク 質で あ

る ゼ ラチ ン ゲ ル の 構 造 が 明 らか に 変 化 し複 合 体 が 形 成 され

て い る こ とを示唆す る もの で ある。そ の た め，こ れ らの 凝

集 した よ うな太い 組織構造が，化学的結合 で あ るか 物 理 的

な吸着 に よ る もの か に つ い て 今後 さ ら に 検討す る必要 が あ

る 。 また，ル チ ン 添加濃度 に よ る 組織変化 か ら，ル チ ン と

ゼ ラ チ ン が複合体を形成す る に は 両者が反応 しうる 濃度が

あ る こ と が 推察 さ れ，特 に低 温 抽 出ゼ ラ チ ン の 場合 で は

250PPIn濃度付 近 が 複合体形成 の 初期段 階 で あ る と 考え ら

れ る 。 ラ ン ダ ム に 複合体 が 形成 され 始 め る とゼ ラチ ン ゲ ル

50 （170）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe
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ル チ ン 1，000ppm （× 2，000）

ル チン Oppm （× 15，000＞ ルチン 250ppm （× 15，000） ル チ ン 1，000ppm （× 15，000）

　　　図 7． ル チ ン 添加ゼ ラ チ ン ゲ ル の SEM 観察

固 定 ：OTO 導電処理 法，乾燥 ： 炭酸ガ ス 臨 界点 乾燥

観 察 ：JSM−840，ゼ ラ チ ン ； ア ル カ リ処理 低温抽 出 ゼ ラチ ン

不 ッ トワ
ー

ク の バ ラ ン ス が 乱 れ，破断強 度測定で 見 られ た

破断応力値 の 低下 を引 き起 こ す が，ル チ ン 濃度の 増加 に よ

りゼ ラチ ン の 分子構造 は太 く強化 され て 硬 さは 増す よ うに

な る。一
方 で，きめ の 粗 い 太 い 構造 に 変化す る こ と で徐々

に 滑 らか さ が低下す る と考えられ る た め，ゼ リー
状 ソ バ 食

品の 調製 に は ソ バ 粉 の ル チ ン 含有量 を考慮す る こ とが 必要

に な る と考えられ る。

要　　約

　ゼ リ
ー

状 ソ バ 食 品 を想定 した 基 礎実験 と して，ル チ ンー

ゼ ラチ ン 混 合 試 料 の ゲ ル 化 に お よぼ す pH の 影響 お よ び ゲ

ル の 性 状 と結晶析 出の 変化 に つ い て 検討 した結果，以 下 の

こ とが 明 らか とな っ た 。

1． pH 未調整 ル チ ン
ー
ゼ ラチ ン 混合ゲ ル の 破断試験 に お

　い て，低温抽出ゼ ラ チ ン 混合 ゲ ル の 破断応力は，ル テ ン

　添加濃 度 250ppm で 最 も低 下 し，そ の 後添加量 2，500

　ppm 濃度まで は 結晶析出 量 の 増加 に 伴 い 段 階 的 に 上 昇

　し た。しか し，ル チ ン 5，000ppm 濃度 で は ゲ ル 中 に著

　し く結 晶 が 析 出 し，破断応力，破断歪率 と もに低下 した。

　こ の よ うな低温抽出 ゼ ラチ ン 混合ゲ ル にお ける ル チ ン添

　加量 に対応 した破断応力 の 変動 に対 し，高温抽出ゼ ラ チ

　ン 混合 ゲ ル の 場合 で は，ル チ ン 濃度 750ppm まで は応

　力 の 変動が少 な い こ とか ら，ゲ ル ネ ッ トワ
ー

ク 形成時 に

　ル チ ン 添加量 の 影響 を受け に くい こ とが 示唆 され た。

2． pH 　6．5 に 比 較 し て pH 　7．5 調整 ル チ ンーゼ ラ チ ン 混合

　ゲ ル で は結晶が析出 しに くく，破断応力，破断歪 率 に対

　す る ル チ ン 添加 の 影響 は 少 な か っ た。pH 　5，0調整 ル チ

　 ン
ーゼ ラ チ ン 混合ゲ ル は pH 未調整試料と同様に 結晶 が

　析 出 し，い ず れ の 濃 度 レ ベ ル に お い て も破断歪 率が 低値

　 で あ っ た もの の ，破 断 応 力 に お け る ル チ ン 添加濃度 の 影

　響は 些 少 で あ っ た 。

3，　 ル チ ン 5，000ppm 濃度 で は 5 分後 に は 混合 ゲ ル 中 に

　約 0．2〜0．5mm の 針状結晶が 形成 さ れ る が，1，000　ppm

　濃度で は結晶の 析 出が 遅 くな っ た。ま た，い ずれ の 添加

　濃度 にお い て もゼ ラ チ ン 濃度を高め る こ とに よ り結晶化

　 は 遅 くな り，そ の 形 状 は小 さ くな っ た。

4，　 ル チ ン ーゼ ラ チ ン 混 合 ゲ ル は ル チ ン 添加 量 の 増加 に よ

　 り明 らか に構造が 変化し，凝集 した よ うな太い 組織を有

　 して い た こ とか ら，ル チ ン
ーゼ ラチ ン 複合体の 形成が 示

　唆 され た 。

　終わ りに，本研 究 に お い て ご 協力い た だ い た 金 沢医科大

学 栗 原 孝 行 講 師，な らび にゼ ラ チ ン を提供 して い た だ い

た 新 田 ゼ ラ チ ン （株）に 対 し深謝 い た し ます 。
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和文抄録

　我 々 は ソ バ の 調 理 性 の 向上 を目指 し，ル チ ン
ー
ア ル カ リ処理ゼ ラ チ ン 混合試料 を 用い て，ル チ ン と食品 タ ン パ ク質との

相 互 作用 に つ い て の 基礎研 究 を行 っ た 。ル チ ン 濃度 と pH を変えて 調製 しゲ ル 化 させ た 試料 を 用い て ，レ オ ロ メ
ータ に よ

る ゲ ル の 破断特性測定，走 査 型 電 子 顕微鏡 （SEM ）に よ る ゲ ル の 構造観察 に よ り検討す る と と もに ，ゲ ル 中 に 析出 した

ル チ ン 結晶の 顕微鏡観察か ら も考察 した。

　 ル チ ン
ーゼ ラ チ ン ゲ ル の 破断特 1生 は ル チ ン の 結品量 や ゲ ル の pH 環境に よ っ て変化 した。また，タ ン パ ク 質濃度が高 く

ル チ ン 濃度が 低 くな る とル チ ン 結晶 は析出 しに くく小 さ な形状 と な る こ とが 分か っ た。SEM 観察で は高濃度 ル チ ンの 試

料 に おい て ，ゼ ラ チ ン の 網 目構造中に 凝集 した よ うな太 い 構造が 確認 され た 。 この 構造 は濃度 に 関係な くル チ ン 添加試料

にお い て 観察 さ れ た た め ，ゲ ル の 構造 は 明 らか に ル チ ン 添加 に よ り変化 した と言 え る 。

　以 上 の 結 果 よ り，ル チ ン とゼ ラ チ ン を混 合 す る と 両 者 の 複合体が 形成 され る こ とが 示唆 さ れ た 。
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