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第一章　　緒論

第一節　液体調味料への機能ニーズの現状

近年は,スーパーやコンビニエンスストアの惣菜を主体にして,

惣菜(中食)産業が大きく発展してきており, 2005年度では約7兆

円の市場を形成するまでになってきている1).この成長の要因は,

①世帯構成人員の減少(核家族化の進展), ②単独世帯の食の外部化

率の上昇, ③女性就労者の増加, ④食行動の変化などが挙げられる

2).この惣菜(中食)産業の市場拡大は,食品工業(製造・物流)

にも多大な影響を与えており, ①輸入食品の増加, ②食品製造の海

外シフト,③食品の安全・安心のための履歴,④加工技術の高度化・

複雑化,⑤食品物流ネットワークの再構築などが起こってきている.

痔に, ②食品製造の海外シラトと④加工技術の高度化・複雑化に関

しては,惣菜業界だけでなく惣菜産業に関与する調味料業界にも波

及してきている.

惣菜に大きく関与する液体調味料としては,焼肉のたれ,うなぎ

のたれを始めとするたれ,ソース類,そうめんやそば用のつゆ類,

サラダ用のドレッシングなどがあるが,こうした,焼肉のたれ,つ

ゆ,ドレッシングなどの液体調味料類は,惣菜(中食)産業の発展

による加工技術の高度化・複雑化に加えて,量販店(スーパーやコ

ンビニエンスストア)からのニーズの多様化によっても,さらにそ

の種類と製品特性が多様化してきた.その一例として,最近の液体

調味料の分類を食品素材別に図ト1に示した3).図ト1に示すよう

に,特に業務用の液体調味料は,惣菜のメニューによって細分化し

てきていることがわかる.このことは,業務用液体調味料が惣菜(中

食)産業と密接に関係があることを示している.

さらに,図卜1のように多様化した液体調味料の製品特性は,調

咲(味付け)に関する特性と機能に関する特性の二つに大きく分け

ることができる.液体調味料の調味特性は,新しい料理メニュー・

アイテムの一般化,洋風化あるいはインスタント化に伴って,和風

タイプの基礎調味料から簡便な複合調味料の利用へと変化してきて
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いる.即ち,醤油,味餅,食酢や味噌などの和風基礎調味料などが,

たれ,ソース,ドレッシングなどの複合液体調味料へと利用が変化,

増大してきていることを示しており,消費者がより簡便で,本格的

な調味特性(味付け)を要求してきていることが原因となっている.

さらに,もうひとつの製品特性として挙げられるのが機能特性であ

る.この機能特性は,最終食品(惣菜)を食する一般消費者よりも

むしろ,その食品(惣菜)を製造する惣菜ベンダーなどの食品加工

メーカーや物流・運送業者などの需要者からのニーズによるもので

ある.

こうした複合液体調味料の需要者からのニーズによる機能特性と

して,近年,特に注目されてきたのがレオロジー特性である.即ち,

液体調味料には様々な用途があり,その日的,用途及び使用方法に

応じて多種多様なレオロジー特性を機能として付与する必要に迫ら

れているからである.本研究の背景lとなるこれら液体調味料のレオ

ロジー特性の現状と,それらに使用される増粘剤の一種類についてさ

らに詳細に述べてみる.

第二節　液体調味料のレオロジー特性(粘度)

液体調味料を含めた食品工業における液体食品のレオロジー特性

の測定は,その食品の製品開発や品質管理だけでなく,生産・加工

プロセスの制御までを含めて極めて重要である.特に,食品は,ペ

イント,セメントや高分子などの化学工業における単一成分系とは

異なり,様々な成分が複合し相互作用し合うために,そのレオロジ

ー特性も多面的なアプローチで研究されることが少なくない.

この液体調味料・食品のレオロジー特性研究のアプローチ法や既

往研究については,本章の第六節で述べることとし,ここでは一般

的な液体調味料・食品のレオロジー特性の指標とされる粘度につい

て述べてみる.

液体調味料・食品のような流体は,外力を加えた時に瞬間的に流

動してしまわないで一定の変形速度で流れる.水よりも水飴の方が

その変形速度が大変遅い.即ち,水の方が流れやすく,水飴の方が
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流れにくい.これは液体には流れに対する抵抗があるからである.

このような流体の性質を粘性と言い,全ての液体調味料や液体食品

は,この粘性を持っていることになる4).そして,この粘性は変形

速度をずり速度という値で表し,そのずり流動を起こすのに加えら

れた力をずり応力として表している5).液体調味料で考えれば,こ

の粘性はめんつゆや天つゆのようにさらさらしているものから,マ

ヨネーズのようにドロッとしたものまで幅広く,それぞれの液体調

味料は異なる粘性の程度,即ち,粘度を持っていることになる.

以上のことから,粘度(〟)はずり応力(の　とずり速度(γ)

との関係で表され6,7,8)この関係を示す式が流動方程式であり,

このずり応力とずり速度をプロットして描かれる曲線が流動曲線で

ある.実際の液体食品は,この流動曲線のタイプから様々な流動形

式に類別される8,9)

例えば,水やつゆ類のようなほとんど粘度のない液体は,ずり応

力とずり速度が比例するために,ずり速度と粘度の関係は常に一定

で,粘度は一定定数として扱える.そのような流体をニュートン流

体と言う.と,ころが,ほとんどの液体調味料・食品は,流動に際し

て,ずり応力とずり速度は比例せず,その粘度は,それぞれずり応

力あるいはずり速度の関数として表される.このような流体は非ニ

ュートン流体と言われる, 9, 10)非ニュートン流体では,粘度は

ずり応力あるいはずり速度によって変わってくるため,ある条件で

測定した粘度は,みかけ粘度と呼ばれる.

華ニュートン流体は,ずり応力とずり速度の関係から,いくつか

の流動形式に分類されている.その流動形式を図ト2に示す.例え

ば,ずり応力,ずり速度が増大するとみかけ粘度が減少する流動を

擬塑性流体と言い,多くの液体調味料・食品が当てはまる.擬塑性

流体とは逆に,ずり応力,ずり速度が増大するとみかけ粘度が増加

する流動はダイラタント流体と言う.さらに,マヨネーズやホイッ

プクリームなどの擬塑性流体は,放置したままでは固体のような挙

動であるが,小さな外力を加えることにより容易に流動させること

ができる.このように流動を起こすために必要な最低の応力を降伏

値と呼び,重要なレオロジー特性のひとつとして取り扱われている.

-4-



噸
瑠
£ト

・

非

降伏償

図　卜2　　流動曲線の形式

- .) -

ずり応力



液体調味料でも料理のあんかけに使用する高粘度のたれ類には,こ

の降伏値が存在しているものが多い.さらに,非ニュートン流体の

中には,ずり応力を加えて流動させると粘度が低下し,静置すると

復元する挙動を示す流体や,逆に流動すると粘度が増加し,静置す

ると復元する挙動を示す流体もあり,前者のような性質をチキソト

ロピー,後者のような性質をレオペクシーと呼ぶ10, ll)　このチ

キソトロピーやレオぺクシーは,流動曲線においてずり応力(ある

いは速度)を増加させていった時の上昇曲線と,最大値に達した後,

ずり応力を反転,減少させていった時の下降曲線とで囲まれた流動

ヒステリシスループ11)の形で把握することができる.この流動ヒ

ステリシスループの模式図を図1-3に示した.この流動ヒステリシ

スループから,チキソトロピーやレオペクシーの挙動を判断するこ

とができるが,最近では,レオぺクシーはダイラタント流体に起こ

る挙動であり,擬塑性流体においてずり応力を加えて流動させた時

に粘度が増加する挙動については逆チキソトロピーとして扱う場合

が増えてきた10)また,実際の液体調味料・食品の流動では,可逆

的な内部構造の変化だけでなく,不可逆的な内部構造変化を起こす

場合もあり,こうしたレオロジー特性とその流体の内部構造との関

係が,複合成分系である液体調味料・食品においては充分に解析さ

れていないのが現状である.

即ち,たれ,ソース類などの液体調味料を生産するメーカーにお

いては,開発部門での卓上スケールから工場プラント生産スケール

まで,その生産プロセスは大きく変化する.その中で,開発サンプ

ルと工場生産品のレオロジー特性,粘度が異なることはよく起こる

ことであり,さらに,同じ生産スケールにおいても品質管理での中

間調合検査での粘度と,ボトル詰めされた最終商品での粘度が大き

く異なることも多い.それは,単なるレオロジー管理の問題だけで

はなく,こうした液体調味料の内部構造の変化が影響していること

は充分に予測されることである.そのため,本研究では,液体調味

料のレオロジー特性に加えて,こうした実際の生産プロセスの課題

となっている流体内部の構造変化についても検討を行うことにした.
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第三節　液体調味料のレオロジー特性と増粘剤

惣菜ベンダーなどの食品加工メーカーで一般的に使用されている

液体調味料は,レオロジー特性の粘度を指標として微粘度,低粘度,

中粘度,高粘度に分けることができ,さらにそのレオロジー機能(粘

度も含めて)も様々である.

この液体調味料のレオロジー特性を,回転粘度計のみかけ粘度に

よって分類した図を図1-4に示した12)図ト4では.,液体調味料

が0.05-50Pa-sの広い範囲の粘度を持っていることを示している.

この広い粘度が,どのようなニーズによって要求されている機能な

のかを説明してみたい.そこで,表卜1に実際の液体調味料(たれ

類)の流動形式と各粘度に付随して要求される機能及びその増粘剤

を示した12)図　卜4と表1-1から,液体調味料のレオロジー特性

について述べてみる.

50mPa-s　以下の微粘度たれは,ほとんど粘度かなく,この中には

焼肉のたれで,特に肉を焼く前の漬け込みやもみ込みに用いるたれ

や,うどんつゆ,そばつゆ,天つゆなどのつゆ類を始め,すき焼き

のたれなど食品の基本味となるたれ類が多い.最近の浅漬けの素な

ども含めると,たれ類全体の約30%を占めている.

こうした微粘度たれは,食品の草本味となる味付けを行うのが目

的であるから,醤油,味餅,食酢,糖,食塩などといった五原味の

ベースとなる調味料が主に配合されている.微粘度たれの機能とし

ては,たれ類の食品素材への素早い浸透性が第一に挙げられる.そ

のために,このたれ類は増粘剤を用いてはいない.つまり,粘度が

高いと畜肉や水産物などの食品素材組織への浸透が遅くなり,微粘

度たれ本来の機能が失われるからである.また,この微粘度たれの

発現粘度は,異性化糖,水飴などのたれ類の原材料由来による粘度

がほとんどであり,多くの場合が水と同じニュートン流体である.

次に,焼肉のたれに代表される低粘度たれは,食品素材を食する

直前の味付けを目的としているために,このたれ類は各種スパイス

類を多く含んだ濃い味付けになっている.そのため,食品素材への

浸透性に加えて,これらスパイス類のたれ中への均一な分散性や懸

濁安定性がレオロジー特性として重視される,即ち,この低粘度た
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表ト1　たれ類の状態特徴,機能と増粘剤

状態　　　流動形式　　降伏値　要求される機能　　増粘剤

微粘度たれ　　　　ニュートン性　なし　浸透性　　霊豊淫譜表悪
ど)

一　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　-　　　　　　　　-　　-

低粘度たれ禁サスペン擬塑性　なし曇菱蓋玩多糖類
一一　　　　-　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

中粘度たれサスペンション瓢非ビ凱蓋蓋藍　嘉≡芸芸と多糖
"--~~1~~一一一一11--I--I-I-I-----I-I----I-----I---I---I--I-一一1-ll--I-I-----一一1-I-ll-I-I--一一一一一一一11------__I_I____I

高粘度たれ讐空サスペン非ビンガム性　あり(大,監禁芸も防止性化I澱粉
ニ∴∴∴∴∴∵「→二二二----二二→ニ--‥--ニ-=--ニ--ニ--ニ‥二二-ニ---ニ---ユニ--こ--MH--ユニ-=---‥-ニ-→--=--JH-----二十---ニ---‥二二日---∴」∵∵++∴∴

味噌漬け　讐至サスペン(粘弾性)　　　　　　　味噌
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れに求められるレオロジー特性は,粒ゴマ,にんにくなどを含むス

パイス粒が,たれの保存中に沈降しない程度の粘度を持たせること

である.

低粘度のたれ類は,水や醤油などの基本原材料と一緒に,糖,食

堤,アミノ酸を含んでいるためにカラギ-ナン,アルギン酸などの

海藻多糖類やペクチンのような果実多糖類ではゲル化してしまい不

適当である.そこで,ゲル化能のない(少ない)植物種子多糖類,

微生物産出多糖類が用いられている.ただし,タマリンド種子ガム

のように大量の糖,糖アルコールでゲル化するものもあるため,堰

粘剤の選択には注意を要する.さらに,これらの増粘剤は必ずしも

冷水可溶性のものだけではないので,使用する時にだまにならない

ように,たれへの分散方法も充分に検討する必要がある.これらの

低粘度たれ用の増粘剤は,高粘度を必要とせず懸濁安定性が要求さ

れるた釧こ,ゲル化しない多糖類(例_えば,グアガム,タラガム,

タマリンド種子ガム,ローカストピーンガム,キサンタンガムなど)

やα化澱粉がよく用いられている.

中粘度たれは,洋風料理のベシャメルソース,ドミグラスソース

を始め酢豚,八宝菜,麻婆豆腐などの中華料理のあんかけなどが多

い.これらのたれ類は,調理食品素材と一緒に料理の一部として大

量に食されることを目的としているために,そのレオロジー特性と

しては非常に特徴のあるものとなる.即ち,たれ自身も大量に食べ

ることが前提であることから,人の口腔内でのテクスチャー(舌ざ

わり)や舌に残る濃厚感(ボディ感)が主体となる特性であり,さ

らにこれに付随してたれ自身の保水性,離水防止性が要求される.

そのため,増粘剤としてだけでなくテクスチャー改良剤としても,

天然澱粉が古くから調理方法や料理の種類によって使い分けられて

いる13)例えば,中華料理では,あんかけにおいてカタクリ澱粉

や馬鈴薯澱粉が主体で用いられている.これは,中華料理では,て

り,つや,曳糸怪,透明感が要求されるために膨潤力が大きく擬塑

性の強い地下茎澱粉が適しているからであり,逆に洋風料理ではベ

シャメルソース,ブルーテソース,ドミグラスソースなどで穀類澱

粉の舌ざわりを生かすために小麦粉,小麦澱粉,コーンスターチが
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よく用いられる.ただし,天然澱粉だけで,たれを増粘すると,た

れの配合原料である砂糖,食塩や食酢などの影響や,たれ類を生産

する時の加熱,携拝などの影響で粘度発現不足や粘度低下が起こり

安定性に乏しくなる.そのため,天然澱粉に多糖類を併用する方法

や化工澱粉を用いて増粘させる場合が多くなる.特に,天然澱粉と

多糖類の併用では天然澱粉種による本来のボディ感やテクスチャー

に加えて,粘度安定性を持たせることができる.また,膨潤力の大

きい地下茎澱粉の化工澱粉ではボディ感を演出し,逆に,穀類澱粉

の化工澱粉では舌ざわりを改良できる.このように,中粘度たれで

は,たれ自身のテクスチャーが重要視されることから,増粘剤の種

類を選択することで,たれの味を変えずにテクスチャーを料理別,

食品素材別に変え,味だけに優先されない感覚的な粘度機能を持っ

たれを作り出すことができる.

5.OPa-s以上の高粘度たれというのは,食品素材の鯛味(味付け)

とともに,その見栄えを重視したコーティング用調味料である場合

が多い.即ち,焼き鳥や肉団子などの食品素材の全面を覆うように

均一に広がる伸展性と付着性,さらに付着した調味料が時間経過し

ても食品素材から流れ落ちることのない,たれ落ち防止性のレオロ

ジー特性を持つことが要求される.この機能を満足させるための増

粘剤として,多糖類では要求する高粘度が出せない.また,天然澱

粉では高粘度は出せても,たれ保存中の粘度の劣化が大きく安定性

に欠ける.そこで,高粘度たれ用の増粘剤として化工澱粉が用いら

れている.

高粘度たれは,高粘度ゆえに,たれ中の成分の均一分散が起こり

にくく,その生産工程中での挽拝,混合は非常に強くなり,大きな

物理的努断力がかかる.そのため,増粘剤としての化工澱粉には物

理的な勢断力や過加熱による粘度低下に対して耐性のあるジエステ

ル型澱粉,つまり,架橋澱粉がよく用いられている.しかし,その

反面,保水力が弱く,たれ中の糖,食塩,食酢などの他成分の影響

も受けやすい.そこで,架橋澱粉をさらにエステル化,エーテル化

したものが実用面で利用されている.例えば,ヒドロキシプロピル

基,アセチル基を置換基として導入すると,老化安定性,離水防止

- 12-



性が良好になる.

また,たれ類は,その調味の対象となる食品素材や料理の種類に

よって,冷たいままで食されるものから再加熱されて温められてか

ら食されるものまで,その使用温度は様々である.従って,増粘剤

として使用する化工澱粉の粘度の温度依存性も考慮しておくことも

重要である.即ち,常温流通,販売されるたれ類を冷やした料理に

用いると,ゲル化して流動性がなくなったり,逆に加熱して用いる

と流れ過ぎてしまったりするからである.最近では,化工澱粉を増

粘剤として用いた応用例もよく紹介されている14, 15)

以上のように,液体調味料に要求されるレオロジー特性は粘度を

主体としたものであり,この粘度は,植物や海藻由来の多糖類(ガ

ム類)や澱粉を増粘剤として用いることで付与されている.これら

増粘剤の種類は,合成,天然を含めて非常に多種多様である.これ

は,先に述べたように液体調味料の粘度や要求草れる機能を±よって,

増粘剤を使い分けるためである.そこで,この増粘剤について現在

の食品業界,液体調味料(たれ,ソース)業界における現状を述べ

てみたい.

第四節　液体調味料の増粘剤としての化工澱粉とその現状

近年,食品用の増粘剤や安定剤は,さらに多くの新しい機能を持

ったものが開発されているが,一般消費者の食品に対する安全・安

心志向や健康志向の高まりによって,「食品添加物」として表示され

るものについては消費者に敬遠される傾向が著しくなってきている.

その影響を受けて増粘剤も,添加物表示の必要な多糖類よりも,食

品として表示できる天然澱粉,化工澱粉の方が利用されるケースが

増加してきているのが現状である.天然澱粉は,第三節で述べた中

華料理の「あん」にはカタクリ澱粉が,洋風ソースには小麦澱粉,

小麦粉が,さらには日本料理の「あん」には葛澱粉などが古くから

利用されてきた.これらは,広義の意味では天然澱粉が料理の分野

では古〈.から,たれ,ソース類の増粘剤として使用されてきたこと

を物語っている.
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食品業界で利用される澱粉は,原料植物から精製されただけの一

般的な天然澱粉だけではなく,天然澱粉に新規機能を付加して利用

範囲を広げた化工澱粉も用いられている.この化工澱粉は,加工澱

粉,変性澱粉とも称され英名としてはmodified starchであり,大

きく分けて,化学変性タイプ,物理変性タイプと酵素変性タイプの

3つのタイプがある.化学変性タイプの化工澱粉は,さらに分解型

と誘導型の2タイプに分類できる16)これは,水酸基のエーテル,

エステル置換などによる新規性質の導入,架橋,グラフト重合によ

る高分子化,熱,酸による低分子化したものを化学変性タイプとし

て,澱粉粒の結晶構造を変えるアルファー化,湿熱処理したものを

物理変性タイプ,酵素作用によって分解あるいは結合させたものが

酵素タイプとして分類されている.実用面では用途に応じて複数の

変性が組み合わされる場合が多く,また使用澱粉の特性が残存する

ので,ワキシー・ノーマルコーン,タピオカ,馬鈴薯,小麦などの

澱粉が目的に応じて選択されている.

これら化工澱粉の開発の歴史は非常に古く,工業生産が始まった

のが1800年代である.それ以来,様々な化工澱粉の開発が進められ

てきているのが現状である.そのため,化工澱粉は食品工業だけに

とどまらず,製紙業界,繊維業界を始めとして,医薬,化粧品,印

刺,建築,最近では電子素材などの様々な分野で広く使用されてき

ている.

そうした中で,食品あるいは液体調味料の増粘剤として利用され

ているのは化学変性の誘導型タイプの化工澱粉である.逆に,化学

変性の分解型タイプや酵素変性タイプの化工澱粉はデキストリンが

多く,食品業界や調味料業界では,液体の増粘剤よりは粉末調味料・

の増量剤や賦形剤として利用される場合が多い.このように食品成

分の化学的影響や食品生産工程中の物理的影響に対応できるように,

天然澱粉に化学修飾したり,架橋処理したりした誘導型タイプの化

工澱粉は,原料の分類,化工変性程度,複数の化工処理によって微

妙に特性が変化するために,その使用目的によって種類は豊富であ

る17)

以上のように,この化工澱粉は,化学変性の程度,方法により様々
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表ト2　FAO/WHO合同食品添加物専門委員会(JECFA)食品添加物安全性評佃

英語

Acetylated distarch adipate

Acetylated distarch phosphate

Acetylated oxidizes starch

Starch sodium octenylsuccinate

Starch acetate

Oxidized starch

Hydroxypropyl starch

Hydroxypropyl distarch phosphate

Phosphated distarch phosphate

Monostarch phosphate

Distarch phosphate

ADI:人体一日摂取許容量

日本語　　　　　　ADIランク

アセチル化アジピン酸架橋澱粉　　　　A(l)

アセチル化リン酸架橋澱粉　　　　　　A(l)

アセチル化酸化澱粉　　　　　　　　　A(l)

オクテニルコバク酸澱粉　　　　　　　A(l)

酢酸澱粉　　　　　　　　　　　　　A(l)

酸化澱粉　　　　　　　　　　　　　A(l)

ヒドロキシプロピル澱粉　　　　　　　　A(l)

ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉　　　A(l)

リン酸モノエステル化リン酸架橋澱粉　　A(l)

リン酸澱粉　　　　　　　　　　　　　A(l)

リン酸化架橋澱粉　　　　　　　　　　A(l)
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な種類があるが,この中で食品用として利用できるものは制限され

ている.即ち, FAO/WHO合同食品添加物専門委員会(J E C

F A)の食品添加物安全性評価表でA(1)にランクされ, ADI

(admitted daily intake :人体一日摂取許容量)が『特定せず』と

なっているものである(表　卜2).このA(1)ランクの化工澱粉は,

我が国の規制でも食品衛生法に基づき,食品もしくは天然晶と判断

されて使用が認められている.これらは全日種類で,ほとんどが天

然澱粉にエーテル化,エステル化したものや架橋処理したもので,

両方の処理を施したものもある18)

この化工澱粉については, J E C FAでの安全性評価においては

ADIが『特定せず』とされているが,各国での評価は若干異なっ

ている.即ち,米国ではこうした化工澱粉はModifird Starchとし

て食品添加物として認められており,その使用基準はない.欧州連

合においては,それぞれ使用基準及び使用量が決められている.翻

って日本では,これらの化工澱粉は全て食品素材としての判断され

ており,食品添加物としての認定はない19)ただし,最近では内

閣府の食品安全委員会を中心に,化工澱粉を食品添加物の扱いにす

るための検討委員会が開かれており,将来的には化工澱粉は食品添

加物扱いとなる可能性も出てきている.

第五節　液体調味料の生産工程と化工澱粉

こうした澱粉,化工澱粉を取り巻く行政上の扱いや,液体調味料

(たれ,ソース類)の実生産工程を踏まえた上で,食品業界におけ

る増粘剤としての化工澱粉の役割を考えてみる.

まず,たれ,ソース類の生産工程を図卜5に示した.一般的に,

たれ,ソース類は,ニーダーと呼ばれるスチームジャケットの付い

たかき取り按拝のできる混練機に,醤油,液糖,味緋や香辛料など

の食品原料と,多糖類(ガム類)や澱粉,化工澱粉などの増粘剤を

投入し,混合しながら90℃以上まで昇温,加熱される.この時に増

粘剤である化工澱粉は糊化温度以上まで加熱,授拝されることで粘

度を発現し,多糖類は高速撹拝されることで粘度を発現してくる.
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料

図　卜5　　たれ・ソースの生産工程模式図
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さらに,ニーダーでの昇温,加熱が終わり炊き上がると,ニーダー

の中身のたれ,ソースは少量サンプリングされて,咲,色,粘度な

どを品質管理される・実際には,この品質管理されている間にも,

たれ,ソースはニーダーの中で約70℃以上で混合,保温されたまま

で検査結果を待つことになる.品質規格に合格したたれ,ソース類

は,ニーダーからポンプによってチューブを通って,ボトルやビン

などの容器に充填されて商品として出来上がっていく.

この図1-5での生産工程を考えると,たれ,ソース,あるいは増

粘剤は,加熱中には他の食品原料の化学的な影響を受け,加熱終了

後あるいは品質管理検査終了後においても加熱,授拝,輸送(流動)

などの様々な物理的な影響を受けていることがわかる.こうした実

際の液体調味料類(たれ,ソース)の生産工程中における化学的,

物理的影響を考えると,増粘剤として利用できるものは,化工澱粉

に絞られてくる・なぜなら,多種類の食品原材料のブレンド晶であ

る液体調味料類(たれ,つゆ,ソース)では,それら原材料の化学

成分の影響には澱粉にエーテル化処理することで対応でき,さらに,

生産工程中の加熱,按拝などの物理的要因への抵抗性を持たせるた

めに架橋処理もできるからである.

以上の液体調味料の生産工程の現状を考慮して,実際に液体調味

料に使用されているのは,利用度の高い順番に①ヒドロキシプロピ

ルリン酸架橋澱粉, ②アセチル化リン酸架橋澱粉, ③アセチル化ア

ジピン酸架橋澱粉の3種類ほどになる.

澱粉への化学処理は,上記3種類に絞ることができるが,その処

理を施す天然澱粉の種類は,由来植物によってさらに多くなる.覗

荏,食品工業に利用されている天然澱粉は,その植物起源によって

いくつかに類別できる.例えば,穀類由来では,米,小麦,トウモ

ロコシであり,地下茎由来では馬鈴薯,サツマイモ,キャッサバが

ある・最近ではサゴヤシなども見られるようになってきた.これら

の澱粉は,それぞれ天然澱粉のまま食品に利用されているが,先に

述べた化学処理を施して化工澱粉としても利用されている.これら

多種の天然澱粉の中で,食品用化工澱粉のベースとしてよく利用さ

れるものは,コーンスターチ(トウモロコシ由来),ワキシーコーン
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スターチ(モチトウモロコシ由来)とタピオカ澱粉(キャッサバ由

来)である.その理由として化工澱粉のベースとなるには,量的な

安定供給が安価でできることが基本となり,さらに,澱粉を食品に

利用する時の最大の欠点となる澱粉の老化現象が起こりにくいこと

も必要である.また,化学修飾によって,よりバリエーション化が

図れるように,膨潤力の大きいことも要因となる.そのため,老化

し難く膨潤力の大きいワキシーコーンスターチやタピオカ澱粉が化

工澱粉のベースとなることが多い.こうしたことから,たれ・ソー

スなどの液体調味料の増粘剤としては,コーンスターチ,ワキシー

コーンスターチやタピオカ澱粉をベースとしたヒドロキシプロピル

リン酸架橋澱粉,アセチル化リン酸架橋澱粉,アセチル化アジピン

酸架橋澱粉の組合せが使用されているのが現状である.

第六節　化工澱粉の既往のレオロジー研究

たれ,ソース類を始めとする液体調味料に要求されるレオロジー

特性と,それらの増粘剤について,化工澱粉を中心に食品業界での

現状を述べてきた.そこで,こうした液体調味料及び増粘剤(化工

澱粉)における既往のレオロジー研究の状況も合わせて述べてみた

い.

食品産業においては,液体調味料に限らず様々な液体食品が存在

しており,そのレオロジー研究も,研究目的,研究対象物,測定方

汰,内容と多種多様であり,多くの研究者によって発表されてきて

いる.

液体食品としては,カスタード20,21)サラダドレッシング22

~24)マヨネーズ25~27)トマトピューレ(ケチャップ　28,29)

ホワイトソース30　31)ヨーグルト32,33)などの代表的な食品の

レオロジー研究が行われている.これらのレオロジー研究としては,

各対象液体食品を粘度計を用いて流動解析し,その解析モデル式の

適応性を検討しているものが多い.この流動解析を,対象液体食品

の組成と関係づけた研究も,カスタード20)トマトケチャップ29)

やホワイトソース31)など一部の食品では行われているが,それら
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の食品の原材料自身が天然材料であるために,明瞭な関連性は把握

できていない・その意味では,既存の研究では液体食品のレオロジ

ー特性が天然の原材料組成に依存しているために,その結果がレオ

ロジー値の羅列に終始し,加工食品としてのレオロジー特性を制御

することが難しいのが現状である.逆に,本研究でのたれ,ソース

類のレオロジー特性は,増粘剤である化工澱粉のレオロジー特性に

依存していることが明らかであり34,35　　　化工澱粉のレオロ

ジー特性研究を詳細に行えば,その結果を基にたれ,ソース類のレ

オロジー特性を把握,制御することは可能であるとも考えられる.

澱粉,化工澱粉糊化液のレオロジー研究には,その研究目的,ア

プローチ方法を含めて非常に多くの既往研究がある.これらの研究

は・先の液体食品と同様に,化工澱粉糊化液の流動解析と解析モデ

ル式の適応性を調べたもの,粘度や動的粘弾性を調べたもの,化工

澱粉の糊化状態を調べたものなど様々であるが,化工澱粉の化学変

性処理の種類や程度を明確にし,そのレオロジー特性との関係を実

用的な面からアプローチした研究は少ない.その中でも,ユニリー

バの研究所のEvansらの研究37, 38)は,化工澱粉糊化液のレオロ

ジー特性を様々なアプローチで見出した代表的な研究であると言え

る・最近では,こうした化工澱粉のレオロジー特性研究における,

化工澱粉の化学変性の種類,程度や由来澱粉種との関係を整理した

上でのアプローチ研究も増えてきている・例えばColas39やOjiia

ら40)あるいはTakahashiら41'の研究は,化工澱粉のリン酸架

橋度とレオロジー特性の関係を調べている.また, Evans　ら37)や

Thebaudin　ら36)は,化工澱粉の由来澱粉種によって動的粘弾性の

値を分類できることも見出している.さらには,ヒドロキシプロビ

ル化やアセチル化した化工澱粉のレオロジー特性,糊化特性,澱粉

粒子の粒度分布,調理特性などの応用的な研究42-47)も増えてき

ている・特に, Kuhnら48)の研究は,各澱粉メーカーの市販されて

いる化工澱粉のレオロジー特性を比較したもので,非常に興味深い.

こうした化工澱粉研究の増加は,種類の多様化した化工澱粉自身

が食品業界で多用されてきていることが背景にあると考えられる.

しかし`ながら,現状では化工澱粉自身の糊化特性やレオロジー特性
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の研究が先行しており,これらを食品工業で利用する場合を想定し

た食品生産工程中でのレオロジー特性変化の研究については,まだ

まだ少ない.その中で　Harroed49)やDailら50,51)の研究は,

化工澱粉の工場生産ラインへの適応性を調べた数少ない研究と言え

る・化工澱粉のレオロジー特性を考える上では,個々の化工澱粉の

化学変性の種類,程度や由来澱粉種の違いとそのレオロジー特性と

の関係を,定量的,普遍的に把握,評価した基礎的なデータを基に

して,さらに食品生産工程の実ライン適性研究までに広げていくこ

とが要求されている.そのため,本研究においては,化工澱粉自身

の化学変性とレオロジー特性の関係を明確にした後に,実工程を想

定した場合のレオロジー研究へと広げることを一連の研究の流れと

する必要がある.

さらに付け加えるならば,今までに述べてきた液体食品や化工澱

粉のレオロジー研究は,回転粘度計や回転型の粘弾性測定装置で測

定されたものがほとんどである.しかしながら,実際の液体食品や

化工澱粉のレオロジー特性の評価は,こうした既成の粘度計だけで

なく,簡易測定法,模擬的測定法も利用されており,測定方法自身

も様々である.例えば,液体食品では,ポストウイツクコンシスト

メーター52-54)が簡易測定法として利用されているし, Laiはプ

ラスチック包装資材を台に貼り付けた傾斜法55)で模擬的な流動性

を測定している.さらに,化工澱粉では,ブラベンダービスコグラ

フやラビッドビスコアナライザーが澱粉の糊化特性測定に普及して

おり, DeffenbauchとWalkerは,これら測定法の対比を行っている

56)このように,液体食品や化工澱粉のレオロジー測定方法の違

いも,今後のレオロジー研究の大きな課題であるが,本研究では,

たれ,ソース類メーカーの生産現場で行われている簡易測定法を理

論解析セきる粘度計でのデータ解析,評価についても整理し検討す

ることを考えた.

第七節　本研究の目的

液体調味料に要求される機能としてのレオロジー特性は,これら
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液体調味料を使用する場面,即ち,ユーザー側からの視点の場合で

のレオロジー特性と,生産する場合,即ち,メーカー側からの視点

でのレオロジー特性の2種類のパターンが考えられるが,この液体

調味料類のレオロジー特性を研究する上では,多くの問題点が存在

してくる.即ち,液体調味料は多種の原材料のブレンド品であるた

めに,配合の組合せは限りなくあり,さらに,その増粘剤の種類と

しても,澱粉,化工澱粉,多糖類(ガム類)と多様化している.そ

のために,過去の液体調味料のレオロジー研究の問題点として, ①

その液体調味料のみのレオロジー特性測定に終始してしまっている.

②そのレオロジー特性の測定方法の違いにより,多くの研究データ

を相対比較することが難しい.ということが挙げられる.即ち,個々

の液体調味料のレオロジー特性を測定,把握するだけでは,未知見

のレオロジー値を並べただけに過ぎなくなる.また,その値の再現

性や普遍性についての比較や傾向分析ができないということになり,

系統的に液体調味料のレオロジー研究を進めることは不可能になっ

てしまっている.液体調味料のレオロジー特性を研究する上では,

処理法・処理条件及び材料性状・条件と製品物性・品質との関係な

どをどのように設定,解析,考察するかであり,今日の食品科学と

食品工業の発展のために,食品物性を多角的に研究し,公表し,整

備する必要性が強調されなければならない.

そこで,本研究では多種多様な食品用の増粘剤の中から,実際の

食品,液体調味料業界での利用頻度が高い化工澱粉に研究のターゲ

ットを絞った.化工澱粉は変性の方法や程度だけでなく由来澱粉種

によってもその性状16,17, 57)は異なるために,化工澱粉糊化液

のレオロジー特性にはまだ不明な点が多い.それにも関わらず,粘

性を付与された液体調味料のレオロジー特性は,その増粘剤として

使用された化工澱粉自身のレオロジー特性に負うところが大きいた

めに,化工澱粉のレオロジー特性を事前に詳細に把握する必要が生

じてくる.さらに,液体調味料類(たれ,ソース)は,その生産,

加工,処理プロセスの中で様々な物理的な影響を受けることにもな

る.そこで,生産,加工,処理プロセスの制御及び品質管理の質を

向上させるためには,化工澱粉の性状に与える諸因子を考慮したレ
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オロジー特性の定量化が必要とされている.

本研究では,食品加工(惣菜加工)メーカーからのニーズに基づ

いて,液体調味料に求められるレオロジー特性を系統的に,普遍的

に,定量的に把握することが目的である.その手法として,多様化

する液体調味料個々にレオロジー特性を評価して羅列するよりも,

液体調味料のレオロジー特性がその増粘剤である化工澱粉自身のレ

オロジー特性に大きく影響を受けていることに着目し,各種化工澱

粉糊化液を,液体調味料のモデルとして選択し,この糊化液のレオ

ロジー特性に与える諸因子(化学変性の種類,程度,由来澱粉種,

濃度など)の影響を定量化することを目的とした.さらに,このレ

オロジー特性の実用的な新しい評価方法の開発についても検討を加

えることとした.
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第二章　アセチル化リン酸架橋澱粉糊化液の流動特性に与える澱粉

の化学変性程度の影響

第一節　目的

中食産業・外食産業で機能を優先に利用されている,たれ,ソー

スなどの様々な液体調味料1)の増粘剤には,植物や海藻由来の多糖

類(ガム類)や澱粉,化工澱粉が利用されており,これら調味料に

要求される食品素材への付着調味特性は,その増粘剤のレオロジー

特性に大きく影響される2).そのため,液体調味料のレオロジー特

性は,種類の多い多糖類や化工澱粉の選択によって,間接的に制御

されることになる.

その中でも特に化工澱粉は, FAO/WHO合同食品添加物専門

委員会(J ECFA)の食品添加物安全性評価表.で,安全性が細め

られている11種類があり,わが国でもこれら11種類の化工澱粉は,

食品添加物ではなく,一般的な食品素材として判断されており,そ

の使用は食品としての扱いで認められている.そこで,液体調味料

のレオロジー特性を把握するために,化工澱粉糊化液をそのモデル

として考えた.しかし,実際の食品工業で利用されている化工澱粉

の性状は,置換や架橋処理などの化学的変性の種類や程度だけでな

く,由来澱粉の種類や澱粉自身の濃度によっても大きく異なってい

る・即ち,化工澱粉は,①由来澱粉(コーンスターチ,馬鈴薯澱粉,

タピオカ澱粉など)の種類, ②置換基(アセチル基,ヒドロキシプ

ロピル基など)の種類とその置換度, ③架橋基(リン酸,アジピン

酸など)の種類とその架橋度などの組合せによっで多くの種類を持

つことになる.

そのため,食品工業で利用されている化工澱粉及びその糊化液の

流動特性な.どのレオロジー特性には不明な点が多く,そのレオロジ

ー特性が系統だって研究された事例もほとんど見当たらない.これ

は,化工澱粉を利用,応用しているのが食品企業であり,化工澱粉

のレオロジー研究が,その企業の商品ノウハウと密接に結びついて

いることも原因のひとつである.しかしながら,多くの種類と多様
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な利用頻度を持つ化工澱粉についての研究は,企業においても品質

管理や生産管理において,さらにはユーザーから要求されるレオロ

ジー機能をより適切に把握するために重要である.即ち,増粘剤と

して使用する化工澱粉の特性を,化学変性の種類と程度との関係で

定量化しなければ,食品工業における化工澱粉利用の促進にも結び

つかないと考えられる.

そこで第二章では,上記のように多種多様の化学変性が施されて

いる化工澱粉のうち,研究対象を一定の化学変性の種類として架橋

度の違いだけに絞り,化工澱粉の架橋度とその糊化液のレオロジー

特性を普遍的で定量的な関係として検討した.即ち,由来澱粉種と

しては,一般にたれ,ソースに汎用されているワキシーコーンスタ

ーチを用い,化学変性においてはアセチル置換度を一定にし,リン

酸架橋度を段階的に変えたアセチル化リン酸架橋澱粉を試作した.

そうすることで,化工澱粉のリン酸架橋処理の程度だけが,その澱

粉糊化液の流動特性(レオロジー)に与える影響を検討できる.さ

らにその結果から,化工澱粉を増粘剤として液体調味料に使用する

場合の選定方法も考察した.

一般的には,液体食品の流動特性や粘度管理を始めとするレオロ

ジー特性の測定には,回転粘度計を用いる方法3-7)が簡便であり,

澱粉の流動特性の測定　-10)にも用いられているが,測定範囲が機

器により限定されやすいため,本研究では,ずり応力を広範囲に設

定できる管形粘度計1ト14)を用いて流動特性の測定を行った.

第二節　実験方法

2.2.1.化工澱粉試料の試作・調製

一般にたれ,ソースに汎用されているワキシーコーンスターチの

アセチル化リン酸架橋澱粉を試作した.これらのアセチル化リン酸

架橋澱粉は,アセチル基の置換度を同程度にし,リン酸架橋度だけ

を変化させたものを試作した.即ち,酢酸ビニルモノマーでアセチ

ル置換した後,オキシ塩化リン(POCl a)でリン酸架橋し,漢

白,脱水,乾燥することで調製した.リン酸架橋度は,無水澱粉に
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対するオキシ塩化リンの添加量を　0.008, 0.010, 0.012, 0.016,

0.020%(w/W)と5_段階に変えて調製し,対照晶としてリン酸架橋せ

ずに酢酸ビニルモノマーでアセチル置換だけを行った澱粉(一般

名:酢酸澱粉)も試作した.

試作・調製した各化工澱粉は,それぞれリン含量とアセチル置換

度を測定した・化工澱粉中のリンは,各8.0-9.0gを過塩素酸と硝

酸で湿式灰化15'したものを,モリブデンブル一法16'で定量した.

またアセチル置換度は, FAOの方法17)で測定した.

2.2.2.アミログラフ

蒸留水に6.0%(w/w)の各化工澱粉を加えた懸濁液450gを,ビス

コグラフ(ブラベンダー社製VS-6E型)を使用し, 50℃から95℃ま

で1・5℃/min, 75rpmで昇温した・ 95℃到達後,そのまま30分間保

持し,その後95℃から50℃まで同条件で降温した.

2.2.3.澱粉糊化液の調製

蒸留水に3.0-5.0% (w/w)の各化工澱粉を加えた懸濁液2000gを,

アルミ製容器(直径28.0cm,深さ12.0cm)中で,調理用の泡立て器

で携拝しながら加熱して糊化液とした.加熱条件は全ての試料につ

いて同一とし,液温度が92℃に達したら加熱を止め,容器を氷水中

に入れて捜拝しながら20℃になるまで急冷した.

2.2.4.糊化澱粉の粒度分布及び粒子径の測定方法

糊化澱粉粒子の粒度分布及び平均粒子径は,光散乱回折タイプ粒

度分布測定装置(㈱コールタ-製, LS200型)を用いて測定した.

測定条件は蒸留水を分散媒とし,分散屈折率1.322,サンプル屈折

率1.60を用い,得られた粒度分布を㈱コールタ-製のソフトウェア

で解析して,平均粒子径(〝m)を算出した.この平均粒子径は, 7

回の測定値を平均した.
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第三節　流動特性測定装置及び流動パラメータの解析

2.3.1.流動特性測定装置

流動特性の測定には,反復測定が可能な管形粘度計18)を使用し

た.その模式図を図2-1に示す.これは, 2つの目盛付きの試料用

シリンダーを細管で連結し恒温水槽中に入れたものである.測定圧

力を任意に設定し,細管内を通過する試料の体積流速を反復測定で

きることが特徴である.試料用シリンダーは直径8.5ci,長さ55.0cm

の透明のポリカーボネイト製で,片方のシリンダーに約　750mlずつ,

合計約1500mlの試料を充填した.細管は直径0.5831cm,長さ49.96cm

のものを使用した.実験装置について,管長補正19)と運動エネル

ギー補正19)を行った.管長補正はCouette補正20)で,運動エネ

ルギー補正はHagenbach補正19~21)により,検定には粘度計校正

用標準液(昭和シェル石油㈱製:JS-5とJS-200、工業技術院計量研

究所検定済)を使用し,補正値を装置固有の値として求めた.

2.3.2.流動特性の測定

化工澱粉糊化液の流動特性の測定には,上記の管形粘度計を使用

し,測定圧力を　0.005-　3.5kgf/cm2 (0.490-372　kPa)の範囲で

変えて,試料100nlを流動させるのに要する時間を測定した.次項

の流動パラメータの算出で詳細説明するように,この測定圧力がず

り応力に相当し,試料100mlの流動に要した時間が体積流速に該当

し,このずり応力と体積流速の関係をプロットすることで流動曲線

が得られる.

また,流動ヒステリシスループは,これらの流動曲線において,

測定ずり応力を段階的に増加させていった時の体積流速を測定して

いき(上昇曲線),測定ずり応力が最大値に達した後,測定ずり応力

を逆転させて段階的に減少させていく(下降曲線)ことで,この上

昇時の流動曲線と下降時の流動曲線とでヒステリシスループを描か

せた.測定は全て20℃で行うとともに一般化レイノルズ数22)を算

出し,その測定が常に層流状態であることを確認した.本研究で解

析に用いたデータは,すべて一般化レイノルズ数が1400以下のもの

で層流条件を満たしたものであった,
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図2-1管形粘度計の模式図

(1)シリンダー　　(2)細管　(3)恒温調製器,
(4)ウオーターバス, (5)電磁弁　(6)ボールバルブ,
(7)デジタル圧力計, (8)コンプレッサー
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2.3.3.流動方程式及び流動パラメータの算出

流動方程式としては,時間依存性のない非ニュートン流体に対す

るHersche卜Bulkley式23)を用いた.

γ-1/K (r-xv)　　(1)

ここで, γ・・ずり速度(S~M　　ずり応力(Pa主　Ty:降伏値(Pa),

K:コンシステンシー係数(Pan-s), n　流動挙動指数ト)である.

流体が円管内を流れる場合には,式(1)は次式となる18)

Q-　t花　　(rw-r ) M / {K (3+N)}　　(2)

ここで, Q:体積流速(mVs), r　細管の半径(蝣)　　　管壁での

ずり応力(Pa)で,式(2)のNは,みかけのずり速度γ.(s-1を

γ　-4Q　%r　　　　(3)

と定義すると,

N-dlnγ　　　dinr　　　(4)

で求められる値である.

流動パラメータK, n　　　の値は式(2)を用いて,体積流速Qと

管壁でのずり応力Twとの関係より求めた.本研究では, QとTwを

以下のように求めた.

・Q-V/t　　(5)

rw- (r　　△P)　2L　　(6)

ここで、 Q:体積流速(m3/s)　　　管壁でのずり応力(Pa)

細管の半径(m), L:細管の長さ(m), V:流動した試料体積(m3)
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t :試料が体積Vを流動するに要した時間(s). △P:Hagenbach補

正19~21)による管長Lでの圧力降下(Pa), △p-p-pf>

実測圧力. P f:運動エネルギー損失である.

また,みかけ粘度〟 (Pa-s)は,次式で計算した.

u-a- (花　　　rw) / (4Q)　(7)

HerscheトBulkley流動の場合,式(7)は,式(2)より,

〝　=　{(3+N) /4}　K　{rw/ (r　-　) n}　　(8)

に書き換えられる.本研究では,ずり応力r　-25Paの時のみかけ

粘度として算出した.

各化工澱粉糊化液の流動曲線の全ての測定点において,次式で定

義される非ニュートン流体に対する一般化レイノルズ数を算出して

確認した.

R e-27t rwu p・」　　(9)

-4Q/　{%r　　　　　　　(10)

ここで　Re　レイノルズ数,u:管内平均流速u-Q/(tc rw2)

β :密度(kg/m3), e a:みかけ流動度である.この一般化レイノル

ズ数は,算出が容易で,指数法則流体の場合には、 Metzner　とReed

らの定義する一般化レイノルズ数と同義である22)式(9)と(10)を

整理すると,次式が得られる.

R e- (8u p Q) / (7C r　　　　　　(ll)

次に,降伏値を含む流動パラメータの計算方法として,降伏値が

存在する場合は線形の最小二乗法の適用ができないために,本研究

では,非線形最小二乗法を用いて,パソコンで計算した.即ち,降

-34-



伏値を0から0.OIPaずつ増やしていき,その時の実測の体積流速と

計算の体積流速の標準偏差Oを最小にするようにして求めた.

N

0- (∑ (Q。bs-Qcal) i N}　　　　(12)
i　- 1

ここで　Q。bs' Qcal　体積流速の実測値と計算値(m3/s), N:

測定点の数である.

この方法で流動パラメータの計算を行うと,0.OIPaの降伏値も算

出することが可能であり,算出される降伏値の精度は実験上及び実

用上もさしつかえないと考えた.また,実際の測定としては,試料

100mlを流動させるのに要する時間で測定しており,この時間を30

分以内として測定を行った.この測定では、5.56×10-8(mVs)の体

積流速まで測定することが可能であるために,小さい降伏値も測定,

検出できていると考えた.

第四節実験結果及び考察

2.4.1.各澱粉のリン含量

試作・調製したアセチル化リン酸架橋澱粉は,便宜的に名称を付

け,そのリン含量,アセチル置換度,水分量などを表2-1に示す.

なお,アセチル置換処理,リン酸架橋処理の対照として元のワキシ

ーコーンスターチを,リン酸架橋処理のみの対照としてアセチル化

処理だけを施したWAP-0の分析値も同様に示した.

この結果,アセチル置換だけのWAP-0のリン含量は0.97×10-3%

(w/w)で,未処理ワキシーコーンスターチのリン含量2.79×1000/
/。

(w/w)と比べると,澱粉中のリンは元の約30%にまで減少した.こ

れは,化学変性のアセチル置換処理,リン酸架橋処理におけるpH

調製,さらには洗浄や乾燥によって,本来のワキシーコーンスター

チ中の結合リンが外れて溶出したためと考えた.WAP-0-5の中では,

WAP-0のリン含量が最小で,その後,試作・調製の際に添加したオ
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表2-1　化工澱粉の特徴

リン含量架橋リン含

×10~3　量×10-4
OS

簡略名　　変性タイプ　　置雷度xio-冒竃l;l三,-4驚　腎　pH

ワキシー　(天然)

WAP-0　　酢酸澱粉

WAP-1　アセチル化リン酸架橋澱粉

WAP-2　　アセチル化リン酸架橋澱粉

WAP-3　　アセチル化リン酸架橋澱粉

WAP-4　　アセチル化リン酸架橋澱粉

0. 00　　2. 79

1.39　　0.97　　0.00

1.70　1.09　　1.21

1.83　1.38　　4. ll

1.72　1.53　　5.61

1.80　1.　　　9. ll

WAP-5　　アセチル化リン酸架橋澱粉　1.72　　2. 20　　12.3

12.1　0.46　4.90

J.2　0.47　4.60

).7　0.50　4.70

ll.3　0.49　4.70

13.1　0.45　4.70

ll.7　0.48　　4.70

※由来澱粉:　ワキシーコーンスターチ
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キシ塩化リン量の増加に伴いリン含量は増加し, WAP-5　のリン含量

は,ほぼ元のワキシーコーンスターチのリン含量と同等量となった.

これらのリン含量は,由来澱粉種であるワキシーコーンスターチ自

身に含まれていたリンの量も含有していることから,各アセチル化

リン酸架橋澱粉中のリン含量が,直ちにリン酸架橋度を示している

とはいえない.そこで,対照としたWAP-0のリン含量を本来の澱粉

由来のリン含量とし,そこから増加したリン含量分を架橋リン含量

として計算し,表2-1に示した.その結果,化学変性処理で架橋さ

れたリンの量は, 1.21-12.3×10-40/(w/w)と本来の澱粉由来リン

含量の4.3-44.0%(w/w)であった.また,この架橋結合されたリン

含量と無水澱粉に対して添加したオキシ塩化リン量から考えると,

架橋反応率は10%以下であった.

2.4.2.アミログラム

表2-1で示したリン酸架橋度の異なるアセチル化リン酸架橋澱粉

(WAP-1-5)と,その対照晶である酢酸澱粉(WAP-O)及びその原料

となったワキシーコーンスターチの各　6.0%(w/W)糊化液のアミロ

グラムを,図2T2に示す.その結果, WAP-0-5は,元のワキシーコ

ーンスターチに比べて糊化開始温度が低くなった.即ち,天然澱粉

へのアセチル置換処理によって,澱粉粒子が糊化し易くなったこと

がわかる.

また,リン酸架橋処理の施されていないワキシーコーンスターチ

とWAP-0は,最高粘度に達した後は時間とともに粘度が大きく低下

した(ブレークダウン).これは,ビスコグラフの摸拝による膨潤澱

粉の崩壊のためと考えることができる.ところが,リン酸架橋した

WAP-1-5　は,最高粘度に到達した後も粘度低下は見られなかった.

さらに,その各アミログラム粘度は,表2-1の架橋リン含量の増加

に伴って逆に低下した.この結果は,貝沼らの結果24)と同様であっ

た.即ち,澱粉のリン酸架橋は澱粉粒子の膨潤抑制として作用して

いるとともに,物理的な力(姥拝などのずり)に対する抵抗性も併

せ持つことが確認できた.表2-1の化工澱粉における1.21-12.3×

10"4%(w/w)の微量架橋リン含量が,澱粉の膨潤抑制に与える影響
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図2-2天然及び化工ワキシーコーンスターチのアミログラム

澱粉濃度　6.0%(w/w)
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は大きいことがわかった.即ち,微量の架橋リン含量でも,そのア

ミログラムは大きく異なったことから,リン酸架橋が澱粉糊化液の

レオロジーに与える影響は大きいことがわかった.

2.4.3.化工澱粉糊化液の流動曲線

管形粘度計を使用して,表2-1の各化工澱粉の4.0%(w/w)糊化液

に対して得られた流動曲線を図2-3に示す.図2-3より,実験に用

いた化工澱粉は全て擬塑性流体挙動を示した.ワキーコーンスター

チのアセチル化リン酸架橋澱粉は,リン酸架橋度が高くなるに従い

擬塑性の度合い及びみかけ粘度が低下した.これはアミログラムと

同様に,リン酸架橋度の増加に伴う澱粉膨潤力の低下24)によるた

めと考えられた.また, WAP-1, 2では下降曲線が上昇曲線を上回る

挙動(チキソトロピー的挙動), WAP-3, 4, 5では逆に上昇曲線が下

降-曲線を上回る挙動を示すことが認められた.この化工澱粉のリン

酸架橋度によって,流動挙動が異なる原因としては,貝沼ら24)や

槍作の報告25)を基に,澱粉の糊化状態の違いによるものと推定し

た.この推定は,リン酸架橋による膨潤澱粉粒子内に取り込まれた

水量と連続相の水量の比率の違いによって流動挙動の違いが起こる

と考えた.

2.4.4.流動パラメータのリン酸架橋度依存性

各化工澱粉の　3.0-5.0%(w/W)糊化液の流動パラメータとリン酸

架橋の関係を調べたところ,各化工澱粉糊化液の流動挙動指数nの

値は全ての化工澱粉と濃度において1.40以上であり,降伏値Tyは

検出されなかった.従って,本研究で測定した濃度範囲の化工澱粉

糊化液は,澱粉濃度,リン酸架橋度に関わらず降伏値を持たない擬

塑性挙動流体(n>0, r　-0)として取り扱えるものと考えた.

ただし,澱粉濃度がさらに高くなると,降伏値が無視できなくなる

ことも予想される.本研究では,各流動パラメータを表2-1の澱粉

の架橋リン含量に対してプロットし,リン酸架橋度の依存性を調べ

た.
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まず,コンシステンシー係数Kの常用対数値IogKと澱粉濃度の

関係を図2-4に示す.図2-4より　IogKはWAP-0-5の全ての化工

澱粉で澱粉濃度と一次関数の比例関係が認められた.即ち　IogK

は澱粉のリン酸架橋度に関わらず,澱粉濃度の増加に比例して増加

したが, WAP-0のIogK値の濃度依存性は, WAP-1-5に比べて特徴

的で,その流動挙動は大きく異なることが予測された.そこで,こ

のIogKと表2-1の架橋リン含量の関係を図2-5に示した.図2-5

より, logKの値は,架橋リン含量の増加に伴って逆に小さくなった

が,リン酸架橋していない澱粉(WAP-0)と架橋した澱粉ではIogK

値は大きく異なった.この現象は,澱粉濃度の低い場合ほど顕著に

見られた(3.0%(w/W)と3.5%(w/w)).これは, WAP-0におけるlog

K値の澱粉濃度依存性が小さいことも関与している.また,架橋リ

ン含量が高くなるに従ってIogK値の減少割合は低下した.これは,

リン酸架橋による澱粉粒子の膨潤抑制が限界に近づいているためと

考えた.

次に,流動挙動指数と架橋リン含量の関係を検討した.まず,図

2-6に流動挙動指数nと澱粉濃度の関係を示した.図2-6より,未

架橋澱粉のWAP-0以外の架橋澱粉WAP-1-5の糊化液では,流動挙動

指数nは,濃度に対し良い直線性を示し,この結果は　ColaslO)によ

るアジピン酸で架橋した化工澱粉のn値の澱粉濃度依存性と同様の

傾向であった.しかしながら,リン酸架橋していないWAP-0につい

ては, nの濃度依存性が見られなかったことから,図2-7に流動挙

動指数nと架橋リン含量の関係を示した.

その結果,流動挙動指数nは架橋リン含量の増加に伴って増加す

る傾向を示したが,直線性などの明瞭な関係は認められなかった.

また,リン酸架橋した澱粉としない澱粉での流動挙動の違いは,檀

端に異なった結果となった.このことは,リン酸架橋が流動挙動指

数に与える影響は,架橋リン含量よりも架橋の有無に大きく依存し

ていることを示していると考えた,即ち,未架橋澱粉のWAP-0の糊

化液では,非常に強い曳糸性が認められて流動挙動指数nは　2.30

を越えたのに対して, WAP-1の1.21×10~40/(w/w)の架橋リン酸含

量では,その糊化液は曳糸性を失ってnが1.40-1.70まで低下した
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図2-5化工澱粉糊化液のコンシステンシー係数に与える
架橋リン含量の影響

測定温度;20℃,　澱粉濃度;
・:3.0%(w/w), O :3.5%(w/w),　:4.0%(w/w),

△ :4.5% (w/w),　:5.0% (w/w)
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ことから,澱粉糊化液の流動挙動は澱粉中のリン含量よりも架橋リ

ン含量の影響が大きく,さらには,架橋リン含量よりも架橋の有無

自体の影響がより大きいことが示唆された.

さらに,コンシステンシー係数Kと流動挙動指数nから導かれる

パラメータであるみかけ粘度〟aの常用対数値log〝aと澱粉濃度の

関係も調べて図2-8に示した.図2-8よりlog′↓aも澱粉濃度依存性

が認められた・このlog〝aの澱粉濃度依存性を基にしてIog〝a

と架橋リン含量の関係を図2-9に示した.その結果Iog〝aも架橋

リン含量の増加に従って減少した.'即ち,架橋リン含量が増加する

に従いみかけ粘度は低下し,架橋リン含量が9.00×10-4%(w/w)以

上になるとその低下割合は減少した.さらに,リン酸架橋したWAP-1

-5とリン酸架橋しないWAP-0のlog〝a値は,大きく異なることが

認められたが,これは,みかけ粘度〝aが先の流動挙動指数nの影

響を大きく受けるためと考えた.

これらを考え合わせると,リン酸架橋された澱粉糊化液では9.00

×10~40//o(W/W)の架橋リン含量まではコンシステンシー係数K及び

みかけ粘度〝aは架橋リン含量に対して対数的に減少する結果を得

た(図2-5と図2-9).澱粉の架橋リン含量がリン酸架橋度を間接的

に表しているとすれば,リン酸架橋度が高くなるにつれて澱粉糊化

液の粘性が低下すると言える.これは,貝沼ら24)が述べたようノに

リン酸架橋による澱粉粒子の膨潤抑制のためと考えた.特に,図2-5

と図2-9では架橋リン含量が9.00×10~%(w/w)以上になるとIog

K値あるいはlogJ↓a値の低下割合は小さくなった.このことは,澱

粉が高リン酸架橋により膨潤しなくなってきているためと考えられ

た・これを糊化澱粉の膨潤から説明するために,それぞれの糊化澱

粉粒子径を測定した結果を表2-2に示した.
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図2-9化工澱粉糊化液のみかけ粘度に与える架橋リン含量の影響

測定温度;20℃,　澱粉濃度;
・:3.0%(w/w), ○ :3.5%(w/w), ▲ :4.0%(w/w),
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2.4.5.糊化粒子径とリン酸架橋度の関係

表　2-2　に,アセチル化リン酸架橋澱粉の糊化前の澱粉粒子径と

4.0%(w/W)糊化液の糊化粒子径と膨潤率を示した.糊化前の生澱粉

粒子径では,リン酸架橋度に関係なくはぼ一定であるのが,糊化後

の粒子径は架橋リン含量の増加に伴って小さくなった.さらに,膨

潤澱粉粒子径(〝m) /生澱粉粒子径(〝n)で表される膨潤率は,架

橋リン含量が高くなるに従って小さくなる傾向を明確に示した.那

ち,架橋リン含量が高くなるに従い,澱粉粒子は膨潤が抑制されて

おり,このことは,先の流動パラメータの変化がリン酸架橋度の増

加による糊化粒子の膨潤抑制によることを裏付けている.即ち,ア

セチル化リン酸架橋澱粉の流動挙動には,澱粉の化学変性の置換基

よりも架橋度が大きく影響しているといえる.

さらに,図2-2のアミログラムと表2-2の粒子径や膨潤率から推

察すると,図2-2のアミログラムではリン酸架橋していないWAP-0

は, 70℃で最高粘度に到達した後,撹拝によるずりのために粘度が

大きく低下している.これは, WAP-0　は膨潤澱粉粒子がリン酸で架

橋されていないために,ずりによって崩壊しているためである.那

ち, WAP-1-5の場合は澱粉粒子が糊化・膨潤後でも崩壊することな

く残っているのに対し, WAP-0　は一度膨潤した澱粉粒子が,挽拝な

どのずりによって崩壊している糊化液であることを示している.こ

れは表2-2のWAP-0の糊化粒子径がWAP-1のそれよりも小さいこと

からも推察できる.同一糊化液中でも,糊化粒子径のバラツキがあ

るために粒子径の大きいものからずりにより崩壊していると考えら

れる・-.

そこで, WAP-0糊化液の澱粉粒子が一部崩壊していることを確認

するために,表2-2で示した糊化液の粒度分布を図2-10に示した.

この結果,WAP-1-5の粒度分布は架橋リン含量が高くなるに従って

小粒子径側へ移動しており,表2-2で示した平均粒子径の小径化が

確認できた.また, WAP-0　は,他の澱粉に比べて最頻径の体積が小

さくなるだけでなく,その粒度分布が小粒子径側へ大きく移動して

いることが認められた.これらの結果から, WAP-1-5は糊化,膨潤

時に糊化粒子が崩壊していないのに対し, WAP-0は糊化,膨潤時に
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表2-2　化工澱粉の粒子径及び膨潤率

試料　　　　　D,。w(〃m) Dre,(〝m)　　　¢率

WAP-0　4.0%

WAP-1 4.(

WAP-2　4.(

WAP-3　4.0%

WAP-4　4.(

WAP-5　4.0%

15.8

22.5

20.9

22.5

22.2

21.7

35.6

44.0

41.6

39.8

37.8

36.4

Dl。w　未糊化澱粉粒子径　　Dgel糊化澱粉粒子径

¢率:膨潤率-Dgel/Dl。w
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最頻径の澱粉粒子が携拝などのずりにより崩壊し,その破片の小粒

子が増加したと考えられた.即ち,ワキシーコーンスターチのアセ

チル化リン酸架橋澱粉では,化学変性のリン酸架橋による澱粉粒子

に対する膨潤抑制が,澱粉の糊化粒子径の変化に大きく関与してお

り,各糊化液はこの糊化粒子径により流動特性が影響されることが

認められた.

第五節　まとめ

ワキシーコーンスターチを由来澱粉として,アセチル置換度を一

定にし,リン酸架橋度を段階的に変えたアセチル化リン酸架橋澱粉

を試作し,澱粉の化学変性処理が,その澱粉糊化硬の流動特性(レ

オロジー)に与える影響を検討した結果,以下の知見を得た.

①天然澱粉にリン酸架橋すると　1.21×10~40/(W/W)の微量の架橋

-リン含量で,その糊化液の流動特性などのレオロジーは大きく変

化した.

②流動特性を流動パラメータで評価すると,リン酸架橋澱粉の糊化

液は,架橋リン含量に伴ってパラメータは減少した.特に,架橋

リン酸含量の増加に従ってコンシステンシー係数Kとみかけ粘度

u　の常用対数値IogKとIog//は,架橋リン含量に従って減少

した.

③架橋リン酸含量が9.00×10~　%(w/w)以上になると,糊化澱粉の

膨潤抑制が強くなり,コンシステンシー係数Kとみかけ粘度〝a

の架橋リン酸含量に対する減少割合は小さくなった.

④澱粉糊化液の流動特性は,澱粉の化学変性処理のアセチル置換よ

りも,リン酸架橋の程度に大きく影響を受けることがわかった.

参考文献

1)朝田仁,たれ類のバラエティ開発,ジャパンフードサイエンス,

(5), 59-63 (1991)

2)朝田仁,たれ類の粘度機能と増粘剤の特性　NewFoodIndustry,

-52-



(8), 17-23 (1993).

3)赤羽ひろ・大輝はま子・中浜信子,白ソースの分散性と流動性,

家政学雑誌, 28, 299-305 (1977).

4)村山篤子・川端晶子,カスタードの流動性について,家政学雑

誌, 31, 265-271 (1980).

5) Halmos,A.L., Liquid foodstuffs exhibitingyield stress and

shear-degradability. J.Texture St〟d, 12, 39-46 (1981).

6) Rao,M.A. and Cooley,H..J., Applicabilityof flow model with

yield stress and shear-degradability. J.FoodProcessEng.

6, 159-173 (1983).

7) Rani,U. andBains,G.S.:J.TextureStud., 18, 125-135 (1987)

8) Evans,L.D. andHaisman,D.L., Rheologyof gelatinizedStarch

suspensions. J.Texture Stud., 10, 347-370 (1979)

9)平尾和子・村山祐子・赤羽ひろ・中浜信子,馬鈴薯澱粉糊液の

流動特性,家政学雑誌, 36, 10-17 (1985).

10) Colas,B., Flow behaviour of crosslinked corn starches.

LebensM. Wiss. Technol., 19,　308-311 (1986).

ll) Darava, G.D., Tube viscometry of fruit purees and juiced.

Food Technol. 22,　89-92 (1968).

12) Scheve,J.L.,Abraha恥W.H. and Lancaster,B., A simplified

continuous viscometer for Non-newtonian fluids.

Ind.Eng. Chem.Fundain., 13, 150-154 (1974).

13)久保田清・松本俊也・鈴木寛一・保坂秀明,管形粘度計による

容器付着性液状食品の流動特性の測定,日食工誌, 27, 543-549

(1980主

14) Kokini,J. and Dervisoglu,M., Wall effects in the laminar

pipe flow of four semi-solid foods. J.FoodEng., ll, 29-42

(1990).

15)山本和夫,澱粉の化学的及び物理的分析法, 「澱粉・関連糖質実

験法」,中村道徳,貝沼圭二編, (学会出版センター,東京),

pp.31-32　(1986).

16)厚生省生活衛生局監修, 「食品衛生検査指針　理化学編」, (食品

-53-



衛生協会,東京)　pp.70 (1991).

17) FAO Food and Nutrition Papers Number in series　52

"Compendium of food additive specifications Addendum 2.

(Food andAgricultureOrganizationof theUnitedNations),

PP.978 (1992).

18) Suzuki,k., Maeda,T., Matsumoto,K. andKubota,K., Effects of

constltuent concentrationon Theological properties of corn

oil-in-water emulsions. /.Food Sci., 56,　796-798　&　854

(1991).

19)川田裕朗,細管法によ.る粘度測定, 「改訂粘度」, 17　版, (コロ

ナ社,東京), pP.28-31 (1969).

20)　Ram,A.　and Tamir,A.,　A capillary viscometer for

non-Newtonian liquids. Ind.Eng.Chem., 56, 47-53 (1964)

21) Jastrzebski,Z.D., Entrance effects and wall effects in an

extrusion rheometer during the flow of concentrated

suspensions. Ind.Eng. Chem.Fundam., 6, 445-454 (1967).

22) Metzner,A.B. and Reed,J.C., Flow of newtonian fluids　-

correlation of the laminar, transition, and turbulen卜flow

regions. A.I.Ch.E.Journal, 1, 434-440 (1955).

23) Herschel,W.H. andBulkley,R., Measurement of consistencyof

rubber-benzene solutions. Kolloid-Zeitschrift, 39, 29ト300

(1926).

24)貝沼圭二,小田恒郎,鈴木繁男,澱粉のリン酸誘導体に関する

研究(第1報)無水リン酸による架橋型リン酸澱粉の合成.港

粉工業学会誌, 14, 24-28 (1967).

25)槍作進,澱粉の糊化と老化(上),食品工業　12, (2), 83-88

(1969主

-54-



第三章　ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉糊化液の流動特性に与

える澱粉濃度,リン酸架橋度及び由来澱粉種の影響

第-節　目的

液体調味料(たれ,ソース類)の増粘剤としては,植物,海藻の

多糖類や澱粉がよく利用されているが,高粘度を付与するには澱粉

が適している.ただし,澱粉でたれ類を増粘させる場合には,共存

する原材料の化学的影響や生産工程中での物理的影響により天然澱

粉では安定性に欠けるために,澱粉を化学修飾したり,架橋処理し

たりした化工澱粉が最もよく使用されている.そのため,高粘度の

たれ類の流動特性は,その増粘剤である化工澱粉糊化液の流動特性

に負うところが大きい.

化工澱'粉には,澱粉の変性方法により多くの種麹があり,それら

の機能性によって用途も広い1).しかし,化工澱粉の性状は,変性

の方法や程度だけでなく,由来澱粉種によっても異なるため,化工

澱粉糊化液の流動特性などの諸物性にはまだ不明な点が多い.たれ,

ソース類に限らず,化工澱粉を用いた食品の加工・処理プロセスの

制御及び品質管理の質を向上させるためには,化工澱粉の性状に与

える諸因子を考慮した物性の定量化が必要となる.

第二章では,多様化する化工澱粉の種類のうち由来澱粉種をワキ

シーコーンスターチのみに絞り,化学置換処理をアセチル基置換に,

架橋処理をリン酸架橋に限定し,このリン酸架橋度のみを段階的に

変化させたアセチル化リン酸架橋澱粉を試作し,その糊化液の流動

特性を研究した.その結果,この架橋度の異なるアセチル化リン酸

架橋澱粉のリン酸架橋度と流動特性の流動パラメータには,一定の

関係があることを見出した2).ただし,この関係が,化工澱粉のア

セチル化リン酸架橋澱粉にだけ成立するのか,アセチル化リン酸架

橋澱粉以外のリン酸架橋澱粉にも適用するかの検討を行わなければ,

リン酸架橋度と流動特性の流動パラメータの関係が普遍性を持たな

いことも懸念される.そこで,次の架橋型化工澱粉として,ヒドロ

キシプロピルリン酸架橋澱粉を選択した.
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ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉は,生澱粉にヒドロキシプロ

ビル化とリン酸架橋形成による修飾を行ったもので3),米国のFD

A (食品医薬品局)により食品への利用が許可されて以来4),その

優れた機能特性により,冷凍食品を中心に加工食品の製造に広く使

用されているものである5~7).即ち,このヒドロキシプロピルリン

酸架橋澱粉は,澱粉にヒドロキシプロピル基を置換することで共存

食品成分の化学的影響に抵抗性を持たせるだけでなく,冷凍・解凍

による澱粉の老化現象に対する抵抗性を持たせた澱粉である5~7)

このヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉は,調理された食品が冷凍

流通,販売されたり,食品に別添小袋たれ,ソースとして一緒に冷

凍流通されたりすることによって冷凍食品の発展とともに利用度が

高まってきた食品用化工澱粉でもある.

本研究の第三章ではさらにアセチル化リン酸架橋澱粉以外のリン

酸架痛澱粉として「市販のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉を選

択し,その糊化液についてリン酸架橋度だけでなく化学置換処理,

由来澱粉種,澱粉渡度も変化させて,それらが流動挙動及び流動パ

ラメータにどのような影響を与えるかを検討することを目的とした.

第二節　実験方法

3.2.1.化工澱粉試料

実験に用いた化工澱粉は,表3-1に示した市販の11種類のヒドロ

キシプロピルリン酸架橋澱粉を使用した.この日種類のヒドロキシ

プロピルlJン酸架橋澱粉は,それぞれ由来澱粉種及びリン酸架橋度

が異なる一般市販品であり,便宜的に表3-1のように呼称した.

即ち,WHP-1-3はワキシーコーンスターチのヒドロキシプロピル

リン酸架橋澱粉で, THP-1-3はタピオカ澱粉由来, CHP-1-3はコー

ンスターチ由来, WHHPは小麦澱粉由来, PHPは馬鈴薯澱粉由来のヒ

ドロキシプロピルリン酸架橋澱粉である.それぞれ,由来の異なる

ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉のうち,同じ由来澱粉種のもの

は,ヒドロキシプロピル基の置換度をほぼ一定にし,リン酸架橋度

を変化させたものである.

-56-



表3-1化工澱粉の特徴

由来
澱粉

ワキシーコーン

ワキシーコーン

ワキシーコーン

タピオカ

タピオカ

タピオカ

コ一一ン′

コーン

コーン′

小麦

馬鈴薯

置換度
%　　　　　　丑、川′　(%)　(%)　　　⊥ ~

3.95　2.09×10~　12.0　　0.70　　5.5

4.48　2.98×10-3 ll.2　0.60　　5.5

4.54　5.34×10-3 ll.0　0.61　5.5

2.41　4.64XIO"3 10.7　0.30　　6.0

2.61　5.20×10-3 ll.3　0.30　　6.0

2.03　6.93×10-3 ll.6　0.30　　6.0

4.78　1.58×10~　10.9　　0.80　　5.5

3.13　2.11×10　0 ll.2　0.80　　5.8

3.53　2.59×10~　11.4　　0.80　　5.8

2.88　2.29×10-3 12.9　0.40　　6.0

3.65　7.19×10~　15.2　　0.50　　5.5

リン含量(%)　　　fa舎　pH簡略名　　　変性タイプ

WHP-1
ヒドロキシプロピル

リン酸架橋澱粉

WHP-2　　　　　　1/

WHP-3　　　　　　/∫

THP-1

THP-2　　　　　　　J/

THP-3　　　　　　　//

CHP-1　　　　　　/∫

CHP-2　　　　　　　JI

CHP-3　　　　　　　J/

WHHP　　　　　　　/∫

PHP ∫/
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これら化工澱粉のWHP一卜　3, THP-1-3, CHP-1-3については日

本コーンスターチ㈱より,WHHPについてはホーネンコーポレーショ

ン㈱より., PHPについては日澱化学㈱より入手した.

3.2.2.アミログラフ

アミログラフは,第二章の2.2.2.と同様の方法で,各化工澱粉の

6.0%(w/W)の懸濁液で測定した,ただし, PHP　のみは馬鈴薯澱粉由

来で膨潤力が大きいために　4.0%(w/W)で測定した.

3.2.3.澱粉糊化液の調製

各イヒ工澱粉の糊化液は,第二章の2.2.3.と同様の方法で調製した.

3.2.4.流動特性の測定

流動特性の測定には,第二章の　2.3.1.の管形粘度計を使用し,

2.3.2.の方法で測定を行った.

第三節　実験結果及び考察

3.3.1.アミログラム

ワキシーコーンスターチ由来のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱

粉(WHP-1-3)のアミログラムを図3-1に示す. WHP-1-3のいずれ

も糊化開始温度と最高粘度到達温度は,ワキシーコーンスターチよ

り低かったが,リン酸架橋度に関係なくほぼ同温度であった.しか

し,化工廠粉のブラベンダー粘度の温度依存性は,未加工処理澱粉

とは大きく異なっており,高温域でもブレークダウンがなく,粘度

の上昇が見られた.さらに,化工澱粉の粘度は,リン酸架橋度に依

存し,架橋度の増加に伴い粘度は低下した.これは,リン酸架橋度

が高くなるにつれて澱粉粒の膨潤の程度が低くなることによるため

と考えた8)

同様に,タピオカ澱粉由来のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉

CTHP-1-3)のアミログラム,コーンスターチ由来のヒドロキシプ

ロピルリン酸架橋澱粉(CHP-1-3)のアミログラム,さらに, WHHP
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40　　50　　60　　70　　80　　90　95　　　　温度(℃)　　　　95　SO

トー　　　　95℃錬持　　　　11

図3-1　化工澱粉のアミログラム

PHPの澱粉濃度:4.0% (w/W),
その他の澱粉濃度;6.0% (w/w)
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とPHPのアミログラムも図3-1に示した.これらアミログラムの結

果,同じ由来澱粉種のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉では,リ

ン酸架橋度が増加するに従って,ブラベンダー粘度は低下した.こ

のことは,澱粉粒の膨潤抑制がどの由来澱粉においてもリン酸架橋

度に依存していることを示す.逆に,同じヒドロキシプロピルリン

酸架橋澱粉で表3-1に示すリン含有量(この場合リン酸架橋度とし

て考える)が同じであっても,由来澱粉種によって澱粉粒の膨潤抑

制は異なることが示された(WHP-1とCHP-2,あるいはWHP-3とTHP-2

の比較)・これは,ブラベンダー粘度がリン酸架橋による澱粉粒の糊

化,膨潤抑制だけでなく,元の由来澱粉自身の膨潤力にも依存して

いるからと考えた.即ち,天然澱粉本来の糊化,膨潤力は,地下茎

の馬鈴薯澱粉,タピオカ澱粉,もち系穀類のワキシーコーンスター

チが大きく,穀類系のコーンスターチ,小麦澱粉は小さい9, 10)

そのため,同じヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉においても,リ

ン酸架橋度だけでなく由来澱粉種によってもその膨潤力が異なり粘

度が変化すると考えられる.

3.3.2.化工澱粉糊化液の流動曲線

管形粘度計を使用して,各4.0%(w/W)化工澱粉糊化液に対して得

られた流動曲線を図3-2に示す.実験に用いた化工澱粉は,全て体

積流速とずり応力が比例しない非ニュートン流体の挙動を示し,さ

らに,この非ニュートン流体は,ずり応力の増加割合よりも体積流

速の増加割合の方が大きい擬塑性流体の挙動を示した.この流動曲

線では,ずり応力の増加割合に比べて体積流速の増加割合が小さい

ほど擬塑性の度合いが大きいことを示しており,ワキシーコーンス

ターチのヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉のWHP-1-3は,リン酸

架橋度が高くなるに従い擬塑性の度合い及びみかけ粘度が低下した.

これはアミログラムと同様に,リン酸架橋度の増加に伴う澱粉の膨

潤力の低下8)によるためと考えた.また,コーンスターチ由来と馬

鈴薯澱粉由来では,その擬塑性の度合い及びみかけ粘度が大きく異

なった.これは,先のアミログラムと同様に,澱粉の化工処理より

も,むしろ由来澱粉種による影響が大きいと考えた.即ち,トウモ
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ずり応九　㌔(Pa)　　　　　　　　　　　ずり応九　㌔(Pa)

図3-2化工澱粉糊化液の流動ヒステリシスループ

澱粉濃度　4.0 % (w/w),
測定温度; 20℃,
実線;上昇曲線,　点線;下降曲線
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ロコシなどの穀類澱粉は,馬鈴薯などの地下茎由来の澱粉に比べて,

糊化に伴う膨潤の程度が低いことが図3-2の流動曲線の違いに関わ

る原因であると推察した.

さらに,図3-2の各化工澱粉糊化液の流動ヒステリシスループか

らは,リン酸架橋度の低いWHP-1, THP-1, CHP-1, PHPの4つの糊化

液でチキソトロピー的あるいは逆チキソトロピー的挙動が観察され

た・このことは,これらの糊化液がずり変形の増減によって,構造

破壊や構造構築が起っていることを示した.

3.3.3.流動パラメータの澱粉濃度及び架橋度依存性

各化工澱粉の　3.0-5.0%(w/w)糊化液の流動パラメータと各化工

澱粉濃度の関係を図3-3,図3-4,図3-5に示す. nの値は全ての化

工澱粉と濃度において1・3以上であった・また,降伏値TyはWHP-3

の5.0%(w/w)糊化液とCHP二1の4.5, 5.0%(w/w)糊化液のみで存在

したが,ずり応力の測定範囲からみて,ほぼゼロとして取り扱える

値であった・従って,本研究で測定した濃度範囲の化工澱粉糊化液

は,澱粉濃度,リン酸架橋度,由来澱粉種に周わらず擬塑性挙動流

体(n>O, r　-o)として取り扱えるものと考えた.

図3-3の各糊化液におけるコンシステンシー係数と澱粉濃度の関

係では,コンシステンシー係数の常用対数値IogKの値は化工澱粉

濃度に対し良い直線性を示し,コンシステンシー係数Kは化工澱粉

のリン酸架橋度や由来澱粉種が異なっても渡度に対して対数的に増

加する結果を得た.ただし,降伏値が存在したCHP-1の4.5, 5.0%

(w/w)糊化液では,この直線性は低下することが認められた.さらに,

WHP-1, 2, 3,あるいはTHP-1, 2, 3あるいはCHP-1, 2, 3では,ア

ミログラムと同様にリン酸架橋度の増加に伴いK値が低下した.ま

た,濃度によるIogK値の増加割合はトウモロコシ由来と馬鈴薯由

来の澱粉間で顕著な差があり,トウモロコシ由来では粘度増加の濃

度依存性は高かったが,逆に,馬鈴薯由来では低濃度で高粘度を呈

するにも関わらず,濃度が増加しても粘度の増加割合は少なかった.

また,図314の流動挙動指数nと各加工澱粉濃度の関係の結果で

は,流動挙動指数nについても,いずれの化工澱粉もリン酸架橋度
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図3-3化工澱粉糊化液のコンシステンシー係数に与える澱粉濃度の影響

測定温度;20℃,
・:WHP-1,　0 :WHP-2,

A :THP-2,　△ :THP-3,

□ :CHP-3,　▼ :WHHP,

○ :WHP-3,　▲ :THP-1,

:CHP-1,　鴎:CHP-2,

◇ :PHP
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図3-4化工澱粉糊化液の流動挙動指数に与える澱粉濃度の影響

測定温度;20℃,
iWHP-1,

A :THP-2,

ロ:CHP-3,

▲ :THP-1,

円:CHP-2,
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図3-5化工澱粉糊化液のみかけ粘度に与える澱粉濃度の影響

測定温度;20℃,
・:WHP-1,　0 :WHP-2,

A :THP-2,　△ :THP-3

□ :CHP-3,　▼ :WHHP,

-6a　-
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や由来澱粉種に関わらず,濃度に対し良い直線性を示した.即ち,

化工澱粉糊化液の擬塑性は,澱粉濃度の増加に伴い強くなり,流動

挙動指数nの値は,澱粉濃度に対して一次関数的に増加した.ただ

し,この関係もコンシンテンシー係数Kの場合と同様に,降伏値が

存在する場合には直線性が低下した.こうした結果は　Colas　によ

るアジピン酸で架橋した化工澱粉のn値の澱粉濃度依存性11)と同

様の傾向であった.同一由来澱粉種でのリン酸架橋度が異なるヒド

ロキシプロピルリン酸架橋澱粉間の比較では,アミログラムと同様

に,リン酸架橋度が高くなるに従ってn値または擬塑性は低下した

が,図3-4に示すように澱粉濃度に対するn値の増加勾配は,架橋

度によらずほぼ一定の値を示した.さらに, n債の澱粉濃度依存性

についてもIogK値と同様に由来澱粉種による差異が認められた.

最後に,第二章の2.3.3.流動方程式及び流動パラメータの算出の

項の式(8)で,コンシステンシー係数Kと流動挙動指数nlから導かれ

るみかけ粘度〝aと化工澱粉濃度の関係を調べた結果を図　3-5　に示

した.この結果からも,先のコンシンテンシー係数K,流動挙動指

数nと同様に,みかけ粘度〝aの常用対数値log〝aも澱粉濃度に対

して良い直線性を示した.先に述べたように,みかけ粘度はコンシ

ステンシー係数Kと流動挙動指数nから式(8)のように算出される

ことから,この直線性は降伏値を持つ糊化液に対しても良好であっ

た.

第四節　まとめ

たれ,ソース類の増粘剤として食品業界で多用されている化工澱

粉のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉について,由来澱粉種,リ

ン酸架橋度の異なる・ 11種類の化工澱粉糊化液の流動特性を澱粉濃

皮,リン酸架橋度,由来澱粉種との関係で検討した結果,以下の知

見を得た.

たれ,ソース類の実用的な増粘剤としての使用澱粉濃度　3.0

5.0%(w/w)の範囲では,ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉糊化液

はリン酸架橋度,由来澱粉種に関わらず降伏値を持たない擬塑性流
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体として挙動した.第二章のアセチル化リン酸架橋澱粉糊化液も同

様に擬塑性流体として挙動したことから,リン酸架橋澱粉糊化液は,

ずり変形の増大により構造変化が起こっていることがわかった.た

だし,流動曲線のヒステリシスループからは,リン酸架橋度の低い

WHP-1, THP-1, CHP-1, PHPの4つの糊化液でチキソトロピー的ある

いは逆チキソトロピー的挙動も観察された.このことは,これらの

糊化液がずり変形の増減によって,構造破壊だけでなく構造再構築

も起こっていることを示唆しており,たれ,ソース類のレオロジー

特性は増粘剤の影響に加えて,内部構造の変化も考慮する必要があ

ることがわかった.

また,流動パラメータのコンシステンシー係数K及び流動挙動指

数nの値は,全てのヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉糊化液で澱

粉濃度の増加に伴って増加した.これは,第二章のアセチル化リン

酸架橋澱粉糊化液の結果と同様であうた.さらに,リン酸架橋度や

由来澱粉種の違いに関わらず,コンシステンシー係数Kは澱粉濃度

に対して対数的に増加し,流動挙動指数nは一次関数的に増加した.

しかしながら,同一由来澱粉種の化工澱粉においては, Kとnはリ

ン酸架橋度の増加に伴い減少した.さらに,流動曲線及び流動パラ

メータKとn値の澱粉濃度依存性は,由来澱粉種により差異がある

ことを認めた.その差異は,由来澱粉粒子の糊化時の膨潤力による

ものと推察した.即ち,馬鈴薯澱粉は他の澱粉と比べて澱粉粒子も

大きく膨潤力も大きいために,澱粉濃度の増加に従ってコンシステ

ンシー係数Kやみかけ粘度〝aは大きく増加したと考えた.

以上の結果と第二章の結果を合わせて考えると,置換処理し,リ

ン酸架橋した化工澱粉糊化液の流動特性は,置換処理の影響よりも

架橋度の影響が大きく,さらに,由来澱粉種の影響も特異的に認め

た.即ち,化工澱粉糊化液の流動特性には,その澱粉のリン酸架橋

度と澱粉濃度が一番大きく影響することが把握できた.この結果を

考えると,化工澱粉をたれ,ソース類の増粘剤として選択する場合

は,その化工澱粉のリン酸架橋度と由来澱粉種を把握した上で,そ

の使用量となる澱粉濃度も考慮する必要がある.
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第四章　ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉糊化液の流動特性のず

り応力依存性

第一節　目的

たれ類の流動特性は,たれ類の品質を管理または制御する場合に

重要な因子であり,増粘剤として用いられている化工澱粉のレオロ

ジー特性に大きく影響を受ける.第二章1)と第三章2)では,アセ

チル化リン酸架橋澱粉とヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉の由来

澱粉種,リン酸架橋度及び濃度などが化工澱粉糊化液の流動パラメ

ータに与える影響について検討した.即ち,化工澱粉糊化液のレオ

ロジー特性に与える化工澱粉自身の化学変性度や由来澱粉の影響を

調べた・しかしながら,化工澱粉自身のレオロジー特性を把握して

も,それらが利用される場面によって.は,必ずしも検討,把握した

レオロジー特性が活用できる訳ではない.それは,化工澱粉を利用

する食品工業においては,化工澱粉以外の食品成分による化学的影

響や,生産工程中における物理的影響が予測されるからである.そ

こで,本研究では,化工澱粉を,たれ,ソース類の増粘剤として使

用した場合の物理的な影響要因についても想定して検討を加えた∴

第一章第五節の液体調味料の生産工程と化工澱粉の項で紹介した

ように,たれ,ソース類の実際の生産現場では,バッチ式のニーダ

ーと呼ばれるスチームジャケット付の混練機で,醤油,液糖,味餅,

香辛料などの食品原料と多糖類(ガム類),化工澱粉などの増粘剤を

ブレンドし, 90℃以上まで昇温加熱・携拝させることで増粘剤であ

る化工澱粉を膨潤,糊化させ粘度を発現させる.そして,この化工

澱粉の糊化終了時(加熱終了時)に,たれ,ソース類は少量サンプ

リングされて,咲,色,粘度や流動特性などの品質を管理している.

この品質管理されている間にも,たれ,ソースはニーダーの中で約

70℃以上で保温されており,さらに,品質規格の合格後,たれ,ソ

ース類はニーダーからポンプによってパイプやチューブを通り充填

機へと移送される.そのた,め,容器へ充填された後のたれ,ソース

類は,移送中に受けるずり応力や温度の影響で,最初の品質管理時
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における物性値と異なったものとなっていることは,経験的によく

知られている.このことは,たれ類は,ずり応力によって一義的に

表現される時間依存性のない流動の挙動を示さず,負荷されるずり

応力や時間によって内部構造などの変化が起こることを示している.

このような,たれ類の品質管理上の問題を解決するためには,増粘

剤である化工澱粉の流動挙動に対するずり応力の影響を検討するこ

とが必要である.

そこで,本研究ではたれ,ソース類に汎用されている化工澱粉の

一種であるヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉の糊化液について,

流動挙動のずり応力及び時間依存性について検討を行った.

第二節　実験方法

4.2. 1.化工澱粉試料及び糊化液の銅製

化工澱粉は,第三章2)で使用した市販のヒドロキシプロピルリン

酸架橋澱粉を用いた.この化工澱粉は,第三章の表3-1に従って便

宜的に以下のように呼称した.

①叩P-3:ワキシーコーンスターチのヒドロキシプロピルリン酸架橋

澱粉(高架橋度、置換度　4.3%)

②PHP:馬鈴薯澱粉のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉(置換度

5.0%)

これら化工澱粉のWHP-3については日本コーンスターチ㈱より,

PHPにつりては日澱化学㈱より入手した.

これらの糊化液の調製は,第二章の2.2.3.と同様の方法で行った.

この時の,加熱の昇温速度は約6℃/min,冷却の降温速度は約7℃

/minで,この条件は全ての試料について同一とした.

4.2.2.アミログラフ

アミログラフは、第二章の2.2.2.と同様の方法で測定した.ただ

し,この試料濃度は,実際のたれ,ソース類への応用を考え, WHP-3

で　5.0%(w/w), PHPでは4.5%(w/w)で行った.

-70-



4.2.3.流動特性の測定

流動特性の測定には,第二章の　2.3.1.の管形粘度計を使用し,

2.3.2.の方法で流動特性の測定を行い, 2.3.3の方法で解析した.

本実験で用いた管形粘度計は,試料を2つのシリンダーの間を反

復流動させることで連続して測定できる.本研究での体積流速Qは,

試料を100ml流動させた流動時間を測定して求めたが,この測定を

同一圧力で5往復,即ち10回行い,その測定値の平均値を求めた.

これを流速測定の1セットとした.この1セットの体積流速測定(5

往復)には約30-150秒を要したことから, 1セットの測定にはず

り応力が約30-150秒間負荷されていることになる.

4.2.4.流動挙動と測定条件(一定ずり応力の影響)

一定ずり応力下で測定を続けた場合の,体積流速Qの経時的変化

を調べた. WHP-3では5.0%(w/w)糊化液を用い, 80.OPa, 106Pa及

び132Paの3種類の一定ずり応力で,PHPでは4.5%(w/w)糊化液を

用いて, 310Pa, 382Pa, 478Pa　の3種類の一定ずり応力で,体積流

速Qを測定した.即ち,一定ずり応力で流速Qを1セット測定後,

ずり応力を除いて10分間静置し,再び5往復の流動で流速Qを測定

する操作を7時間まで繰り返し行った.以下,負荷するずり応力値

や静置時間は変化させても,体積流速Qの測定操作は同様とした.

4.2.5.流動挙動と測定条件(一時的高ずり応力の負荷の影響)

WHP-3では5.0%　w/w)糊化液を用い, 106Paの一定ずり応力で体

積流速Qを測定し続けた場合と, 106Paで流速を1セット測定し,

次いで239Pa又は263Paの高ずり応力で,その流速を1セットだけ

測定,その後再び106Paに戻して流速を測定し続けた場合とを比較

した.PHPでは　4.5%(w/W)糊化液を用いて　382Paで流速を測定し続

けた場合と, 382Paで流速を1セット測定の後678Pa又は807Paの

高ずり応力で流速を1セットだけ測定し,再び382Paで流速を測定

し続けた場合とを比較した.それぞれの流動は,上記と同様に5往

復とし,また,測定間隔,即ち静置時間はいずれも応力を除いた状

態で10分間とし, 7時間以上測定を続けた.
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4.2.6.流動挙動と測定条件(静置時間の影響)

流動挙動の経時的な状態変化が静置時間によってどのように変化

するかを調べた.

WHP-3では5.0%(w/w)糊化液の体積流速を106Paのずり応力で,

それぞれ10分, 60分及び120分間隔の静置時間ごとに7時間以上

測定した.併せて, 106Paで初発流速を測定し,次いで239Paの高

ずり応力で流速を測定,その後106Paに戻してそれぞれ10分, 60

分及び120分間隔で静置した後,流速測定した.PHPでは4.5% (w/w)

糊化液の流速を382Paでそれぞれ10分, 60分及び120分間隔の応

力を除いた状態での静置時間ごとに測定し続けた場合と, 382Paで

流速を測定の後807Paの高ずり応力で流速を測定し,再び382Paで

流速を同様の静置時間間隔で測定し続けた場合とを比較した,.

第三節　実験結果及び考察

4.3.1.アミログラム

WHP-3とPHPのアミログラムを図4-1に示す. WHP-3, PHPとも高

温域後でのブレークダウンがなく,元の由来の生澱粉のアミログラ

ム3)に比べ,ブラベンダー粘度が低かった.貝沼ら4)は澱粉への

リン酸架橋が澱粉粒の膨潤を抑制するという結果を報告している.

そこで,本研究で使用したWHP-3とPHPのヒドロキシプロピルリン

酸架橋澱粉も同様に澱粉粒のリン酸架橋による膨潤抑制が起こり,

その結果,・天然澱粉(ワキシーコーンスターチあるいは馬鈴薯澱粉)

に比べて最高粘度が低くなり,最高粘度到達後のブレークダウンも

なかったと考えた.ただし, PHPはWHP-3に比べ濃度の割に膨潤度

が大きかった.これはリン酸架橋の程度が低いか,元の膨潤力の大

きい馬鈴薯澱粉の特性を残しているためと推察した.また,両澱粉

とも95℃で一定粘度となったため,糊化は平衡値に達したものと考

えた.

4.3.2.ヒステリシスループ

各3.0, 4.0, 5.0%(w/w)化工澱粉糊化液に対して得られた流動ヒ
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ステリシスループを図4-2に示す. WHP-3, PHPの糊化液は全て降伏

値を持たない擬塑性流体的な挙動を示した.さらに,これらの流動

曲線において,ずり応力を段階的に増加させて最大値に達した後(上

昇曲線),逆転してずり応力を段階的に減少させていく(下降曲線)

と,上昇時の流動曲線と下降時の流動曲線とでヒステリシスループ

を描いた・このヒステリシスループは,それぞれ,下降曲線が上昇

曲線を上回る挙動,上昇曲線が下降曲線を上回る挙動あるいは,両

挙動の混合形の3つのタイプが確認できた.ここで,下降曲線が上

昇曲線を上回る挙動は,ずり応力の負荷によって体積流速Qが増加

する現象でチキソトロピー的な挙動であり,逆に上昇曲線が下降曲

線を上回る挙動は,ずり応力の負荷で流速Qが減少する逆チキソト

ロピー吋・・な挙動である・これらのヒステリシスループは,澱粉濃度

が増加するに従ってループ面積も大きくなった. WHP-3では　3.0

(w/w)ではチキソトロピー的挙動,4.0% (w/w)では混合形挙動5.0%

(w/w)では上昇曲線が下降曲線を上回る挙動を, PHPでは,全ての濃

度でチキソトロピー的挙動を示した.

この化工澱粉の種類と濃度・によって,流動挙動が異なる原因とし

ては,槍作の報告5)を基に,澱粉の糊化状態の違いによるものと推

定した・_槍作は,馬鈴薯澱粉のように膨潤力の大きい澱粉は,膨潤

した澱粉粒がお互いに接触しつつ動くことで粘度が高くなり,その

粘度は膨潤が大きいほど高くなると述べている5).さらに,トウモ

ロコシや小麦などの穀類澱粉は膨潤しにくいが,加熱し続けても粘

度低下が少ないと報告している5).また, 100℃以下で加熱した澱粉

糊化液は,膨潤した形で観察できるが,激しく按拝したりすると粒

はちぎれて破片になることも述べている.そこで,本研究の糊化直

後の糊化液を顕微鏡観察したところ,両糊化液とも膨潤した澱粉粒

とその破片がみられた.即ち,両澱粉ともリン酸架橋により糊化し

ても粒が崩壊せずに水和・膨潤したまま残っており,さらに馬鈴薯

澱粉由来のPHP糊化液の方が膨潤澱粉粒は大きかった.このことか

ら-,崩壊せずに残っている膨潤澱粉粒内の水量と連続相の水量の比

率によって流動挙動の違いが起こると推察した.

本研究のように,ずり応力の負荷により体積流速Qが低下する現
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図4-2化工澱粉糊化液の流動ヒステリシスループ
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象,又は上昇曲線が下降曲線を上回る挙動については,平尾ら6'と

Janasら7)が馬鈴薯澱粉で　Harrod8　が馬鈴薯由来の化工澱粉で報

告しているが,その機構についてまでは解明,報告されていない.

そのため,本研究においては,このずり応力の負荷によって体積流

速が低下する機構について,次の第五章で流体の澱粉糊化液の内部

構造の面から明らかにする.

4.3.3.流動挙動に与える一定ずり応力の影響

それぞれ異なるヒステリシスループを描いた　5.0% (w/w)WHP-3

糊化液と4.5%(w/w)PHP糊化液について,これら流動挙動の,ずり

応力の負荷による影響を検討した・まず,一定ずり応力で測定, 10

分間静置を繰り返した時の体積流速Qの経時変化を図4-3と図4-4

に示す.

図4-3のWHP-3では, 3種類の一定ずり応力の全ての条件で最初

の3-4セットの流速測定で急激な流速の減少,即ち流動性の低下

が観察された・この流速の減少は,その後,ずり応力を負荷する回

数とともに,さらに進行し,やがて一定の流速平衡値に達した.こ

の挙動の進行程度は負荷したずり応力が高いほど大きく,その流速

平衡値もずり応力に依存した・加えて,この流速減少挙動の回復は

みられなかった.

PHPの場合は,図4-4に示すように図413での流速の減少とは逆

に,ずり応力の負荷した回数とともに流速が増加した.この流速増

加の進行程度は,先のWHP-3の減少挙動ほど著しくはなかったが,

この流速は7時間の測定中では平衡値にはならなかったことから,

この増加挙動は進行し続けるものと考えた・この増加挙動の進行程

度は,ずり応力の負荷の大きさに比例して大きくなった.

4.3.4.流動挙動に与える一時的高ずり応力の負荷の影響

加工・処理プロセスや輸送中などで,一時的に高いずり応力が負

荷される場合がある・ここでは,測定ずり応力条件を同一にした場

合でも,途中に一時的に負荷される高ずり応力によって流動挙動が

どのように影響を受けるか検討した結果をWHP-3の図4-5とPHPの
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図4-3 WHP-3糊化液の体積流速に与える負荷ずり応力の影響

澱粉濃度;5.0% (w/w),測定温度;20℃,
測定間隔;10分,　　負荷ずり応力;

-:80Pa,　-A-:106Pa,　一蝣-:132Pa
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図4-4 PHP糊化液の体積流速に与える負荷ずり応力の影響

澱粉濃度;4.5% (w/w),測定温度;20℃,
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図4-5 106Paの一定ずり応力測定条件でのWHP-3糊化液の
体積流速に与える高負荷ずり応力の影響

澱粉濃度;5.0%(w/w),測定温度;20℃,測定間隔;10分,
初発負荷ずり応力は106Paで2回目の高負荷ずり応力(H)は,

-:106Pa,　-」ー:239Pa,　-H^-:263Pa

3回目以降の負荷ずり応力からは全て106Paで測定.
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図4-6 382Paの一定ずり応力測定条件でのPHP糊化液の
体積流速に与える高負荷ずり応力の影響

澱粉濃度;4.5%(w/w),測定温度;20℃,測定間隔;10分,
初発負荷ずり応力は382Paで2回目の高負荷ずり応力(H)は,

-:382Pa,　--^-:678Pa,　一蝣-:807Pa

3回目以降の負荷ずり応力からは全て382Paで測定.
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図4-6に示す.

図4-5のWHP-3では,高ずり応力が一時的に負荷されると,負荷

されない場合に比較して体積流速の減少挙動が急激に進行すること

が認められた.即ち, 239Pa又は263Paを負荷して流速測定1セッ

ト分の測定を行うと, 106Pa負荷での測定の6-10セット分に相当

する流速の減少がみられた.また,高ずり応力を一度負荷した場合

には,体積流速が平衡値に達するまでの流速測定回数が少ないこと

から,この挙動の進行程度は,負荷されたずり応力が高いほど大き

くなり,その流速平衡値も負荷されたずり応力の大きさに依存する

結果となった.

図4-6のPHPでは,高ずり応力が一時的に負荷されることにより,

体積流速の増加挙動は急激に進行し,この進行程度は,負荷される

ずり応力が高いほど大きくなった.また,この増加挙動は,その後

の一定ずり応力による流速測定回数とともに進行し続けて,体積流

速が平衡値になることはなかった.即ち,高ずり応力が一時的に負

荷されても体積流速の増加は進行し続けた.

4.3.5.流動挙動に与える測定間隔の影響

体積流速Qの減少及び増加挙動において,一定測定ずり応力や一

時的高ずり応力を変化させても,それぞれの挙動の回復が認められ

なかったことから,流速Qの測定後の静置時間を10分間より長くす

ることで,両挙動の回復に要する時間を変化させて挙動の回復状態

を検討してみた.この場合も,一時的高ずり応力を負荷させたもの

と負荷させないものの2種類について検討を行った.このうち,流

速Qの減少挙動の結果を図4-7と図4-8に示す.

図4-7より,静置時間が長くなるに従い,流速Qの減少挙動の進

行は小さくなった.この流速Qの減少程度,つまり流速Qの減少と

静置時間の関係を,静置時間だけでなく測定ずり応力が負荷した流

速測定セット数にも着目して,さらに詳細に観察した.例えば,図

4-7で2セット目の流速測定は, 10分間の静置間隔では10分後,60

分間の静置間隔で60分後, 120分間の静置間隔で120分後と,時間
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図4-7 WHP-3糊化液の体積流速に与える測定間隔の影響

全ての測定は, 106Paで行った.
澱粉濃度　5.0% (w/w),測定温度;20℃,
測定間隔;ー:10分,　一丁ー:60分　　　　-:120分
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図4-8 106Paの一定ずり応力測定条件でのWHP-3糊化液の
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澱粉濃度;5.0% (w/w),測定温度;20℃,
初発負荷ずり応力は106Paで2回目の高ずり応力(H)は239Pa
を負荷し, 3回目以降の負荷ずり応力からは全て106Paで測定
測定間隔　　　　　分　　　　-:60分　　　　-:120分
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的には大きく異なる.しかし,この時の体積流速Qは1.5×10-5m/S

とほぼ同じ値であることから, 1セットの流速測定での流速Qの減

少は同程度であると考えた.つまり,この体積流速の減少挙動は静

置時間中に回復していないと考えた.また,この挙動の進行で静置

時間が長い,即ち,測定ずり応力を負荷する回数が少ないと測定時

間の範囲内(約7時間)では流速は平衡債には達しなかった.そこ

で,高ずり応力の負荷を一時的に加え,流速の減少挙動を進行させ

た後に流速を測定した結果を図4-8に示す.図4-8より,一時的に

高ずり応力を負荷させると体積流速Qは急激に減少した.その後は,

静置時間間隔に関係なく流速は減少したまま平衡となり, 7時間経

過しても,流速は平衡値のままで,この挙動は回復しない結果とな

った.即ち,一度体積流速の減少挙動が進行して流速が平衡値に達

すると,静置時間に関係なくこの挙動は回復しないことを認めた.

こめ結果を考えるとWHP-3の流動挙動は,ずり応力負荷によって粘

度が上昇しても静置すると回復する逆チキソトロピーの挙動とは異

なることもわかった.そのため,今後のこのWHP-3の流動挙動は,

逆チキソトロピー的挙動と表現することにした.

PHP　の体積流速Qの増加挙動についても,静置時間や一時的な高

ずり応力の負荷に関係なく,流速の増加挙動は回復せずに進行し続

ける結果となった. (図省略)

以上のことから,化工澱粉糊化液は,その由来澱粉種,リン酸架

橋度,置換度や澱粉濃度の違いにより,体積流速Qが減少あるいは

増加する特殊な流動挙動を示すことが認められた.この流速が経時

的に変化する挙動は,ずり応力の負荷によって進行し,その進行の

程度は,負荷したずり応力の大きさや回数によって影響を受けるこ

とを認めた.また,これら流動挙動の変化は,少なくとも120分以

下の静置時間では回復しないことがわかった.ただし,体積流速の

減少挙動は,流速Qが一定の平衡値になり,その進行が停止するの

に対し,体積流速の増加挙動は,負荷したずり応力の大きさや回数

に依存しながらも進行し続け,流速が平衡値に達することはなかっ

た.たれの増粘剤である化工澱粉に,こうしたずり応力に依存した

流動挙動が認められたことは,実際にたれ,ソースを工場の生産ラ

-84-



インで製造する場合に,たれ,ソースをパイプやチューブを通して

送液した時に負荷されるずり応力を事前に把握することで,より正

確なレオロジー特性値の品質管理が可能であることを示唆している.

これら流動挙動の変化の原因に関しては, WHP-3, PHPがともにリ

ン酸架橋処理した化工澱粉であり,試料調製時に澱粉粒は糊化,膨

潤してもほとんど崩壊していないことを基に推察した.即ち,澱粉

の糊化が加熱によって澱粉粒子内に水を吸収,取り込んで膨潤する

状態変化であり,この澱粉糊化液が澱粉の粒子(分散相)が水(逮

続相)に懸濁しているサスペンジョンの状態であることを踏まえて

以下の考察を行った.

糊化時の澱粉粒の膨潤程度や,澱粉粒内に取り込まれた水の量(分

散相内に取り込まれた水の量)と連続相の水の量(澱粉粒子内に取

り込まれずに残った水の量)の比率の違いが,ずり応力の負荷によ

って大きく変化すると推察した.例えば,膨潤度が大きいPHP糊化

液は,連続相の水量よりも膨潤澱粉粒内に取り込まれた水量がかな

り大きくなるために,膨潤澱粉粒は膨らみきって密集した状態とな

り,ずり応力を負荷す~ると澱粉粒が崩壊し,体積流速は増加する.

そのため,ずり応力を負荷した後の糊化液は,澱粉粒子が破裂し破

片になっていると推察した.これは他の澱粉6-9)や澱粉ベニス食

品10,ll)でも同様に考えられている・そのため,不可逆的に澱粉

粒が崩壊し続けるならば,流速の増加挙動が停止することなく進行

し続ける現象は説明できる.

一方,膨潤澱粉粒がずり応力の負荷後でも崩壊していないWHP-3

糊化液では, WHP-3糊化液が高リン酸架橋のために澱粉の糊化時の

膨潤度が小さく,膨潤澱粉粒内の水量が連続相の水量よりも少なく,

逆に連続相の水の量は多くなっていると考えた.そのため,この糊

化液にずり応力が負荷されても連続相の水がずり変形の緩衝材の役

割を果たし,膨潤不足の澱粉粒に適当な刺激を与えるようになり,

その結果澱粉粒子がさらに膨潤したと考えた.

流動挙動が静置によって回復する逆チキソトロピー挙動の発現機

構などは,カタクリ澱粉で,そのアミロース含量やアミロペクチン

の鎖長分布とのマクロ的関係に着目した報告12)があるが,本研究
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では流動挙動の回復は観察されていないことから,高橋13)によっ

ても推察されているように,澱粉の糊化膨潤状態と粒子の網目構造

や澱粉粒容積などの糊化液の内部構造をさらに検討する必要がある.

特に,この体積流速の減少挙動については,流速の平衡値が一定

測定ずり応力や一時的負荷高ずり応力に依存する原因,あるいは

PHP　でのいくつかのずり応力で観察された流速の減少から増加への

変化については,化工澱粉を増粘剤として用いる場合の品質との関

係で重要な問題であり,次の第五章で澱粉糊化液における澱粉粒子

の状態を踏まえて明らかにしていく.

第四節　まとめ

由来澱粉種,リン酸架橋度,置換度や濃度の異なるヒドロキシプ

ロピルリン酸架橋澱粉糊化液の流動挙動を調べたところ,流動ヒス

テリシスに加えて,負荷したずり応力に依存した2種類の流動挙動

があることを認めた.

2種類の流動挙動の一つ目は,ワキシーコーンスターチ由来の

WHP-3の5.0%(w/w)糊化液で認められた,負荷したずり応力の大き

さや回数に依存して体積流速が減少し,やがては平衡値に達する流

動挙動であった.即ち,ずり応力の負荷によって澱粉糊化液の流動

性が低下した.

もう一つは,馬鈴薯由来のPHPの4.5% (w/w)糊化液で認められ

たこれは,負荷したずり応力に依存して,逆に体積流速が増加する

挙動であった.このP肝の流速増加挙動は,流速が平衡値に到達し

ないで進行し続けた.即ち,ずり応力の負荷によって糊化液の流動

性が増加した.この両挙動は,ずり応力の大きさや静置時間に関係

なく回復しなかったことから,チキソトロピー,逆チキソトロピー

とは異なり不可逆性の挙動である.

このように,化工澱粉の由来澱粉種,澱粉濃度の違う化工澱粉の

糊化液が負荷されたずり応力の大きさによって,全く異なる流動挙

動,流動性を持つことは,化工澱粉を増粘剤とするたれ,ソースの

流動特性も,実際の生産工程におけるパイプ輸送やポンプ駆動で負

-86-



荷されたずり応力によって同様に異なっていることを示唆している.

そのため,化工澱粉を増粘剤として使用するためには,化工澱粉自

身の変性程度や由来だけでなく,生産ラインでのずり応力について

も考慮する必要がある.さらに,これらの挙動が,何故起こるのか

の機構的な解明も今後必要となる.
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第五章　化工澱粉糊化粒子の膨潤に与えるずり応力負荷の影響

第一節　目的

中・高粘度のたれ類は,食品素材に浸透させて調味するよりもむ

しろ,付着させたり,絡ませたりして調味するた鍵‖こ,そのレオロ

ジー特性は非常に重要な因子となる.また,このたれ類のレオロジ

ー特性は,その増粘剤として用いられる化工澱粉自身の糊化・膨潤,

レオロジー特性に大きく影響を受ける.

第二章1),第三章2)では,化工澱粉の由来澱粉種や変性処理が,

化工澱粉糊化液の流動パラメータに与える影響について検討し,そ

の中で,流動パラメータはリン酸架橋度と澱粉濃度に大きく依存し

ていること,由来澱粉種によっても特徴的な挙動があることを見出

した.さらに,窮四章3)で,卓の化工澱粉め中で負荷されたずり応

力に対して全く逆の2種類の流動挙動があることも確認し,ずり応

力と流動挙動の関係を検討した.この2種類の流動挙動は,ワキシ

ーコーンスターチ由来のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉で認め

られた,負荷したずり応力に依存して流動性が低下し,静置しても

流動性が回復しないタイプ(逆チキソトロピー的挙動)と,逆に,局

鈴薯澱粉由来のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉で確認された負

荷ずり応力に依存して流動性が増加し,静置回復しないタイプ(チキ

ソトロピー的挙動)であった3)

第一章の第五節で示したように,たれ,ソース類の生産現場では,

バッチ式のニーダーで原材料をブレンドし,加熱・揖拝によって増

粘剤の化工澱粉を糊化・膨潤させており,糊化終了直後に,たれ,

ソース類の粘度や流動性の品質を管理している.なぜなら,品質管

理時のたれが粘度不足である場合は,そのまま再加熱したり,一定

温度で保持したりして粘度発現を促す必要があるためであーる.その

後,品質管理値に適合したたれ,ソース類はニーダーからポンプに

よってパイプ・チューブを通り充填機へと輸送されるが,化工澱粉

で増粘されたたれは,この輸送中にさらにずり応力を受けているこ

とになる.このことは,品質管理値と容器充填後のたれ,ソースの
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レオロジー特性値が,その途中工程で負荷されるずり応力によって,

値が異なるという大きな問題を内包することになる.そこで,この

レオロジー特性値(流動挙動)の変化の原因を,増粘剤である化工

澱粉の糊化とずり応力負荷に伴う澱粉粒子の膨潤の面から検討した.

澱粉の膨潤状態を評価するための粒子径や粒度分布は,コーンス

ターチ4'やササゲ澱粉5)において加熱温度や加熱時間との関係6)

で測定され,さらにコーンスターチやワキシーの架橋澱粉の糊化過

程と平均粒子径の変化7'についても研究されているが,流動挙動や

ずり応力との関係については研究されていない.そこで本研究では,

化工澱粉の糊化液に与えるずり応力を変化させた時の澱粉糊化粒子

の状態を調べ,流動挙動の変化の原因を澱粉の膨潤から検討した.

第二節　実験方法

5.2. 1.化工廠粉試料及び糊化液の調製

リン酸架橋型の化工澱粉は,架橋度の増加に従って糊化時におけ

る澱粉粒子の膨潤が抑制される8)ことから,試料に用いた化工澱粉

は,置換基,置換度がほぼ同じでリン酸架橋度だけが異なり,たれ

類の増粘剤として汎用されている市販のヒドロキシプロピルリン酸

架橋澱粉を用いた・この化工澱粉は,第三章2'の3.2.1.化工澱粉

試料で表3-1に示すWHP-1-3を使用した.

①WIト1:ワキシーコーンスターチのヒドロキシプロピルリン酸架橋

澱粉(低架橋度,置換度4.0%)

②WHP-2:ワキシーコーンスターチのヒドロキシプロピルリン酸架橋

澱'粉(中架橋度,置換度4.3%)

③WHP-3:ワキシーコーンスターチのヒドロキシプロピルリン酸架橋

澱粉(高架橋度,置換度4.3%)

WHP-1, -2, -3については日本コーンスターチ㈱より市販品を入
手した.

各化工澱粉の糊化液は,第二章の2.2.3.と同様の方法で調製した.

5.2.2.ヒステリシスループ

本研究に用いた3種類のリン酸架橋度の異なった化工澱粉糊化液
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を,第二章1)で用いた管形粘度計を使用して,ずり応力を段階的に

増加させて行き最大値に達した後(上昇曲線),逆転してずり応力を

段階的に減少させて行く(下降曲線)ことで,上昇時の流動曲線と

下降時の流動曲線とでヒステリシスループを描き,そのヒステリシ

スループの形から流動挙動を評価した.この時の各化工澱粉糊化液

の濃度は,たれの増粘剤として添加される3.0-5.0%(w/w)である.

この得られたヒステリシスループによって,各糊化液に設定したず

り応力を負荷した時に,どのように流動挙動が変化するかを把握し

た.さらに,各種化工澱粉の各濃度でのヒステリシスループの形か

ら,負荷したずり応力によって流動性が増加する場合と低下する場

合の澱粉の種類と濃度の組合せを選んだ.

5.2.3.ずり応力の負荷

各化工廠粉のそれぞれの濃度で描かれたヒステリ'シスループの形

から,ずり応力の負荷によって流動性が増加する場合と低下する場

合の代表的な化工澱粉の種類と濃度の組合せを選んだ.即ち,ずり

応力の負荷によって流動性が増加する組合せとして　4.5(w/w)WHP-1

糊化液を,また,流動性が低下する組合せとして　4.5%(w/w)WHP-2

糊化液と5.0% (w/w)WHP-3糊化液を選択した.

第二章1)で用いた管形粘度計を用いて,上記の糊化液にそれぞれ

設定したずり応力を負荷した時のみかけ粘度と糊化澱粉粒子の平均

粒径を測定した.負荷-したずり応力は,先のヒステリシスループ測

定を行った時の体積流速とずり応力債を参考にして澱粉糊化液ごと

に設定した.ずり応力の負荷方法は,第四章3)と同様に行った.即

ち,本実験で用いた管形粘度計は,試料を2つのシリンダーの間を

反復流動させることで連続して測定でき,体積流速Qは,試料を

100ml流動させた流動時間を測定して求めたが,この測定を同一圧

力で5往復,即ち10回行い,その測定値の平均値を求めた.これを

流速測定の1セットとした.この1セットの流速測定(5往復)に

は約100-250秒を要したことから,1セットの測定にはずり応力が

約100-250秒間負荷されていることになる.

こうして, 4.5%(w/w)WHP-1糊化液では,管形粘度計での初発-
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定ずり応力を213Paに設定して,体積流速を1セット(10回)測定

し,次いであらかじめ設定したずり応力として,それぞれ213,312,

402, 480, 527Paでその体積流速を各2セット(20回)測定し,そ

の後再び,元の213Paに戻して体積流速を1セット(10回)測定し

た.これは, 213Pa　の測定ずり応力を基にして,それより高いずり

応力を負荷した時の澱粉糊化液を調製することになる.これらそれ

ぞれの糊化液を高ずり応力の負荷前後でサンプリングし,それぞれ

のみかけ粘度と糊化澱粉粒子の平均粒子径を測定することで,ずり

応力負荷による糊化液のレオロジー及び膨潤状態を比較,把握した.

これらの設定ずり応力は,先の流動ヒステリシスループ(流動曲線)

を測定した時のずり応力範囲内になるように設定した.また,この

ずり応力負荷は,全て20±0.2℃で行った.

4.5%(w/w)WHP-2糊化液の場合も,上記と同様の考え方で, 215Pa

の一定`ずり応力で体穣流速を1セlyト測定,次いで,それぞれ215,

320, 414, 482, 544Paの各高ずり応力でその体積流速を2セット測

定,その後再び, 215Pa　に戻して体積流速を測定した　5.0%

(w/w)WHP-3糊化液は, 105Paの一定ずり応力で体積流速を1セット

測定,次いで,それぞれ105, 178, 244, 280, 350Paの各高ずり応

力でその体積流速を2セット測定,その後再び, 105Pa　に戻して体

積流速を測定した.こうして高ずり応力を負荷した澱粉糊化液をそ

れぞれサンプリングして,みかけ粘度と糊化澱粉粒子の平均粒子径

を測定した.

5.2.4.みかけ粘度の測定方法

みかけ粘度〝aは,コーンプレート形のE形粘度計(東機産業㈱:

EHD型)を用いて測定した.即ち,粘度計のコーンは, ¢48mm,

34〝　を用い,化工澱粉糊化液を, 20±0.2℃の温度で,回転数

20rpmで7分間測定した時の値をみかけ粘度〝aとした.

5.2.5.糊化澱粉粒子径及び粒度分布の測定方法

糊化澱粉粒子の平均粒子径及び粒度分布は,光散乱回折タイプ粒

度分布測定装置(㈱コールタ-製, LS200　型)を用いて測定した.
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測定条件は蒸留水を分散媒とし,分散屈折率1.322,サンプル屈折

率1.6を用い,得られた粒度分布を㈱コールタ-製のソフトウェア

で解析して,平均粒子径(〝m)を算出した.この平均粒子径は, 5

回の測定値を平均した.

第三節　結果及び考察

5.3.1.ヒステリシスループ

各　3.0-5.0%(w/W)糊化液において得られた流動ヒステリシスル

ープを図5-1に示す　WHP-1, 2, 3のすべての糊化液で降伏値を持

たない擬塑性流体的な挙動を示した.この図5-1で描かれた流動曲

線は,各澱粉糊化液における最大ずり応力範囲が異なるために,上

昇曲線と下降曲線で描かれるヒステリシスループの形状が判別しに

くいが,本研究で使用した管形粘度計の測定においては,再現性の

あるデータとして描かれたものであり,大きく3種類のタイプに分

けることができた.即ち,このヒステリシスループは,それぞれ上

昇曲線が下降曲線を上回る挙動(逆チキソトロピー的挙動),逆に下

降曲線が上昇曲線を上回る挙動(チキソトロピー的挙動)あるいは,

両挙動の混合形の3つのタイプの流動ヒステリシスを持つことを認

めた.具体的には,WHP-1の4.5, 5.0%(w/w)とWHP-2の3.5%(w/w)

とWHP-3の3.0, 3.5, 4.0%(w/w)糊化液ではチキソトロピー的挙動

を示し, WHP-2の4.0, 4.5%(w/w)とWHP-3の4.5, 5.0%(w/w)糊化

液では上昇曲線が下降曲線を上回る逆チキソトロピー的挙動を,そ

の他の澱粉糊化液では混合形挙動を示した.これらの流動ヒステリ

シスは,どの流動とも静置後に回復しなかった.

この化工澱粉の種類と濃度によって流動挙動が異なる原因は,檎

作が報告9)しているように,膨潤力の大きい澱粉は,膨潤した澱粉

粒がお互いに接触しつつ動く・ことで粘度が高くなり,逆に穀類澱粉

は膨潤しにくいが,加熱し続けても粘度低下が少ないことや, 100℃

以下で加熱した澱粉糊化液は,膨潤した形で観察できるが,激しく

授拝したりすると粒はちぎれて破片になることなどから,澱粉の糊

化状態(膨潤状態・粒子径)と濃度(糊化液密度)の違いの組合せ
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により起こると推定した.さらに,糊化直後の各糊化粒子を顕微鏡

観察すると,全ての糊化液で膨潤した糊化澱粉粒子が確認できた.

即ち,全ての澱粉糊化液は,リン酸架橋により糊化しても粒が崩壊

せずに水和・膨潤したまま残っていることを示している.そのため,

これらの流動挙動の違いは,膨潤澱粉粒子内に取り込まれた水の量

と連続相の水量の比率とその粒子数によって起こると仮定した.こ

の水量の比率の違いは,リン酸架橋度による澱粉自身の膨潤力の差

や澱粉濃度(総澱粉粒子数)に大きく関与しており,これらの組合

せによって3つの流動挙動のタイプが決定すると考えた.

5.3.2.ずり応力負荷の影響(流動性が増加する場合)

ヒステリシスループで下降曲線が上昇曲線を上回る挙動,即ち,

流動性が増加する挙動を示した4.5%(w/w)WHP-1糊化液に,設定し

たずり応力を負荷した時のみかけ粘度と糊化澱粉粒子径の変化を図

5-2に示す.

図5-2より,糊化液のみかけ粘度は,負荷したずり応力の増加に

伴って320Paまでは増加したが,320Paを超えると急激に減少した.

さらに,この時の糊化澱粉粒子径の挙動も同様であった.これは,

負荷したずり応力による澱粉粒子径とみかけ粘度の挙動が密接に関

係しているためと推察した.また,負荷ずり応力が320Paを超える

と,糊化澱粉粒子径は小さくなることで,みかけ粘度が減少したこ

とを示している.この負荷ずり応力が320Paを超えた時の澱粉粒子

径の挙動に着目して,みかけ粘度の減少と,糊化液の流動性増加に

ついて検討を加えた.

この糊化澱粉粒子径の変化をより詳細に表すために,各ずり応力

負荷後の糊化液の粒度分布を図5-3に,その時の糊化粒子の顕微鏡

写真を写真5-1に示す.図5-3では全ての分布曲線は単一のピーク

を示した. 312Pa負荷での分布曲線は,末ずりの曲線に比べて大粒

径側へシフトし,糊化澱粉粒子が全体的に増大(膨潤)しているこ

とを示した.逆に527Paを負荷すると,分布曲線は大きく小粒径側

へ変化した. 45′川でのピークが小さくなるとともに,約22〟.mに

粒度分布曲線の小さなピークが表れた.この小さなピークは,崩壊
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写真5-1　WHP-1の4.5% (w/w)濃度の糊化澱粉粒子

(a):未ずり(b):312Pa, (c):527Pa,バーサイズ:50〃m
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した澱粉粒子の破片と推定され,澱粉粒子が壊れていることを示し

ている.

これら粒度分布の変化の状態を写真ト1の糊化粒子写真で裏付け

た.即ち, 92℃加熱直後の(a)では澱粉粒は水を取り込んで大きく膨

潤しているが,この膨潤澱粉表面は敏が多く,十分に膨らみきって

いない状態であった. 312Pa, 527Paの各ずり応力を負荷した直後の

糊化粒子の状態が(b) (c)である.ずり応力を負荷すると(a)での膨潤

粒子の粒径がさらに大きく,粒子表面の敏の状態の変化も見られ,

澱粉粒子がさらに膨潤している状態が観察された.この顕微鏡観察

による澱粉粒子の状態変化は　Da Silva　ら一によって報告6)されて

いる化工澱粉の加熱時間の変化による膨潤状態の変化と似た結果と

なった.即ち　DaSilvaらは,未処理のワキシーコーンスターチと

化工澱粉を80℃で0.5-30分加熱すると,澱粉粒子表面の敏が加熱

時間に比例して少なくな.り,粒が膨らんできている現象を観察して

いる.写真511でも同様に澱粉粒子表面の敏の減少が認められ,粒

が膨潤していることが確認された.このことより,加熱による澱粉

粒子の膨潤と,ずり応力だけによる粒子の膨潤は同じ現象であると

考えた.

加えて,さらに高いずり応力を負荷した(C)の顕微鏡写真になると,

膨潤した澱粉粒子だけでなく,小さな粒子も見られた.これは,糊

化粒子が高ずり応力によって極限まで膨潤した後,崩壊したり削れ

たりした粒子の破片、即ち、図5-3の粒度分布曲線の22〃.mでの小

さなピークであると推察される.このことから,ある高ずり応力

(WHP-1では527Pa)を超えるずり応力を負荷した時は,澱粉粒が崩

壊することも確認できた.

以上のことから,化工澱粉糊化液の流動性及びみかけ粘度の変化

は,澱粉粒子の膨潤状態を示す澱粉粒子径に依存していることが示

唆された.以下に,ずり応力を化工澱粉糊化液に負荷した時に,糊

化液の流動性が増加する現象を澱粉粒子の状態から説明する.

一般的には澱粉の糊化,膨潤によって,糊化澱粉粒子径は大きく

なり,澱粉粒子外の水(連続相)よりも粒子内(分散相)に取り込

まれる水の量が多くなることで粒子同士が密着し,粒子間のフアン
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デルワ-ルスカが強くなることで,粒子同士のネットワークができ

て粘度が発現してくる.この糊化液に各ずり応力を負荷すると,糊

化澱粉粒子の膨潤が十分であるほど負荷されたずり応力を連続相だ

けで吸収することができずに,膨らんだ粒子が破裂して崩壊してし

まう.膨潤澱粉粒子が崩壊すると一度は粒子内に取り込まれた水が

連続相に戻り,膨潤粒子数も減少する.そのため,粒子間の密着度

も低下し,粒子同士のネットワークが弱くなり,糊化液のみかけ粘

度が低下するとともに,流動性が増加すると考えた.さらに,高い

ずり応力を負荷した時に膨潤粒子が崩壊するかどうかは,粒子の膨

潤状態と粒子密度(濃度)によって決定されると考えた.これは,

図5-2の320Paを越えたずり応力を負荷した場合での考察である.

逆に, 320Pa　までの負荷ずり応力によって,みかけ粘度,糊化粒子

径の増加が起こった原因は,次の流動性が減少する場合で説明する.

5.3.3.ずり応力負荷の影響(流動性が減少する場合)

ヒステリシスループで上昇曲線が下降曲線を上回る挙動を示した

4.5%(w/w)WHP-2　糊化液に,それぞれ設定したずり応力を負荷した

時のみかけ粘度と糊化澱粉粒子径の変化を図5-4に示した.

図5-4より,負荷ずり応力が増加するに従ってみかけ粘度は増

加し,この時の糊化澱粉粒子径も負荷したずり応力とともに増大し

た.この糊化澱粉粒子径の変化を詳細に表すために,図5-5にその

時の粒度分布を,写真5-2にその顕微鏡写真を示した.図ト5では

負荷されたずり応力が増加するに従って粒度分布は大粒径側へ大き

くシフトしており,糊化澱粉粒子が負荷ずり応'力に従って大きくな

っている状態を示した.また,写真5-2でも,個々の糊化澱粉粒子

が大きくなっているのが観察された.

そこで,リン酸架橋度と濃度の異なる5.0%(w/w)WHP-3糊化液の

場合でも,同様に負荷ずり応力の影響を検討した.その結果を図5-6

に示した　5.0% (w/w)WHP-3糊化液でも　4.5% (w/w)WHP-2糊化液の

場合と同様に,負荷ずり応力の増加に従って,みかけ粘度と糊化澱

粉粒子径は増大した.また,一度糊化した澱粉粒子は再加熱されな

くとも,常温でずり応力が負荷されただけで膨潤する現象を確認し
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写真5-2　WHP-2の4.5% (w/w)濃度の糊化澱粉粒子

(a):未ずり　(b):414Pa, (c):544Pa,バーサイズ:50/zm
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た.これら4.5%(w/w)WHP-2糊化液と5.0%(w/w)WHP-3糊化液に,

さらに高いずり応力を負荷していくと糊化粒子は膨潤するが,ある

高ずり応力からはWHP-1と同様に糊化粒子は崩壊した.以上の結果

より,ずり応力の負荷によって流動性が減少する現象(体積流速の

低下,みかけ粘度の増加)は,糊化澱粉粒子径の増大,即ち,糊化

澱粉粒子のずり応力による再膨潤が原因であることが判明した.

化工澱粉糊イヒ液にずり応力を負荷した時に流動性が減少する挙動

は,糊化澱粉粒子がずり応力で再膨潤することが原因であった.即

ち,糊化澱粉粒子が再膨潤することで粒子径が大きくなり,連続相

の水はさらに粒子内に取り込まれる.こうして膨らんだ各澱粉粒子

が桐密な状態となることで,粒子間のネットワークやクラスター形

成が容易になり,粘度がさらに発現すると考えた.みかけ粘度が増

加することで,糊化液の流動性は低下する.このずり応力負荷によ

る糊化澱粉粒子径の変化は,化工澱粉の膨潤度(リン酸架橋度に依

存する)や糊化液濃度に関与していることが推察された.糊化澱粉

粒子がずり応力により崩壊することは,様々な澱粉において報告10,

ll)されているが,逆に,ずり応力によって再膨潤することは本研

究において初めて確認された.

未化工の天然澱粉では,3.0-5.0% (w/w)濃度糊化液では澱粉が充

分に加熱・膨潤しているために,ずり応力を負荷すれば多くの嘘合

が糊化澱粉粒子の崩壊に到るのに対し,架橋型化工澱粉は,ずり応

力抵抗性を持たせるためにリン酸などで架橋して,加熱・膨潤を抑

制しているために,ずり応力による再膨潤が起こりえると考えた.

また,これは元の加熱糊化液が膨潤不足の場合にも起こると考えら

れる現象であるため,ずり応力(輿断力)に抵抗性を持たない天然

澱粉でも高濃度糊化液になれば膨潤不足を起こし,ずり応力による

膨潤が起こりえる可能性がある.即ち,このずり応力負荷による糊

化澱粉粒子の再膨潤あるいは崩壊は,糊化液濃度や(リン酸)架橋

度などの澱粉粒子の膨潤に影響を与える因子により決定されると推

察した.

この化工澱粉糊化液が加熱などの熱エネルギーによらず,室温(本

研究では20℃)でのずり応力の負荷だけで糊化澱粉粒子がさらに膨
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潤し,流動性が低下することは,実際のたれ類の生産現場において

も,たれの移送,充填中にかかるずり応力で,たれのレオロジーが

変化していることを示唆している.そのため,生産管理としては,

たれ類の加熱条件だけでなくパイプ移送,容器充填時にたれ類にか

かるずり応力等も把握し,条件化する必要がある.さらに,たれ類

の品質管理としても,たれの加熱終了直後の物性値測定だけでなく,

容器充填後の物性測定も行わなければならない.

第四節　まとめ

化工澱粉糊化液にずり応力を負荷すると,ずり応力に依存して流

動性が増加あるいは減少する流動挙動が確認された.この原因を化

工澱粉の糊化とずり応力負荷に伴う澱粉粒子の膨潤の面から考察す

るために,市販のリン酸架橋度の異なる化工澱粉を使用し,これら

の糊化液の濃度やずり応力負荷時の流動性,みかけ粘度,糊化澱粉

粒子径,粒度分布を測定した.

WHP-1の4.5, 5.0%(w/w)とWHP-2の3.5%(w/w)とWHP-3の3.0,

3.5, 4.0%(w/W)糊化液で認められた,ずり応力負荷によって糊化液

の流動性が増加する挙動は,負荷したずり応力によって膨潤澱粉粒

子が崩壊して,糊化澱粉粒子径が小さくなることで,みかけ粘度が

低下することが確認された.この低リン酸架橋度で高濃度の糊化液

で見ちれた現象を澱粉の糊化・膨潤状態から考察すると,糊化澱粉

粒子の膨潤が十分であるほど負荷されたずり応力を連続相だけで吸

収することができずに,膨潤粒子が崩壊してしまう.膨潤澱粉粒子

が崩壊すると一度は粒子内に取り込まれた水が連続相に戻り,膨潤

粒子数も減少する.そのため,粒子間の密着度も低下し,粒子同士

のネットワークが弱くなり,糊化液のみかけ粘度の低下,流動性の

増加が起こると考えた.

逆に, WHP-2の4.0, 4.5%(w/w)とWHP-3の4.5, 5.0%(w/w)糊化

液で認められた,ずり応力負荷によって糊化液の流動性が減少する

挙動は,負荷ずり応力の増加に伴って糊化粒子が再膨潤して粒子径

が増大することで,みかけ粘度が発現して起こった.この流動性減
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少挙動は,高リン酸架橋の高濃度糊化液で認められた現象は,糊化

澱粉粒子が負荷ずり応力で再膨潤して粒子径が大きくなり,連続相

の水がさらに粒子内に取り込まれ,膨潤澱粉粒子が桐密な状態とな

ることで,粒子間のネットワークやクラスター形成が容易になり,

粘度がさらに発現するために起こると考えた.
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第六章　　化工澱粉糊化液の流動特性評価のための簡易測定法

第-節　目的

液体食品のレオロジー特性は,その食品成分,テクスチャーだけ

でなく生産工程や品質管理においても重要なパラメータである.食

品企業における開発や生産の部門では,このレオロジー特性の一つ

である液体の流動挙動の測定に,粘度計が汎用的な測定機器として

用いられている.この粘度計には,管形,回転形などの機構の異な

る様々なタイプがあるが,非ニュートン流体の測定には,どれも長

時間の測定と繁雑な操作を必要とする.また,機構が異なる粘度計

の測定値を単純に比較できない問題点も含んでいる.そのため,実

際の液体食品やたれ,ソース類などの液体調味料の生産,品質管理

での現場では流動挙動の評価のために,より単純`な操作と短時陶で

測定可能な方法が望まれている.こうした,実際の現場の要望によ

り,液体食品,液体調味料のレオロジー特性の評価は,.既成の粘度

計だけでなく,簡易測定法,模擬的測定法も利用されており,測定

法も様々である.例えば,ケチャップやピューレではポストウイツ

クコンシストメータート4)があり　Laiは,傾斜台にプラスチック

ラィルムを貼り付けた傾斜法5)で模擬的な流動挙動を測定している.

代表的な粘性液体食品であるたれ類は,めんつゆ,焼肉のたれの

ような微粘度のものから,焼鳥串用のたれ,大学イモのたれのよう

な高粘度のものまで,その粘性範囲は非常に広い.そのため,既成

の粘度計では,たれ類の流動挙動を簡単に同条件で測定,比較する

ことが難しく,たれ類の生産・品質管理の現場では簡易測定法とし

て,試験管傾斜法で経験的に流動挙動を測定,比較している.この

試験管傾斜法は,たれ類を入れた試験管を一定に傾けて,流れ出て

くる試料の挙動で流動特性を評価するものであるが,経験的簡易法

のために,得られたパラメータは定量的データとして取り扱えない.

本研究では,たれ類の増粘剤である化工澱粉の糊化液において,

試験管傾斜法で得られた流動パラメータを,既知の粘度計・装置で

の流動パラメータと比較することで,粘性液体食品の流動特性の評
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価を定量的に行うことを検討した.

第二節　実験方法

6.2. 1.化工澱粉試料及び糊化液の調製

化工澱粉は,第二章6)で使用した5種類のアセチル化リン酸架橋

澱粉,第三章7)で使用した11種類のヒドロキシプロピルリン酸架

橋澱粉と市販されている3種類のアセチル化アジピン酸架橋澱粉の

計19種類の化工澱粉を使用した.これら19種類の化工澱粉は,表

6-1に示すように由来澱粉種,置換基,架楠基,架橋度が異なる.

これら化工澱粉のWHP-1-3, THP-1-3, CHP-1-3については日

本コーンスターチ㈱より,WHHPについてはホーネンコーポレーショ

ン㈱より, PHPについては日澱化学㈱より, WAA-1-3については日

本エヌエスシー㈱より入手し,WAP-1-5については日本コーンスタ

ーチで試作した.

各化工澱粉の糊化液は,第二章の2.2.3.と同様の方法で調製した.

6.2.2.流動特性の測定

流動特性の測定には,第二章の　2.3.1.の管形粘度計を使用し,

2.3.2.の方法で流動特性を測定した.

6.2.3.試験管傾斜法

試験管傾斜法による測定の模式図を図6-1に示す.垂直に立てた

内径22mm,長さ200mmの大型試験管に化工澱粉糊化液25gを入れ,

これを110- (水平面からは-20-)に素早く傾け,澱粉糊化液が

試験管のロへ達するまでの時間t (s)を求めた.試験管を1100　に

傾けるには約0.18秒を要するために,この時間をあらかじめ測定値

から差し引いて流動時間t(s)を算出した.この流動時間tは, 5

回測定の平均値を用い,試験管傾斜法のパラメータとした.また,

全ての測定は20±0.2℃で行った.ただし,流動時間tが　0.2秒よ

り短いものは測定誤差が大きく,逆に10分間より長いものは簡易法

として適さないためにデータとして用いなかった.
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表611化工澱粉の特徴

簡略名　変性タイプ　豊露　置(%度リン含量(%)晋　等　pH

WHP- 1

WHP-2

WHP-3

THP-1

THP-2

THP-3

CHP-1

CHP-2

CHP-3

WHHP

PHP

WAA-1

WAA-2

WAA-3

WAP- 1

WAP-2

WAP- 3

WAP-4

WAP- 5

ヒドロキシプロピル
リン酸架橋澱粉

/∫
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2.61　5.20× 10　　11.3
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2.88　2.29XI0-3　12.9

3.65　　7.19×10　　15.2
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6.0

6.0

0.47　　4.6

0.50　　4.7

0.49　　4.7

0.45　　4.7

0.48　　　4.7
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図6-1　試験管傾斜法による流動時間の測定
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ところで,試験管傾斜法で110'に傾けるということは,サンプ

ルに一定のずり応力が加わっていることを示しており,サンプルの

持つ降伏値がこのずり応力より大きい場合は,サンプルは試験管の

中を流れ出ない・即ち,この試験管傾斜法で加えられるずり応力よ

りも大きな降伏値を持つサンプルは測定できないことになる.この

110　の角度について説明すると,本研究の実用(応用)目的となる

たれ,つゆ,ソース類は,商業的生産食品として一斗缶(18j!見缶),

一升ビン,各種ペットボトルなどの様々な容量の容器に充填されて

販売されている.これらを使用する時に,中身(たれ、つゆ、ソー

ス類)の降伏値が大きいと容器から出てこない場合がある.そのた

め,これらは容器を傾けた時に流れ出ることを基本に考えているこ

とになる・先の一斗缶(18　缶)に充填したものは,逆さまにして

振ることなどは重量的に不可能であるため,人が持って傾けられる

場合の角度で流れ出ることを前提にしている.との角度が,概ね

110　以下であることから,試験管傾斜法ではこの角度を設定していー

る・逆に110c　以上に傾けないと流れ出ないサンプルは,実用には

適さない液体食品であるとも言える.

第三節　結果及び考察

6.3.1.流動時間と化工澱粉濃度の関係

3.0-5.0% (w/W)の化工澱粉糊化液のHerscheトBulkleyパラメ

ータを算出したところ,流動挙動指数nの値は全ての化工澱粉と濃

度においてl・3以上であった・また, WHP-3とCH卜1の5.0%(w/w)

糊化液で存在した降伏値　(1.83と9.36Pa)は,ずり応力の測定

範囲からみて,ほばゼロとして取り扱える値であった.従って本研

究で測定した化工澱粉糊化液は,降伏値を持たない擬塑性流体とし

て取り扱えることを認めた.みかけ粘度〝aは0.003から50Pa-sま

での広い範囲となった.従って,本研究では降伏値のない化工澱粉

糊化液を用いた実験系での流動パラメータ類と試験管傾斜法の流動

時間の関係を検討することになる.これは,実際にはたれ類の多く

が降伏値を持たない現状に合った実用的な実験系である.
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各化工澱粉糊化液の流動時間tの常用対数値Iogtと澱粉濃度の

関係を図6-2に示す・全ての化工澱粉で,リン酸架橋度,由来澱粉

種や置換基に依存することなく,この流動時間tは,澱粉濃度の増

加に対して対数的に増加することを認めた・しかしながら,この関

係で, PHPだけは直線的に増加した・これは, PHPだけが地下茎の馬

鈴薯澱粉由来の化工澱粉であり,他の化工澱粉は穀類系であること

から,澱粉粒の大きさ,膨潤力の違いだけでなくAkuzawaらによっ

て報告8'されている曳糸性の違いなどの,他のレオロジー特性によ

る影響のためと推察した.

6.3.2.流動パラメータと流動時間の関係

指数法則式で解析した流動パラメータK n　〟aと試験管傾斜

法での流動時間tの関係を図6-3-6-5に示す.

図613に示すように,本研究で用いた化工澱粉濃度では由来澱粉

種,リン酸架橋度や置換基の種類に関わらず全ての化工澱粉と渡度

で,流動時間tの常用対数値Iogtは,コンシステンシー係数の常

用対数値IogKに対して比較的良い直線性を示した.しかしながら,

この直線性を詳細に見ていくと,流動時間t-1.Osecを境に直線性

が低下していることがわかる.これは,流動パラメータKと流動時

間tとの相関が低下していると考えるよりも,流動時間t-1.Osec

以下での測定誤差が測定結果に表れてきていると推察した.即ち,

この試験管傾斜法には,測定限界があると考えられる.試験管傾斜

法は,たれ,ソース類の生産現場での簡易測定法として経験的に利

用されている方法で,測定操作は非常に簡単である.測定操作に習

熟すると,測定に要する時間はほぼ0.18secくらいになるために,

現場での実用法としては問題ないと考えられている.しかし,粘度

が小さい流動性の高いサンプルについては,その時間的な誤差が大

きくなるため,流動時間が0.20secよりも短いデータは採用してい

ない・逆に,そうした流動時間の短いサンプル(実用の場合はたれ,

つゆ類)は,粘性の品質管理を行う必要性が少ないことから,この

方法が充分に実用的であると考えられている.ただし,実際の測定

においても0.20-1.0 secという時間は,測定者のサンプルの流動
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・:WHHP,

∇ :WAA-3,

令 :WAP-4,
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:CHP-1,　�":CHP-2,

0 :PHP,　　T :WAA-1

◆ :WAP-1,　◆ :WAP-2,
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が試験管の口に達するまでの目視と,その時の時間計測でのバラツ

キが認められている.この測定値は, 5回の平均値を用いているが

t-1.Osec以下は,平均値を算出した時の標準偏差も大きくなって

いた.このことから,先の直線性が流動時間t-1.Osec以下で低下

する原因は,流動時間tの測定値の精度の影響であると考察できる.

流動時間とコンシステンシー係数との間に,良い相関が認められ

たことか-ら,図6-3には流動時間tからコンシステンシー係数Kを

算出できる計算式を記載した.

次に,流動時間tと流動挙動指数nの関係を検討した結果を図

6-4　に示す.全ての化工澱粉糊化液において流動時間の対数値log

tは,擬塑性の程度を示すパラメータである流動挙動指数nの増加

に伴って直線的に増加した.この関係も,化工澱粉の濃度,由来澱

粉種,リン酸架橋度や置換基の種類に依存しなかったことから,流

動時間t.で澱粉糊化液の流動挙動における擬塑性ゐ程度を予測する

ことができるものと考えた.そこで,この流動挙動指数nと流動時

間tに一定の相関関係がある理由を推察した.この流動挙動指数n

は大きくなるほど擬塑性が大きくなることを示しており,擬塑性は

構造粘性とも呼ばれ流体の内部構造に大きく関与している.即ち,

擬塑性が強くなるとその流体の凝集儲造も強くなるた釧こ,膨潤し

た澱粉粒子が水に懸濁した状態のサスペンションである澱粉糊化液

では,擬塑性が大きくなるということは,膨潤澱粉粒子が凝集して

糊化液のみかけ粘度が大きくなり,試験管傾斜法での流動時間tも

長くなるためと考えた.ただし,この関係も,先のコンシステンシ

ー係数Kと流動時間tとの関係のようにt<1.Osec　では流動挙動

指数nと流動時間の対数値Iogtとの直線性が低下した.この原因

は,先に述べた流動時間tの測定値の精度の影響と考えた.

同様に,図6-5で示されたIogtとみかけ粘度〝aの常用対数値

log〟aの関係も高い相関(r-0.967)を持つ直線性を示した.即ち,

試験管傾斜法から得られた流動時間tは,非ニュートン流体である

化工澱粉糊化液では,化工澱粉の濃度,由来澱粉種,リン酸架橋度

や置換基の種類に依存することなく,指数法則式で算出された3種

類の流動パラメータ(K n　〝a)と非常に良い相関が認められ
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た.ただし,CHP-1の5.0%(w/W)濃度の各流動パラメータ(K, n

〝a)値だけは,いずれも流動時間tとの関係における回帰直線か

ら外れる傾向が認められた.これは, CHP-1の5.0%(w/W)濃度の糊

化液が降伏値(7　-9.36Pa)を有するためであると考えた.この

ことから　K n　〝aの3種類の流動パラメータと流動時間の関

係は,降伏値を持つ化工澱粉糊化液においては成り立ち難く,逆に,

降伏値を持たない擬塑性流体(指数法則流体)の化工澱粉糊化液で

は,各流動パラメータと流動時間tとの関係を示す回帰直線は,さ

らに相関が良くなる.市販されているたれ類の大部分が降伏値を持

たないことを考えると,この関係は,実用性を持った関係である.

現場での経験的な簡易測定法である試験管傾斜法での測定値(疏

動時間t)が,ずり応力,ずり速度を正確に測定できる粘度計の測

定値(指数法則パラメータ)とそれぞれ明確な関係が認められたこ

とは,流動時間tが定量的に評価できる.ことを示している.流動時

間tが粘度パラメータのKと相関があるだけでなく,擬塑性の程度

を示すパラメータnや, Kとnを含んだパラメータであるみかけ粘

度〝aと関係付けられたことは,非ニュートン流体の粘性流動挙動

を一つのパラメータに集約して総合的に評価できる可能性を示して

いる.このことから,本研究のように1種類のパラメータ(流動時

間t)と他のレオロジーパラメータとの関係を予め把握しておけば,

現場での簡易測定法だけで試料のレオロジーパラメータを予測,秤

価することも可能である.

本研究で確認された既知の管形粘度計の指数法則パラメータと簡

易測定法での流動時間パラメータとの関係は,増粘剤としては化工

澱粉糊化液だけを使用し,降伏値を有しないたれ類においてのみ成

立した関係である.降伏値を有する場合では,その降伏値を超える

ずり変形が与えられないと流動が始まらないために,試験管傾斜法

が利用できる範囲も_限定されてくる.しかしながら,粘度やレオロ

ジー管理を要するたれ類は,一般的に高粘度で化工澱粉のみの増粘

が多い9)ことから,実用的な方法としては有効であり,たれ類の品

質・生産管理における簡易定量法としては有用性が高いと考えられ

る.
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第四節　まとめ

たれ類の増粘剤である化工澱粉糊化液の流動特性を,管形粘度計

と試験管傾斜法で測定し,それぞれのレオロジーパラメータを比較,

検討した.澱粉濃度3.0-5.0%(w/w)の範囲で化工澱粉糊化液の3

種類の流動パラメータと,試験管傾斜法のパラメータの流動時間t

の関係を調べたところ,この流動時間.tは,管形粘度計で測定した

コンシステンシー係数K,流動挙動指数n及びみかけ粘度LLaと,

それぞれ高い相関関係があることを認めた.また,これらの関係は,

化工澱粉の濃度,由来澱粉種,リン酸架橋度や置換基の種類に依存

しなかった.以上の結果より,たれ,ソースの流動特性の定量的な

測定方法として試験管傾斜法が利用できることを明らかにした.

さらに,試験管傾斜法は,さらに個々の流動パラメータを評価す

るのではなく,複数の流動パラメータを一元的に評価できる新しい

方法であることも明らかにした.
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第七章　　研究の総括と結論

外食・中食産業の発展を背景に,たれ,ソース類を始めとする液

体調味料業界もそのニーズに合わせて製品が多様化してきており,

その多様化のひとつとして,液体調味料自身の粘度が低粘度から

中・高粘度へと声くなってきていることが挙げられる.これは,液

体調味料の調味が浸透タイプから付着タイプへと変化しているため

であり,それに付随して液体調味料のレオロジー特性は,非常に重

要な因子となってきている.しかしながら,これら液体調味料のレ

オロジー特性は,その増粘剤のレオロジー特性に大きく影響されて

いるのが現状である.

一般には,液体調味料の増粘剤としては,植物多糖類であるガム

類や澱粉,化工澱粉癖が汎用的に使用されている＼化工澱粉は,澱

粉を化学変性させることで,増粘時の化学的,物理的な影響に対す

る抵抗性を持たせて粘度を発現できるようにしたものであり,液体

調味料業界に関わらず食品業界では広く利用されてきている.この

化工澱粉は,食品衛生法に基づいて,全日種類の使用が認められて

いるが,化学変性の程度は様々である.実際の液体調味料業界では,

化学変性の種類,程度(置換基の種類,置換度,架橋基の種類,架

橋度)や由来澱粉種によって多くの種類の化工澱粉が利用されてい

る.

そのため,これらの多種多様の化工澱粉を利用して増粘させた液

体調味料類のレオロジー特性も,非常に多様化,複雑化しており,

食品工場の現場では,生産,加工,処理プロセスの制御及び品質管

理の質を向上させるために,化工澱粉の性状に与える諸因子を考慮

したレオロジー特性の定量化が必要とされてきている.

そこで,本研究では,食品加工(惣菜加工)メーカーからのニー

ズに基づいて,液体調味料に求められるレオロジー特性を系統的に,

普遍的に,定量的に把握することを目的とした.その手法として,

液体調味料の増粘剤である化工澱粉自身のレオロジー特性に着目し,

各種化工澱粉糊化液を,液体調味料の簡易モデルとして選択し,こ
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の糊化液のレオロジー特性に与える諸因子(化学変性の種類,程度,

由来澱粉種,濃度など)の影響を定量化した.さらに,このレオロ

ジー特性の実用的な新しい評価方法の開発についても検討を加えた.

第一章では,本研究の目的となった背景や導入部分を説明するた

めに, (1)たれ,ソースなどの液体調味料の現状を踏まえて, (2)そ

の液体調味料の実際の粘度と, (3)液体調味料に求められるレオロジ

ー特性について解説した.

さらに,こうした液体調味料のレオロジー特性の解説に加えて,

研究目的の試料となった,(4)液体調味料の粘度やレオロジー特性を

付与させるための増粘剤について説明した.特に,増粘剤の中でも

食品添加物扱いにならずに広範囲のレオロジー特性を設計できる

(5)化工澱粉の種類と現状についても解説した.

ま.た,こうした碗究試料となった化工澱粉が,実際の液体調味料

の生産現場でどのように選択され,利用されているかを把握するた

めに, (6)液体調味料の製造工程と化工澱粉の現状についても説明し,

最後に本研究の方法論を示すために, (7)液体食品,液体調味料さら

には化工澱粉についての既往のレオロジー研究を紹介し,それらの

研究での問題点や残された課題についても整理した.

第二章では,アセチル化リン酸架橋澱粉の化学変性程度を定量し,

その糊化液のレオロジー特性と_関係付けることで,化工澱粉の化学

変性程度とレオロジー特性の関係を定量化し,傾向性を把握した.

即ち,ワキシーコーンスターチを由来澱粉として,アセチル置換度

を一定にし,リン酸架橋度を段階的に変えたアセチル化リン酸架橋

澱粉を5種類試作し,澱粉の化学変性処理が,その澱粉糊化液の流

動特性(レオロジー)に与える影響を検討した結果,以下の知見を

得た.

天然澱粉にリン酸架橋すると, 1.21×10~40/ (W/W)の微量架橋リ

ン含量で,その糊化液の流動特性などのレオロジー特性は大きく変

化した.特に,架橋リン含量の増加に従って流動パラメータのコン

システンシー係数Kとみかけ粘度〝aの常用対数値IogKとlog/↓a
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は減少した・さらに,架橋リン含量が9.00×1(T4%(w/w)以上にな

ると,糊化澱粉の膨潤抑制が強くなり,コンシステンシー係数Kと

みかけ粘度〝aの架橋リン含量に対する減少割合は小さくなった.

その結果,澱粉糊化液の流動特性は,澱粉の化学変性処理のアセチ

ル置換よりも,リン酸架橋の程度に大きく影響を受けることがわか

った・即ち,アセチル化リン酸架橋澱粉においては1.0×10-40/

(w/w)レベルの微量架橋リン含量で化工澱粉糊化液のレオロジー特

性に与える影響は大きく,これは,澱粉粒子の膨潤状況の変化によ

ることが示唆された・この結果を基に,その他の化学変性処理の化

工澱粉のレオロジー特性についても,第三章以降で検討を行った.

第三章では,第二章で検討したアセチル化リン酸架橋澱粉の結果

を基にして,その他の化学変性処理を施された化工澱粉について,

化学変性の程度,由来澱粉種とその糊化液のレオロジー時性と関係

の検討を追加した・即ち,液体調味料類の増粘剤としてだけでなく,

冷凍食品にも多用されているヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉に

ついて,市販されている11種類の化工澱粉糊化液の流動特性を澱粉

濃度,リン酸架橋度,由来澱粉種との関係で検討した.

その結果,増粘剤としての利用渡度であるヒドロキシプロピルリ

ン酸架橋澱粉濃度3.0-5.0% (w/W)の範囲では,化工澱粉糊化液は

降伏値を持たない擬塑性流体として挙動した.コンシステンシー係

数K及び流動挙動指数nの値は,リン酸架橋度の増加に伴い減少し

たが　IogK及びnの値は,いずれも澱粉濃度に対しては一次関数

的に増加した・しかし,流動パラメータK及びn値の澱粉濃度依存

性は,由来澱粉種により差異があることを認めた.これは,第二章

でのアセチル化リン酸架橋澱粉の場合と同様の結果となった.即ち,

化工澱粉糊化液の流動特性(レオロジー特性)は,澱粉の化学変性

処理だけでなく,由来澱粉種の影響を強く受けることを認めた.

第四章では物理的要素とレオロジー特性の関係を検討した.即ち,

第二章,第三章では,化工澱粉の化学変性処理(置換基,架橋度)

や由来澱粉種と糊化液のレオロジー特性について把握したが,これ
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は化学的要素とレオロジー特性の関係であり,実際に増粘剤である

化工澱粉を使用する生産工場での製造ラインにおける物理的影響に

ついては襖討されていない.そこで,第四章では,実生産ラインで

の化工澱粉に与える物理的影響を想定して検討した.

第二章,第三章において,由来澱粉種,リン酸架橋度,置換度や

濃度の異なる化工澱粉糊化液の流動挙動を調べたところ,流動ヒス

テリシスに加えて,ずり応力に依存したいくつかの流動挙動がある

ことを認めた.これは,化工澱粉糊化液のレオロジー特性に影響す

る要因が,澱粉自身の化学変性程度だけでなく,測定時に負荷され

たずり応力にも影響を受けていることを示唆している.そこで,由

来澱粉種の異なる2種類のヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉糊化

液に,大きさや負荷時間を変えてずり応力を負荷した.

その結果,ヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉の種類によって,

その糊化液`は2種類の不可逆性の異なる流動挙動を嘉した.澱粉糊

化液のこの流動は,ワキシーコーンスターチ由来でリン酸架橋度の

高いWHP-3では,負荷したずり応力の大きさや回数(頻度)に依存

して体積流速Qが減少し,やがて体積流速は平衡値に達した.即ち,

負荷ずり応力によって流速Qが平衡値になるまで流動性が減少した.

逆に,馬鈴薯由来のPHPでは,ずり応力に依存して体積流速Qは増

加する挙動となった.また,このPHPの流動性の増加挙動は,流速

が平衡値に達さないで進行し続けた.このずり応力の負荷によって

流動性が増加する挙動と,減少する挙動の両挙動ともに,ずり応力

の大きさや静置時間に関係なく回復しなかった.

このことは,実際の生産ラインなどでは,化工澱粉の種類,渡度

とラインにおける負荷ずり応力の大きさ,頻度によってその糊化液

のレオロジー特性が大きく変化することを示唆していた.

第五章では,第四章で確認されたずり応力の負荷によって,化工

澱粉糊化液の流動性が変化する挙動を,澱粉の糊化膨潤粒子の状態

から現象説明することを検討した.

化工澱粉糊化液にずり応力を負荷すると,ずり応力に依存して流

動性が増加あるいは減少する流動挙動が確認された.この原因を化
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工澱粉の糊化とずり応力負荷に伴う澱粉粒子の膨潤の面から考察す

るために,市販のワキシーコーンスターチ由来でリン酸架橋度の異

なるヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉を使用し,これらの糊化液

にずり応力を負荷した時の流動性,みかけ粘度,糊化澱粉粒子径,

粒度分布の変化を測定した.

その結果,ずり応力の負荷によって糊化液の流動性が増加する挙

動は,負荷ずり応力によって膨潤澱粉粒子が崩壊して,糊化澱粉粒

子径が小さくなることで,みかけ粘度が低下することがわかった.

この澱粉粒子が負荷ずり応力で崩壊する現象は,リン酸架橋度の低

いヒドロキシプロピルリン酸架橋澱粉で高濃度(4.5-5.0%(w/W))

の糊化液で見られた.逆に,ずり応力負荷によって糊化液の流動性

が減少する挙動は,負荷ずり応力の増加に伴って糊化粒子が再膨潤

して粒子径が増大することで,みかけ粘度が発現して起こった.こ

の流動性減少挙動は∴高リン酸架橋のヒドロキシプロピルリン酸架

橋澱粉における高濃度糊化液で認められた.

即ち,ずり応力の負荷による化工澱粉糊化液の流動性の変化(レ

オロジー特性の変化)は,負荷するずり応力の大きさだけでなく,

化工澱粉のリン酸架橋度に依存する澱粉粒子の膨潤挙動にも依存し

ていることがわかった.

第六章では,たれ,ソースメーカーの生産段階で簡易的に行われ

ている試験管傾斜法によるレオロジー特性の測定法を定量的に評価

するために,既知の粘度計・装置で検証した.即ち,たれ類の増粘

剤である化工澱粉糊化液の流動特性を,管形粘度計と試験管傾斜法

で測定し,それぞれのレオロジーパラメータを比較,検討した.

澱粉濃度　3.0-5.0%(w/W)の範囲で化工澱粉糊化液の3種類の

流動パラメータと,試験管傾斜法のパラメータの流動時間tの関係

を調べたところ,この流動時間tは,管形粘度計で測定したコンシ

ステンシー係数K,流動挙動指数n及びみかけ粘度LLaと,それぞ

れ高い相関関係があることを認めた.これらの関係は,化工澱粉の

濃度,由来澱粉種,リン酸架橋度や置換基の種類に依存しなかった

ことから,経験的簡易法である試験管傾斜法を定量化できた.即ち,
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現場での経験的な簡易測定法である試験管傾斜法での測定値(流動

時間t)が,ずり応力,ずり速度を正確に測定できる既知の粘度計

での測定値(指数法則パラメータ)とそれぞれ明確な関係が認めら

れたことは,流動時間tが定量的に評価できることを示した.さら

に,この関係は非ニュートン流体の粘性流動挙動を,ひとつのパラ

メータに集約して総合的に評価できる可能性も示している.

本研究では,たれ,ソース類を始めとする液体調味料の使用場面

におけるニーズから,そのレオロジー特性研究を行うことを目的に

してきた.即ち,市場ニーズを反映して高粘度化する液体調味料の

レオロジー特性の開発,制御を実施するためには,多様化する液体

調味料個々のレオロジー特性研究を行っていたのでは普遍性が得ら

れにくい.そのため,通常のたれ,ソースなどの液体調味料の増粘

剤として使用されている化工澱粉の糊化液を液体調味料の簡易モデ

ルとして想定し,その化工澱粉と糊化液のレオロジー特性との関係

について,化学的要因と物理的要因の二つの側面からのアプローチ

を試みた.

その結果,化学的要因の面からは,流動挙動または流動パラメー

タの澱粉濃度依存性を明らかにし,流動パラメータとリン酸架橋度

との間に一般的傾向があることを明確化するとともに,そのような

流動挙動の澱粉濃度依存性及びリン酸架橋度依存性は,由来澱粉種

によって特異的な差異があることを明らかにした.また,物理的要

因の面からは,生産工程中におけるずり応力の負荷を想定して,化

工澱粉の種類,濃度と負荷ずり応力における流動挙動の変化を明確

にした.

こうした,一連の研究により,既に食品業界,液体調味料業界で

汎用されている多様化された化工澱粉を,化学変性の種類,程度,

さらには由来澱粉種の点から整理したうえで,その糊化液のレオロ

ジー特性を具体的に明らかにしてきた.その意味においては,今ま

では液体調味料あるいは化工澱粉糊化液の物性値の羅列だけであっ

た食品業界,液体調味料業界におけるレオロジー研究を,一定の解

析研究の中に特徴性,関連性,傾向性などがあることを見出せた・
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また,こうしたレオロジー研究では,研究結果が出来るだけ普遍性

の高いものであることが要求されることから,測定方法,解析方法

など可能な限り一般的に認められている方法を用いて,普遍性,新

規性を合わせ持たせた.

特に,レオロジー研究において,こうした新規性が要求されるの

は,研究の意義・目的,処理法・処理条件及び材料性状・条件と製

品物性・品質との関係などをどのように設定,解析,考察するかが

重要となることから,本研究においては,液体調味料に利用される

増粘剤としての化工澱粉のレオロジー特性を,実際の製造現場での

課題から多角的に研究し,得られた知見を整理することができたと

考える.その意味においては,本研究は,化工澱粉を利用する食品

工業,液体調味料工業の実用場面を反映した実用的な研究であり,

今日の食品工業において応用可能な研究成果が得られたと考えてい

る.
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