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技術報告

化工澱粉糊化液の流動特性のずり応力依存性
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Gelatinized Modified Starch Suspensions
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Flow properties of gelatinized modified starch suspensions were studied using a tube viscometer.

The modified starches used were commercially available samples of hydroxypropylated distarch

phosphate derived from waxy corn and potato starches (Starch A and Starch B). Two types of

irreversible shear stress dependence of flow behavior were observed. By applying shear stress on the

gelatinized starch suspensions, fluidity of Starch A (5.0wt%) decreased to an equilibrium value, while

fluidity of Starch B (4.5wt%) increased. The equilibrium fluidities of Starch A depended on the

intensity and frequency of the shear stress applied. On the other hand, the equilibrium value for the

increase in fluidity of Starch B was not observed. Flow behavior observed under shear stress was not

recovered, irrespective of the intensity of shear stress and/or standing period of time.

(Received Jan. 13, 1995)

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.

前報1)で は,化 工澱粉の由来澱粉種,リ ン酸架橋度およ

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.

たれ類の実際の製造現場では,バ ッチ式のニーダーで

原材料をブレンドし,加 熱 ・撹拌によってたれの増粘剤

である化工澱粉を膨潤,糊 化させ,糊 化終了時にたれの

粘度や流動特性などの品質を管理 している.し か しこの

操作の後,た れはニーダーからポンプによってパイプを

通 り充填機へと輸送されるために,容 器へ充填された後

のたれは,輸 送中に受けるずり応力の影響で,最 初の品

質管理時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 研究ではたれ類に用いられる化工澱粉の一

種であるヒドロキシプロピルリン酸2澱 粉の糊化液につ

いて,流 動挙動のずり応力および時間依存性にっいて検

討を行った.

実 験 方 法

1. 供試澱粉および試料の調製

化工澱粉は,前 報1)で使用 した市販のヒドロキシプロ

ピルリン酸2澱 粉を用いた.こ の化工澱粉は,便 宜的に
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以 下 の よ うに 呼 称 した.(1)ス ター チA:ワ キ ー コ ー ン ス

ター チ の ヒ ドロキ シ プ ロ ピル リ ン酸2澱 粉(高 架 橋 度,

置換 度4.3%),(2)ス タ ー チB:バ レイ シ ョ澱 粉 の ヒ ドロ

キ シプ ロ ピル リン酸2澱 粉(置 換 度5.0%)

これ ら化 工 澱粉 のAに つ い て は 日 本 コ ー ンス ター チ

(株)よ り,Bに つ い て は 日澱 化 学(株)よ り入手 した.

これ らの糊 化 液 の 調 製 は前 報1)と 同様 に行 っ た.す な

わ ち,蒸 留 水 に 各 化 工 澱 粉 を 加 え た 懸 濁 液2000gを

92℃ ま で加 熱,糊 化 させ た後,20℃ まで 急冷 し,試 料 と

した.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 す べ て の試 料 につ い て 同 一

と した.

2. ア ミ ログ ラ フ ィー

蒸 留 水 で 調 製 した 所 定 濃 度 の化 工澱 粉 懸 濁 液450gを

用 い,ア ミロ グ ラ フ(ブ ラ ベ ン ダ ー 社 製 ビ ス コ グ ラ フ

VS-6 E型)で 測定 した.50℃ か ら95℃ まで1.5℃/min

の速 度 で 昇 温 し(回 転 数75rpm), 95℃ で30分 間 保 持

した後50℃ ま で 同速 度,同 回 転 数 で 降 温 した.こ の試 料

濃度 は,実 際 の た れ類 へ の 応 用 を 考 え,ス ター チAで

5.0% (w/w),ス ター チBで は4.5% (w/w)で 行 った.

3. 流 動特 性 の測 定

それ ぞ れ,3.0, 4.0, 5.0% (w/w)に 調 製 した各 化 工 澱

粉糊 化 液 の 流動 特 性 を,前 報1)で 用 いた の と同 じ管 形 粘

度 計 で 測 定 し,流 動 方 程 式 は,時 間 依 存 性 の な い 非

ニ ュ ー ト ン流 体 に対 す るHerschel-Bulkley式 で 解 析 し

た.

γ=(1/K)(τ-τy)n  (1)

ここで,γ:ず り速 度(s-1),τ:ず り応 力(Pa),τy:降 伏

値(Pa), K:コ ン シ ステ ン シー係 数(Pa"・s), n:流 動 挙

動指 数(-).流 体 の 円管 内 流 動 で は,(1)式 か ら体 積 流 速

Qは 管 壁 の ず り応 力 τwの 関 数 と して 表 され る2)が,本

研究 で は,Qと τwを 以 下 の よ うに求 め た.

Q=V/t  (2)

τw=(rw-ΔP)/2L  (3)

こ こで,Q:体 積 流 速(m3/s),τw:管 壁 で の ず り応 力

(Pa), rw:細 管 の 半 径(m), L:細 管 の 長 さ(m), V:

流 動 した試 料 の体 積(m3), t:試 料 が体 積Vを 流 動 す る

に要 した時 間(s).ΔP: Hagenbach補 正 に よ る管 長L

での 圧 力降 下(Pa),ΔP=P-Pf, P:実 測圧 力,Pf:運

動 エ ネル ギ ー損 失.以 下,Qは 流 速,τwは ず り応 力 と略

して述 べ る.

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,

すなわち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. 流動挙動と測定条件

(1) 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.ス ターチAで は5.0% (w/w)糊

化液を用い,80.0Pa, 106Paお よび132Paの3種 類の

一定ずり応力で,ス ターチB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,流 速Qを 測定 した.す なわち,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,流 速Qの 測定操作は同様とした.

(2) 一時的高ずり応力の負荷の影響

スターチAで は,5.0% (w/w)糊 化液を用い,106Pa

の一定ずり応力で流速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ま た 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.ス ターチB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ま たは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,す なわち静置時間は

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.

(3) 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.

スターチAで は5.0% (w/w)糊 化液の流速を106Pa

のず り応力で,そ れぞれ10分,60分 および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

お よび120分 間隔で静置した後,流 速測定した.ス ター

チBで は4.5% (w/w)糊 化液の流速を382Paで それ

ぞれ10分,60分 お よび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
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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.

実 験 結 果 お よ び 考 察

1. ア ミロ グ ラム

ス タ ー チAと ス ター チBの ア ミロ グ ラ ムをFig. 1に

示 す.ス ター チA, Bと も高 温 域 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.こ れ は,リ ン酸 架橋 に よ る澱

粉 粒 の 膨 潤抑 制 の た め と考 え た4).た だ し,ス タ ーチB

は ス ター チAに 比 べ 濃 度 の割 りに は膨 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 バ レイ シ ョ澱 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.

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 ヒス テ リシ スル ー プ をFig. 2お よ びFig. 3

に示 す.ス タ ー チA, Bの 糊 化 液 は すべ て降 伏 値 を持 た

な い擬 塑 性 流 体 的 な挙 動 を 示 して お り,そ れぞ れ,上 昇

曲線 が 下降 曲線 を上 回 る挙 動,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 の流 動 ヒス テ リシ スを 持 っ こ とを認 め た.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.ス タ ー チA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,ス ター チBで は,す べ 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,檜 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.糊 化直後の糊化液を顕微

Fig. 2 Flow hysteresis loops of gelatinized

starch A suspensions at different con-

centrations

Temperature; 20℃, Starch concentration

(Ascending (A) or Descending (D) of shear

stress);

Fig. 1 Brabender amylograms of modified starches

Concentration of starch suspension; starch A (waxy corn starch origin): 5.0%

(w/w), starch B (potato starch origin): 4.5% (w/w), rate of ascending tempera-

ture; 1.5℃/min
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Fig. 3 Flow hysteresis loop of gelatinized

starch B suspensions at different con-

centrations

Temperature; 20℃, Starch concentration

(Ascending (A) or Descending (D) of shear

stress);

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.す なわち,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,ま たバレイショ澱粉由来のスターチB糊 化液の方

が膨潤澱粉粒は大 きかった.こ れ らから,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考えた,

ず り応力の負荷により流速Qが 低下する現象,ま た

は,上 昇曲線が下降曲線を上回る挙動については,バ レ

イショ澱粉6)7)やバ レイショ澱粉の化工澱粉8)で 報告さ

れているが,そ の機構については明確になっていない.

3. 流動挙動に与える測定条件の影響

(1) 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)ス ターチA糊 化液と4.5% (w/w)ス ターチB

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 した時の流速Qの 経時変化をFig. 4と

Fig. 5に 示す.

Fig. 4 Influence of shear stress on volumetric

flow rate of gelatinized starch A

suspension as a function of time

Starch concentration; 5.0% (w/w), Tempera-

ture; 20℃, Measuring interval; 10min, Shear

Fig, 4の スターチAで は,3種 類 の一定ずり応力のす

べての条件で最初の3～4セ ットの流速測定で急激な流

速の減少,す なわ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.

スターチBの 場合は,Fig. 5に 示すようにFig. 4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 のス

ターチA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.382Paと310Paの ず り応力では,程

度はわずかであるが測定の初期に一度流速Qが 減少す

る現象が認められたが,こ の理由については,本 研究で

は検討 していない.
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Fig. 5 Influence of shear stress on volumetric

flow rate of gelatinized starch B suspen-

sion as a function of time

Starch concentration; 4.5%(w/w), Tempera-

ture; 20℃, Measuring interval;10min, Shear

(2) 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Fig. 6とFig. 7に 示す.

Fig. 6の スターチA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 して流速の減少挙動

が急激に進行することが認められた,す なわち,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,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

されたずり応力の高さ(大 きさ)に 依存する結果 となっ

た.

Fig. 7の ス ターチBで は,高 ずり応力が一時的に負荷

されることにより,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,流 速が平衡

Fig. 6 Effects of high shear stress applied at

the second measurement on changes in

volumetric flow rate followed by a

constant shear stress measurement at

106Pa for gelatinized starch A suspen-

sion

Starch concentration; 5.0%(w/w), Tempera-

ture; 20℃, Measuring interval; 10min, F;

First measurement at 106Pa, H; Second

measurement at

After the third measurement, all measure-

ments were done at 106Pa.

値になることはなかった.す なわち,高 ずり応力が一時

的に負荷されても流速の増加は進行 し続けた.

(3) 測定間隔の影響

流速Qの 減少およ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させないもの

の2種 類を行った.こ のうち,流 速Qの 減少挙動の結果

をFig. 8と9に 示す.

Fig. 8よ り,流 速Qの 減少は,静 置時間が長くなるに

従い,そ の挙動の進行は小さくなった.こ の進行,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
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Fig. 7 Effects of high shear stress applied at

the second measurement on changes in

volumetric flow rate followed by a

constant shear stress measurement at

382Pa for gelatinized starch B suspen-

slon

Starch concentration; 4.5%(w/w), Tempera-

ture; 20℃, Measuring interval; 10min, F;

First measurement at 382Pa, H; Second

measurement at

After the third measurement, all measure-

ments were done at 382Pa.

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 したみた.例 えば,Fig. 8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 間的には大きく異なる.し か し,こ の時の流

速Qは1.5×10-5m3/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の減少は同程度であると考え

られる.つ まり,こ の流速の減少挙動は静置時間中に回

復 していないと考え られた.ま た,こ の挙動の進行で静

置時間が長い,す なわち,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

衡値には達 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

Fig. 8 Influence of measuring time interval on

volumetric flow rate of gelatinized

starch A suspension

All measurements were done at 106Pa.

定 した結果をFig. 9に 示す. Fig. 9よ り,一 時的に高ず

り応力を負荷させると流速は急激に減少 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.す なわち,一 度流速の減

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 しないことが認められた.

スターチBの 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,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,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,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,今 後のたれの物性値の正確な
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Fig. 9 Effects of high shear stress applied at

the second measurement and measuring

interval on changes in volumetric flow

rate followed by a constant low shear

stress measurement at 106Pa for

gelatinized starch A suspension

Starch concentration; 5.0% (w/w), Tempe-

rature; 20℃, F; First measurement at 106Pa,

H; Second measurement at 239Pa, After the

third measurement, all measurements were

done at 106Pa.

品質管理の方法を示唆できる結果となった.

これ ら流動挙動の変化の原因に関 しては,ス ターチ

A, B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

いないことを踏まえて考察 した.す なわち,糊 化時の澱

粉粒の膨潤程度や,澱 粉粒内に取 り込まれた水の量と連

続相の水の量の比率の違いが,ず り応力の負荷により変

化すると推察 した.例 えば,膨 潤度が大きいスターチB

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,負 荷したずり応力で澱粉

粒が崩壊 し,流 速は増加する.ず り応力を負荷 した後の

糊化液は顕微鏡下では,粒 子が破裂し破片になっている

のが観察 された.こ れは他の澱粉6)～9)や澱粉ベース食

品10)11)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,ス ターチA糊 化液の顕微鏡観察では,膨 潤澱粉

粒がずり応力の負荷後で も崩壊 していないことから,高

リン酸架橋形成などで膨潤度が小さく,膨 潤澱粉粒内の

水量が連続相の水量よりも少ない場合の澱粉濃度では,

ず り応力が負荷されると連続相が緩衝材となり,膨 潤不

足の澱粉粒がさらに膨潤 したと考えた.流 動挙動が回復

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

では流動挙動の回復が観察されず,高 橋13)によっても推

察されているように,澱 粉の糊化状態と流動挙動の変化

の関係をさらに検討する必要がある.

この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 るいはスターチB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,今 後の研究で検討していきたい.

要 約

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,ヒ ステリシス

に加えて,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.こ の流動は,ワ キシーコーンターチ由来

のスターチAで は,負 荷 したずり応力の大きさや回数

に依存 して流速が減少 し平衡値に達 した.ま た逆に,バ

レイショ由来のスターチBで は,ず り応力に依存 して流

速は増加する挙動となった.ま た,ス ターチBの 流速増

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.
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